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- INTRODUCTTIGON G

La densité d'énergie lumineuse, produite par un laser & gaz, permet
d'étendre les expériences de pompage optique (M2 (3 (") couramment effectuées
entre le niveau fondamental ou tout au moins un niveau de durée de vie relativement

— b4 . A N .
longue (1 > 10 s) et un niveau excité guelconque, au cas ol les deux niveaux ont

8

1'un et 1'autre des durées de vie courtes (par exemple 10 ° s).

L'oscillation laser se produit sur un ensemble de modes répartis
autour de la fréquence vg d'une transitian atomique et dont les positions précises
sont définies par la longueur de la cavité du laser et 1'indice du milieu amplifi4
cateur. La description la plus simple consiste & considérer chague mode comme par-
faitement monochromatique et, par conséquent, stationnaire en fonotioh du temps. Le
faisceau laser est alors caraCtérisé.par un ensemble de champs électriqués'oscillants,
d'amplitudes constantes, de fréquences et de phases relatives parfaitement détermi-
nées. Ce modéle permet de rendfe compte de la plupart des propriétés de 1'émission
laser (existence de battements entre modes, bloquages de modes, compétitions de
raies ...). LAMB (°) a proposé de l'utiliser pour le traitement de 1l'interaction

résonnante du faisceau laser avec un milieu atomique amplificateur formé par un gaz.

Ce traitement différe fondamentalement de celui adopté depuis les travaux de BARRAT

et COHEN-TANNOUDIT (®)(7) podr le pompa
en effet, la largeur de la raie d'émission A est au moins égale & ia largeur Doppler
et le temps d'interaction d'un train d'onde avec un atome, de l'ordre de 1/A, est

trés court devant toutes les constantes de temps caractérisant 1'évolution des atomes

(durée de vie, période de Larmor ...). L'interaction d'un atome avec un train d'onde

est alors considérée comme instantanée.



La situation est complétement inversée dans le cas de l’'interaction
d'un atome avec un faisceau laser : ce n’est plus le temps de passage de 1l'onde
-infini dans le modeéle de LAMB et, de toute maniére, treés long- qui limite la durée
de 1'interaction, mais le durée de vie des atomes dans les nivqaux excités.

Si on décrit le systéme atomique & deux niveaux a et b par une matri-

g

ce densité o p exprimée par exemple sur la base des états d'énergie, on sait que le
"pompage optigue classique” induit des modifications dans les éléments diagonaux
(populations de sous-niveaux) ou les éléments non diagonaux & l'intérieur du niveau

o ou du niveau B ("cohérences hertziennes” (7)), mais il ne crée pas d'élément non
diagonal entre les deux niveaux o et B ("cohérences optigues” (7). Le pompage opti-
gue avec un laser, au contraire, est capable d'induire de telles "cohérences opti-
gues” et cette différence fondamentale laisse prévoir des propriétés trés différentes
entre le pompage optique “classique” et le pompage optigue avec un laser . De plus,
la monochromaticité et l'intensité de chagque mode du laser qui leur fait correspondre
un temps de pompage de l'ordre de la durée de vie jouent un réle essentiel dans le
fonctionnement du laser par l'intermédiaire des saturations. Mais en réalité, comme

le montre 1'analyse théorique du pompage optigue avec un laser [BJ, les effets spéci-

fiques de ce type de pompage apparaissent assez peu dans 1'étude des niveaux atomi-

[

ques. En particulier, les effets de saturation n'interviennent gu'& des ordres de

perturbation élevés et, si 1l'intensité du laser est suffisamment faible, on peut

interpréter des expériences sans les faire intervenir.

C'est dans ce cadre que se place le travail que nous présentons ici.
En dehors de différences technologiques évidentes, il présente avec le pompage optique
utilisant une source classique une grande similitude en ce qui concerne les grandeurs

3 atteindre et leurs méthodes de mesure.



En présence d’un champ magnétique, l'observation de la lumiére

de fluorescence émise par des atomes - en interaction résonnante avec un fais-

ceau laser et excités par une décharge permet de mesurer les temps de relaxation

1/I'(0), 1/T(1) et 1/T'(2) dé la population, l'orientation et 1l'alignement d'un cer-

tain nombre de niveaux excités.

En pratique, nous nous bornerons ici & la mesure des temps de rela-

xation de la population et de l’alighemeht; La raison, d'origine technologigue, en

est la suivante: Nous avons toujours placé la cellule d’'étude & l'intérieur de 1la

cavité du laser pour profiter de la densité d'énergie particuliérement intense que
1'on y trouve. En raison de 1'existence de fenétre & l’incidence brewstérienne, le
faisceau laser est toujours de polarisation plane. Or, dans ces conditions, l'orien-

tation induite dans les milieux atomigues est pratiquement nulle. Cette étude de

l'orientation est réalisable lorsque les atomes sont irradiés @ l'extérieur de la

cavité (possibilité de polarisation circulaire), ce gui nécessite des lasers notoi-

rement plus puissants gue ceux utilisés dans le présent travail.

Le principe de la méthode que nous avons utiiisé repose sur l'effet
Hanle (%) : 1'irradiation laser induit une anisotropie dﬁ rayonnement des atomes
excités et cette anisotropie est détruite par un champ magnétigque. La largeur de
la courbe représentative de 1l'anisotropie en fonction du champ est simplement reliée
au temps de relaxation de l'alignement, alors que 1'aniso£r6pie en champ nul conduit

& 1l'obtention du rapport F(Z)// T'(0) et, par suite, au temps de relaxation de la

population.



L'intervention des "cohérences optiques macroscopiques”, le réle
de la finesse et de 1'intensité des modes et en particulier les "saturations” ne
se manifestent dans ces mesures gque par des effets parasites. Par exemple, ces sa-
turations élargissent les courbes d'effet Hanle (" et imposent une technigue
d'extrapolation des résultats aux intensités de laser évanescentes pour obtenir
des résultats significatifs. Il en va de méme pour la mesure de 1l'anisotropie en
champ nul. Le caractére spécifique de l'irradiation laser n'introduit pas que des
complications dans l'interprétation des mesures : un'de ces phénoménes parasites
permet d'étalonner directement en fréquence les largeurs des courbes d'effet Hanle.
L'irradiation d'un laser multimode de polarisation " cohérente” 7 (6" + 0 ) en-

traine un effet de saturation résonnante (}1!) lorsque le champ magnétique statique

H est tel que 1l’onde 0+ du mode n interagiﬁ de fagon résonnante avec les mémes
atomes que 1'onde o du mode p. A cause de cet effet de saturation réscnnante, la
modification de la lumiére de fluorescence induite par l'irradiation laser présente
des extremums. On peut montrer qu'il est souvent possible de choisir la raie d'irra-
diation et la raie de fluorescence pour que l'écart entre deux de ces extremums suc-
cessifs AH ne dépendevque de 1'un des niveaux en interaction avec le laser. AH est

alors donné par
(1) 2gu B AH = Aw

ot B est le magnéton de Bohr et g, le facteur de Landé du niveau 0. L'écart de fré-
gquence entre deux modes Aw peut étre mesuré avec précision par la mesure de la fré-

quence des battements lumineux qui produisent une modulation du courant photoélectri-

Y



gue d'un détecteur rapide placé dans le faisceau. Sans présenter ici la thé&orie com-
plete de ce phénomé&ne, nous en ferons un usage systématique pour mesurer les largeurs
en évitant ainsi 1'étalonnage précis du champ magnétique et la mesure du facteur de

Landé.

Pour que les mesures de temps de relaxation de niveaux excités aient
un sens, il est important gue soit assurée 1'indépendance des caractéristiques du
faisceau laser par rapport a celles du milieu atomique étudié. Bien que les atomes
étudiés soient placés a 1'intérieur de la cavité laser, ils sont contenus dans une
cellule indépendante du tube amplificateur gui assure l'oscillation laser et en dé-
termine les caractéristigues. Le choix du laser hélium-néon s'est révélé tres utile
car ce milieu présente un gain assez fort sur de nombreuses raies pour que l'oscilla-
tion laser soit possible dans une telle configuration et permette, d'une part, de faire
varier les cafactéristiques du milieu atomique étudié (champ magnétique appliqué,
pression, décharge excitatrice ...) sans affecter l'irradiation laser et, d'autre
part, d'étudier un méme niveau eﬁ le soumettant successivement & l'irradiation de

raies laser différentes. La pluralité des expériences gqui en découlent a permis un

gnsemble de confrontaticons gui justifient 1l'emploi de la méthode.

La mesure des temps de relaxation d'atomes de néon contenus dans une
cellule séparée qui permet de treés grandes variations des caractéristiques du milieu

atomigue a conduit a mettre en évidence les points suivants :

a) la dissymétrie dans l’interaction du laser avec les atomes du niveau supérieur et

ceux du niveau inférieur de la transition

L’interprétation des mesures effectuées sur le niveau supérieur est 1la

plus simple car elle s'exprime uniguement en fonction des paramétres de ce niveau.

o/ onn



C'est sur le niveau supérieur que nous nous sommes attachés & vérifier tous les

points de la théorie (12).

Par contre, pour le niveau inférieur, le transfert d'excitation par
émission spontanée sur la transition laser elle-méme compligue 1'interprétation des
résultats. On peut toutefois en déduire les paramétres de ce niveau & condition d'ap-
porter des corrections dues aux effets de cascade [12)(?3). Ces corrections sont
d'ailleurs justifiées par les mesures effectuées sur des niveaux excités par cascede
radiative & partir du niveau supérieur de la transitidn laser et sans interaction
directe avec le laser fl“l(ls](lsl. En outre, ce transfert d'excitation bar cascade

radiative permet d'étendre le champ des mesures & des niveaux sans interaction di-

recte avec une raie laser susceptible d'osciller sur notre montage expérimental (173,

b) plusieurs phénoménes de diffusion multiple cohérente de raies de fluorescence (!8}(!?)

Si pour un.niveau de résonance, 1l existe plusieurs raies de fluorescen-
ce, l'existence d'un rapport de branchement A # 1 (défini par le rapport de la proba-
bilité de transition sur la raie de résonance & la probabilité de desexcitation radia-
tive globale par émission spontanée) permet d'’obtenir encore uﬁ signal observable
lorsgue la diffusion ﬁultiple est complétement."saturée" (2%). Or ceci se produit dans
plusieurs niveaux du néon. Pour le niveau 3s, (fig. II-4), il a été possible de faire
varier la pression partielle des atomes de néon dans 1l'état fondamental entre 2 microns
et 30 mm de mercure et d'obtenir ainsi une nouvellexvérification de la théorie de la

diffusion multiple cohérente (2hH.

D'autre part, nous avons mis également en évidence d'autres phénomeénes
de diffusion multiple cohérente 1iés & la réabsorption de raies de fluorescence par

fr s . . 1
des atomes excités dans des niveaux métastables | ).




c) les relaxations par collision avec les atomes dans 1'état fondamental

La variation des temps de relaxation 1/T'(2) et 1/T(0) avec la pres-
sion conduit & la détermination des sections efficaces de collision. Nous nous pro-
posons ici a'interpréter ces mesures et plus spécialement celles qui se rapportent
a la destruction de 1l'alignement. En suivant la méthode proposée par OMONT (2%,
nous avons été amenés a généraliser gquelques-uns de ses résqltats pour tenir compte

de la simultanéité de plusieurs processus

. effets de quenching
. 'collisions résonnantes dues & l'interaction dipdle-dipdle
collisions non résonnantes schématisées par 1'interaction dipédle

induit-dipdle induit

Or, pour évaluer 1'importance des collisions non résonnantes, il faut

calculer la valeur moyenne de l'opérateur polarisabilité P défini par

(2) P =e2 1| 3¢ ) )2 - () > )2 ol T représente la position
i'zi LTy (i) ‘
1

de 1'électron (i) et 21 la composante de.;ﬁ) sur l'axe de quantification et ot 1les

sommes sont étendues & tous les électrons. Ceci nous a conduits & rechercher des

fonctions d'ondes pour les niveaux étudiés. Pour les niveaux excités du néon, les

~

configurations relativement complexes 152 2s? 2p5 nf ont conduit RACAH & introduire

=

de couplage nouveau (2%) et 3 développer un formalisme (2%)(%®) qui s'avere

o T Y Y=
U Lypo

extrémement utile pour calculer les éléments de matrice dans ces configurations et
pour tenir compte de 1'échange des électrons. Nous avons dd généraliser quelques
résultats pour tenir compte des mélanges de configurations et pour calculer les

termes d'échange d'opérateurs non-scalaires comme P.



Cette étude permet de rendre compte des sections efficaces observées
sur guelgues niveaux de la configuration 182 2s? 2p5 3p (niveaux 2pi de la notation

de PASCHEN).

~

Elle conduit par contre & constater que les sections efficaces ob-
servées sur les niveaux 3s, (182 252 2p° 5s) et 2s, (152 252 2p° 4s) sont incompré-
hensibles si on admet que 1'électron externe est bien un électron s. La proximité

2 2p5 nd) induit un effet d’interaction de configurations

de configurations (1s? 2s
qui permet alors de rendre compte des sections efficaces observées. Il est intéres-

sant de souligner ici gue la mesure d'une section efficace de collision peut conduire

a mettre en évidence un mélange de configuration elors que 1'étude spectroscopique

des positions relatives des niveaux d'énergie, beaucoup moins sensible & ce mélange,
n’'avait pas permis de le faire. De méme, l'effet sur la durée de vie ou sur le facteur
de Landé est peu important. L'effet sur la polarisabilité par contre est considérable.

Pour le niveau 3s,, il multiplie < E:> par un facteur 180 !

d) les relaxations avec les particules chargées dans la colonne positive d’un plasma

En raison de la pluralité des effets liés & le variation de la déchar-
ge (effet thermique, électrophorése (27), variation de la population des métastables,
variation de la densité électroniquel), 1'interprétation des variations des temps de
relaxation avec la décharge est le plus souvent douteuse. Dans quelques cas toutefois

un effet est prédominant et peut ainsi &tre identifié.

Pour exposer ces différents centres d’intérét, nous nous proposons

d'adopter le plan suivant




iy

Un premier chapitre est consacré & l'analyse théorique succinte de
la lumiére de fluorescence émise par des atomes en interaction résonnante avec un
faisceau laser et a exposer les différentes origines des relaxations que 1'on peut

mettre en évidence.

L’analyse théorique du spectre du néon et le calcul des é&léments de
matrice de E:dans guelques niveaux excités fait 1l'objet du second chapitre. Nous vy
reprenons en détail le formalisme de RACAH en vue d'énoncer quelques résultats géné-

raux pour les états excités de tous les atomes de gaz rares.

Le calcul des sections efficaces de collisions suivant la méthode
générale proposée par OMONT est exposé dans le troisiéme chapitre. Aprés la présen-
tation de résultats généraux relatifs au cas ol plusieurs effets (résonnant, non
résonnant, quenching) agissent simultanément, ‘le calcul explicite des sections ef-

ficaces de collisions est donné pour quelques niveaux.

Le dernier chapitre rassemble les résultats exbérimentaux. Apres
l'exposé de la technique de mesure, nous présentons successivement les vérifica-
tions de la théorie du pompage optique en lumiére cohérente qui permettent d'affir-
mer gue l'on mesure effectivement les temps de reléxation de 1l'alignement et de la
population, puls les différentes applications que nous avons pu en déduire

vérification de la théorie de la diffusion multiple cohérente
mesure des sections efficaces de collisions et confrontation

avec les prévisions théoriques.
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CHAPITRE I

ATOMES EXCITES EN INTERACTION RESDNNANTE AVEC UN LASER

ANALYSE THEORIQUE

Nous avons publié () une étude théorique détaillée de la lumiére
de fluorescence d'atomes excités en interaction résonnante avec un laser. Aussi
nous bornerons-nous, dans le présent chapitre, & rappeler le principe général de
la méthode (A) et & énoncer les résultats qui s'appliguent directement aux expé-
riences qui seront décrites plus loin (B). L'intérét fondamental de la méthode ré-
side dans l'obtention de plusieurs temps de relaxation relatifs & certains niveaux

excités. Nous ferons, au paragraphe C, la description des relaxations gue 1'on peut

mettre en évidence par cette méthode.

A. PRINCIPE GENERAL

De nombreuses publications (28)(2%)(%9)(3!) ont traité le probleme du
fonctionnement d'un laser soumis & un champ magnétique. Si 1l'on s'intéresse aux pro-
priétés des atomes, l'étude des caractéristiques du faisceau émis conduit a des in-
terprétations délicates : en effet, le laser est aussi sensible aux propriétés de la
cavité. De plus, en raison de saturations essentielles au fonctionnement d'un oscilla-
teur, les caractéristigues du faisceau laser ne dépendent pas linéairement des para-

metres atomigues.




L'utilisation proposée par JAVAN (32) de 1la lumiére de fluorescence
émise par les atomes d'une cellule séparée du laser évite ces difficultés. De nom-
breux expérimentateurs (3 (3*) ont utilisé depuis cette méthode. Mais il nous est
apparu qu'une étude plus compléte était nécessaire & cause de 1l'existence de plu-
sieurs temps de relaxation, de 1'influence de la diffusion multiple cohérente de
certaines raies de fluorescence et des effets liés a l'émission spontanée se pro-

duisant aussi bien sur la méme raie que l'oscillation laser que sur d’autres raies

de fluorescence.

Nous. nous limitons & la réponse linéaire des atomes. Cela est suffi-
sant pour atteindre les caractéristiques propres du niveau inférieur et supérieur
de la transition laser ainsi que celles d'autres niveaux excités par cascade radia-

tive (**)(!9).

En conséquence, nous allons tout d'abord rassembler les hypothéses

de cette théorie avant de présenter le principe du calcul.

A.1 - Les hypothéses b
Nous considérons un gaz d'atomes
4 ~
“ Al 8
possédant cing niveaux d’énergie a, b, f, g et h > - R
(fig. 1). Nous cherchons & calculer l'intensité a V"
et le diagramme de polarisation de la lumiére de o
>-
L wls

fluorescence émise par les atomes tombant du ni-

veau a sur le niveau g, ceux tombant du niveau b g Wi

sur le niveau f ou par ceux tombant du niveau f

Yeh

vers le niveau h lorsque le gaz est soumis
FIGURE 1
A
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a) a une décharge qui peuple tous les niveaux excités

b) & une irradiation laser résonnante pour la transition b +* a

W

c) un champ magnétique statique

On suppose que les caractéristiques du faisceau laser sont indépen-
dantes du milieu atomique : le laser, supposé multimode est traité classiguement

comme un champ électrique oscillant (%),

Pour le milieu atomigue, les cing niveaux considérés ont une struc-
ture Zeeman déterminée par leur moment cinétique total Ja Jb J_F Jg et Jh. La déchar-
ge est supposée homogene sur tout le volume considéré et constante dans le temps.

Elle n'introduit aucune orientation ni aucun alignement dans les niveaux excités.

Ceci revient & admettre qu'aux pressions utilisées, le bombardement des atomes par

les électrons de la décharge est isotrope.

Nous supposons également gque les processus de relaxation (collisions
diffusion multiple cohérente des raies de résonance ...) sont isotropes. Ceci n'est
pas rigoureux>-comme nous le montrerons en détail au chapitre III sur 1l'exemple des
collisions entre les atomes du niveau excité et ceux de 1'état fondamental-, mais,
jusgu'a présent, aucun résultat expérimental n'a permis de détecter un éceart avec
les prévisions gu'entraine cette hypothese simplificatrice. A ce stade, nous admet-

trons donc que la théorie isotrope suffit.

A.2 - Le principe du calcul

A cause de l'isotropie de 1l'excitation par la décharge et de la rela-
xation, il est commode de développer la matrice densité des niveaux a, b et f sur
une base d'opérateurs tensoriels irréductibles (3%)

N SN
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aB k

(1) oy = Tr (p™Br (K]

q

)

ol les indices a, B désignent a, b ou f. Pour simplifier 1'écriture, nous notons

oLp et qT a la place de 0Lo‘p et Ow‘T.

La théorie isotrope impligue que la relaxation de chague composante

0B k

pCI peut &tre décrite par un temps de relaxation et, de plus, gque ce temps de rela-

xation est unique pour un ordre d'opérateur k donné (}%)(22)(2%3)

af k

p

d oB k oB k g
(2) ( —— ) = - k) = - e
dt pq relax aB[ pq (k)

TaB
Nous verrons, au paragraphe C, la forme que peut prendre ce temps

de relaxation.

En raison de 1'effet Doppler{ les atomes de yitesse différénte ne
voient pas la méme fréquence optique; ils ne sqnt donc pas soumis au méme hamilto-
nien. Pour cette raison, nous sommes obligés de résoudre le probléme pour chague
classe de vitésse. En fait, seule compte 1a.projéction v de la vitesse des atomes

sur la direction de propagation de 1l'onde laser.

La matrice densité des atomes de vitesse v obéit a 1'équation

de Schrodinger qui s'écrit sous la forme suivante

. _ dp dp
(rot; v) = -1 [ Fr,t), plr,t; v) ] + Alv) + ( —2— + (=)
° [ ' s ]- dt  relax - dt  ¢r.

(3)
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Explicitons les éléments de cette équation.

La matrice d'excitation A(v) représente les atomes portés par uni-

té de temps et de volume dans les états a, b ou f par la décharge. Elle est diago-
nale dans la base standard | J, MJ>. Si on suppose de plus gue les atomes du gaz
sont soumis & l'aegitation thermique et que la répartition des vitesses est une ré-

partition de Maxwell de température T indépendante de 1'état d'excitation interne

des atomes, chaque élément diagonal peut s'écrire

1 e—tv/vo)2

(4] A (v) = A
o OLVo/_TF
avec Vg = v 2ZRT/M

Le terme de transfert (dp/dt]tr représente l'effet de 1'émission
spontanée de b vers a ou de b vers f x . Ce terme n'agit gue sur les niveaux infé-
rieurs des transitions b + a, b > f (ou a > gl). Il introduit dans les éguations

un terme source dépendant du niveau supérieur b.

puctoy (**)3(!%) a montré qu'en raison du caractére isotrope de 1l'émis-
sion spontanée, le couplage entre le niveau supérieur et le niveau inférieur d'une

transition optique ne se fait gu'entre tenseurs de méme nature (méme k et méme q)

X Le transfert d'excitation de b vers f ou de a vers g se traite de fagon complétement
symétrigque. Il suffit donc de traiter un des deux cas.
Par contre, pour les niveaux en interaction directe avec 1le laser, il faut distinguer
le niveau supérieur b et le niveau inférieur a.
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d apk
(5) (——9 ) = g(b, a, k) %~
dt tr q
4 Fok
| K
(6) ——9. ) - g, f, KD
( dt tr © ) pq

ot © (i, j, k) est un coefficient réel qui vaut explicitement

Ji+Jj+k+1 k J, J
(7) © (i, j, k) = (-) Yij(2J1+1J

ou Y., est la probabilité de transition de la raie i » j.
1J , _

En 1'absence d'irradiation laser, ce processus ne peut se distinguer
des autres processus de population du niveau a (ou f) et il est déja inclus dans
Aa(v) (ou kf[v]). Autrement dit, le terme de transfert donné par (5) et (6) ne joue

gue sur la variation de p due a l'irradiation laser.

L'hamiltonien 5%2 est la somme de trois termes

(8) H=H, - 1, H+RT,L)

Les deux premiers représentent respectivement 1'hamiltonien de 1'ato-
me libre et 1'hamiltonien Zeeman. L'interactiocn avec le laser s'écrit sous la forme

suivante

> > > > >
(9) R(r,t) =—DB.E[r.t]

> >
ol Deest 1'opérateur dipdle électrique et E le champ électrique gui décrit le faisceau

laser. On développe E sur les différents modes Y du laser
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> -i(w t-k r) o +ilw t-k r)
(10) ER = YRR =T [Ehe MW LW T ]
H U

-
ol le vecteur complexe ?S H caractérise 1l'amplitude et la polarisation du mode u.

En particulier pour une polarisation plane, on a

> > -i¢
{11) 8“ =M e H avec EU réel.

Dans le cas général, nous ne pouvons pas résoudre rigoureusement
1’équation (3). Nous devons utiliser un calcul de perturbation. Nous cherchons en
conséquence un développement de la matrice p en fonction des puissances successives

du champ électrique de 1'onde laser.

aB Kk

Bokvy = 3 (mPqtV)
n

g

(12)

Pour obtenir la composante macroscopique de ce développement, il faut

OLBDKEV] sur les vitesses.
(n) g

ensuite intégrer chaque
Les premiers termes non nuls dans 0Lp dus & l'effet du laser sont

des termes du second ordre. Ils ne font intervenir que les temps de relaxations des

niveaux et non pas ceux des "cohérences optiques”. A l'ordre le plus bas, cette re-

laxation des cohérences optigues n'appafait pas.

Si la polarisation du laser est plane -ce qui correspond au cas expé-

rimental envisagé dans ce travail-, le laser induit au second ordre une modification
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de population et crée de 1'alignement. (note 1J).

Pour un champ magnétique H parallele & la direction de propagation
du laser porté par 0z et une polarisation plahe suivant Ox, on obtient en effet

- pour le niveau supérieur de la transition laser b

/
2
b p° . | Dy | 1 b
(2)P0 To 5
2 3 +3 *1
(13) b2=_|$abl (-13 3 ° 2 1 0
j (2)°0 T (2) =
b 5 J_J3. 3
) a b b
2 J_+3 +1
bp2=+|&>ab| (-8 b 2 1 1 :
(234, 2 Ty 2§, 5

- pour le niveau inférieur f de la raie de fluorescence b + f

1 b k
(2)Pq

o =4®(b,f,k) -
(2)}7qg Ff[k] + dauwg

(14)

- et pour le niveau inférieur de la transition laser a

(note 1) - En toute rigueur, il peut induire de l'orientation si les modes ne sont
pas répartis symétriquement par rapport au profil Doppler. Cet effet est
toujours négligeable avec un laser multimode.
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e
2
o0 12 17 oo tee o
0
(2) Pa[OJ 3 /'—276—-_-'_—1- Fb (0)
2 J +J _+1
a p2 - IJDab | (2 b 2 1 0 x
(2)70 Fa[2) JE ] 3 3
b a a
2 1 1 2 Jy J
Ja+Jb+1 Yba Ja Jb Jb 1 Ja J
X 1 - (‘) m [ZJb 1]
b 2 1 1
(15) 4 o Ja Ja
12 |2 Igr "1 2 1 1
a p2 _ ab (- 0
(2)" 42 2 T (2) * 2iw J_J_ 3 %
a b a a
2 1 1 2 Jb Jb
) . [_]Ja+Jb+1 Yba [2Jb+1J Ja Jb Jb | 1 Ja Ja
5T
Fb(ZJ + leb { > 1 1
. Jb Ja Ja

Dans ces ?ormules,QZgb = < Ja || De || Jb > est 1'élément de matrice réduit de

1'opérateur dipSle électrique. w_ = B g, H caractérise la structure Zeeman du

o
niveau Q.

Le coefficient D est une fonction complexe du spectre du laser qui
contient 1'effet de 1'intégration sur la distribution maxwellienne des vitesses.
D est proportionnel & la différence de population initiale entre les niveaux a et

b. Si A est la largeur Doppler de la raie a = b, tant gque la condition

w ., w << A
a’ b

est réalisée, on peut admettre que D est indépendant du champ magnétique.

.l./.ll
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Enfin D dépend linéairement de l'intensité des différents modes
d'oscillation du laser. C'est dans ce sens que les (;]p représentent la réponse
lingaire du milieu au pompage laser. Il serait faux de dire que [g)p dépend linéai-
rement de 1'intensité totale du laser. D caractérise le couplage linéaire entre le

milieu atomigue et 1s laser.

Si D ne dépend pas du champ magnétique, la modification de popula-
tion et 1'alignement longitudinal induit ne dépendent pas non plus du champ magné-
tique. Par contre, 1l'alignement transversal induit soit directement dans les niveaux
inférieur et supérieur de l'oscillation laser, soit indirectement par effet de
cascade sur le nivsaq inférieur d'une raie de fluorescence dépend lui du champ ma-

gnétique et s'annule quand .w

o >> FG[Z). C'est sur cette variation de 1l'alignement

transversal avec H que repose le principe de 1l'effet Hanle.

En champ magnétique nul, la symétrie du systeme est entiérement dé-

terminée par le faisceau laser. Dans ce cas, DUCLOY (!*) a démontré deux relations

~

trés générales valables a tous les ordres de perturbation

pour H = 0
a = = - \/=2
(18] P P > Po

Dans le cas ou la transition laser Jb -> Ja est une transition du type

1 > N 1 2> 1 A
1 1w

L]

O
+
-

}_l

o

'y

(0]

/ "o, ne dépend nas de 1l'intensité du lacer.

Il est, par conséquent, donné par le rapport des résultats du 2éme ordre.



Pour une transition laser 1 =+ 0, 0> 1 ou 1 > 1

et pour H =0

a 2 a 2
(17) Po . @

o O o

Py (21Po

De surcrolt pour une transition 1 - 0 ou 0 + 1, cette propriété

reste vraie pour toute valeur du champ magnétigue.

Quelle gque soit la transition ldser, on peut enfin remarquer que la
relation (14) établie & l’ordre 2 est en réalité valable & tous les ordres guel que

soit H

+‘

(18) pz =0 (b,f,k) L Bok

: p
Ff[kJ + iqug g

Les relations (16)(17) et (18) gui s'eppligquent pour toute valeur de 1'intensité
d'irradiation seront souvent appliquées dans la suite et leurs conséguences véri-

fiées en détail expérimentalement.

B. GRANDEURS OBSERVABLES SUR LA LUMIERE DE FLUORESCENCE

On peut calculer en fonction de la matrice densité 0Lp 1'intensité
de la lumiére de fluorescence émise sur la raie‘a +~ B (83(7)(®). En particulier, la
lumigre de fluorescence émise dans le plan xOy, perpendiculaire a la direction de
propagation du laser et dans une direction faisant un angle ¢ avec la polarisation

du laser, est donnée par les formules suivantes (fig. 2)
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my

direction du laser
et de H

FIGURE 2

n Mgl x4e) 1 a0 202 . g2 1]
(1) Ly o = =22 (23 +1) o, +\/ £ %, =)
m 3 /(23 +7 )

pour la composante de polarisation m et, pour la composante de polarisation o, on a

3Y '[’I'X ) 2
(200 L, - —of—.—ﬁg- (20 +1) | — 31— %0+ L% (¢ B
m o 3 /(23 +1) VB J.J 3
o B o o
. . J +J 2 1 1
. 1'(ap2 e21¢ . apz e—21¢} (=) o B
2 2 -2
J.J 3
B "o o

X est le taux de réabsorption de la raie de fluorescence o > B. Il est clair sous

oB

cette forme que la composante de polarisation O contient un terme anisotrope.

On désigne par AL@ 8 1'effet du laser sur ces composantes.

Expérimentalement, nous nous limiterons aux angles d'observation

¢ = 0 et ¢ = m/2 (respectivement parallele et perpendiculaire au plan de polarisation
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du laser). Nous noterons Ld+8 ll et La+8 l_ les intensités lumineuses correspon-
dantes.

On déduit tres simplement de (17)

-,
o o _ o .
LG‘ 8, | l LOL B'_J_ = 2 LOL' 8 (aniso)
(21) S _ 2 1 1
3Y ,(1-%_,) : J +J
Y . _ _oB aB a2 ., o B
La B(anlso] = BT (2Ja+1) Re (Tp,) ] ] 3 (-)
< B "o o

ce qui montre que la partie anisotrope de la composante de polarisation G de la

lumiére de fluorescence est proportiocnnelle & la partie réelle de 1'alignement

transversal et par suite permet de la détecter.

On peut également construire deux autres observables intéressantes.

Tout d'abord sur la lumieére de polariéation 0, le taux d’'anisotropie en champ nul

R défini par

N A o 2

A0 - ALO (-) JB Iy Iy p, (H = 0)
w2 me ol L
ALH +AL_L 4 °‘p°+ 1 (_]Jausm 2 1 1 5,2
U 6 Jg Jg I ’

représente physiquement le rapport entre l'effet d'interférence des composantes
o et 0 de 1'onde laser (excitation en polarisation "cohérente” (7 qui crée de
1'alignement transveréal) et 1’effet de ces deux composantes prises Séparément
(excitation incohérente qui modifie les populations et crée de 1l'alignement longi-

tudinal).
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En_champ magnétigue nul, le rapport entre l'alignement longitudinal

o 2 . 2 . . . . .
Po et 1’alignement transversal 0Lp+2 est déterminé par la relation (18). En consé-

2 0
quence R peut étre exprimé uniguement en fonction du rapport o‘po //apo

(_]Ja+JB+’I 3 2 1 1 (OLDZ/OL 0]
2 o/ Po'H-0

(23) R =

2 0
g (o2 /%, )

1
3 V231 Ve Jg Ja Yo H=0

Si on connait R, on peut alors calculer le rapport entre l'alignement

longitudinal et la modification de population en champ nul

J +J.+1
2
apo (=) a "R
(24) a9 "3 -R 3 2 1 1
o —
2 g Iy g

Si la transition laser est du type 1 =~ 0, 0> 1 ou 1 > 1, en utilisant (17), on
voit immédiatement sur la formule (23) que R est indépendant de 1'intensité d'irra-

diation.

Enfin, en comparant 1'effet du laser sur la lumiere de polarisation T
de deux raies de fluorescencea-geta«-p' issues du méme niveau &, on peut construire
la quantité F(a, B, B') gqui permet de déterminer le rapport entre 1l'alignement lon-

gitudinal et 1a mndification de population induite par le laser dans le niveau 0.

F(a, B, B') est défini par
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T (o) 1+ (-] VBL2ZI 1Y 5 o0

AL 8 LOLB' : . _ B Ta Ta 0

(25) F(G:BJB.J = AL,n. . (.DJLTT = JCX,+JB' 2 1 1 o2
o’ af 1+(-) /6023 +1) Lo

a JB' Ju Ja o 0

0

ou [DJL 8 est la lumiere de fluorescence émise en l'absence d'irradiation laser. Bien

entendu pour que F(a,B,B'J ne soit pas trivialement égal a 1, il faut que JB' soit dif-

férent de JB.

Cette fois encore, si la transition laser est une transition du type
1+-0, 1> 10u0~>1, F(o,B,B') défini par (24) est indépendant de 1l'intensité d'ir-
radiation. Ce résultat n'est pas général.

La dépendance linéaire de LaB par rapport aux apg permet de décomposer

la lumiére de fluorescence de la maniére suivante

(4)

(0) (2) L

_ a
(26) L = Lo O)p] + L

B agll ) o+ ..

% 0 ¢ ¢
0B (2)° ag (4)P

Le premier terme, déja défini ci-dessus, ne dépend gue de la population

du niveau 0. La variation ALaB de LaB sous l'effet du laser est

. (2) (4)
(286 bis) ALGB = LGB + LuB + ...

Si 1'intensité du laser est tres faible, ALaB est sensiblement égel a

[Z]L En utilisant (13)(14)(15) et (18)(20), on peut voir que

aB’

(2),
(27) LuB =D QGB

od QaB contient la dépendance de la direction d'observation de la raie observée, de sa

polarisation, du champ magnétigue et des relaxations, alors que D qui caractérise le

AT



couplage linéaire entre le milieu atomique et le laser ne dépend pas de ces para-
metres si wa << A.

Nous allons admettre désormais qu'au moyen d’'extrapolations convena-
bles gue nous verrons en détail au chapitre IV, nous savons déterminer expérimentale-
(2) m (2). 0 '

. . o
0B aB” Nous allons voir que la construction de LaB

de F nous permet alors de déterminer les temps de relaxation de 1l'alignement et de 1la

ment et (aniso), de R et

population.

De plus, pour une raie 1+ 1 ou 1> 0 ou 0> 1, en champ nul, & cause

des éguations (16) et (417), on peut montrer gu'ad tous les ordres

(27 bis) ALaB (H=0) = 2@8 (H=0) G (.. EU o)

ol QaB est le méme que celui défini en (27) et ol la fonction G est indépendante de
la direction d'observation, de la raie de fluorescence observée et de sa polarisation.

Bien entendu, quand tous les Eu tendent vers 0, —g— -+ 1.

B.1 - Détermination de FG(ZJ

Lgs (aniso) est proportionnel & la partie réelle de l'alignement trans-

o 2

(2]p2] vis-a-vis de H dans plusieurs

versal. Nous allons étudier la dépendance de Re (-

cas.
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o) lumiére de fluorescence émise 3 partir du niveau supérieur b

de la transition laser

| T (2)
b 2, b 2 b 1 1
Re (()P2) = (5P, (H=0)] — [IB[2]+2iwb " T 22t ]

2
(28) re (D o%) 2 B o2 (heg) —b 2
° 2P T r,%(2) + 4w’
b b
N (2), 0 cas .
La variation de Lbf avec le champ magnétigue est lorentzienne.

C'est 1l'effet Hanle. La largeur & mi-hauteur AHb de cette courbe est reliée & Fb[Z]
par :

(29) Tb[2] = gbB AHb

ol By est le facteur de Landé et B est le magnéton de Bohr.

On obtient ainsi le temps de relaxation de 1'alignement du niveau su-

périeur de la transition laser.

B) lumiére de fluorescence émise & partir du niveau inférieur f

d'une raie de fluorescence b > f et qui n’est pas en interac-

tion directe avec le laser b > a

4 2
On peut montrer, & partir de (14), gue Re ([;]pz) est proportionnelle

& la guantiteé

2 2 -
Pb (2) I'~F (2) 4Fb[2] Ff(2) Wy we

2)

{30) y =

2 2 2
(Fb[ZJ + 4wb J(F1c (2) + 4wf
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g T _(2) 2g B H 2w
soit, en posant O = -E_TfffT et Xz Pb[Z) T (2] ’
8¢ b b b
ala-x?)

(31) y =
(1+x2) (a2+x?)

Cette forme de courbe a été étudiée par M. DUCLOY (!*). Ce dernier
a montré comment on pouvait en déduire numériquement o. Comme Fb[2] est déja connu,
on obtient ainsi le temps de relaxation de l'’alignement de tout niveau f qui peut
étre excité par cascade radiative & partir du niveau supérieur de la transition

laser.

Y) lumiére de fluorescence émise 8 partir du niveau inférieur a

d'une transition laser

a 2

(2]p21vis-é-vis de H est complexe dans le niveau

Le dépendance de Re (
inférieur de la transition laser. En effet, les deux effets décrits en a)et @, 1'effet

Hanle direct et l'effet de cascade radiative, se trouvent réunis.

La forme générale de la courbe représentative a été explicitée pour la

premigre fois par E. FOURNIER (17).
En posant

(_)Ja+Jb 2 1 1 2 Jb Jb (23 +1)
J J J 1 J J b

(2} = A 5] b b a a
(32) Jb .
2 1 1
3, 3, 3,
2
Re ((5,0,) est proportionnel & y' défini par 1'équation suivante
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N

fut}
!

r_2(2)
(33) yre—2 "~ AR o2
I_2(2)+40 2 bra ba e
a a

Fa[2) Pb[2] - 4wawb

2 2 2 2
(Fa (2)+4w_ )[Fb (2)+4w, )

=

C'est la somme d'une courbe de Lorentz, de largeur & mi-hauteur

I (2)
(34) bH, = ——t 7
ol g, est le facteur de Landé du niveau a,et d'une courbe étudiée en détail dans_[lhl

qui se présente ici comme un terme correctif généralement peu important.
L'importance relative de ce terme correctif est caractérisée par le

Yba

parametre JAE(ZJ ———=— que 1l'on chiffrera dans chagque cas particulier.
b>+a Fb[ZJ

Si ce terme est négligeable, la courbe représentative est assimilée a

une forme de Lorentz et la largeur de cette courbe permet d'obtenir Fa[2].

Si, par contre, ce terme n'est pas négligeable, pour obtenir le temps
de relaxation du niveau inférieur de la transition laser, il faut connaitre la proba-
bilité de traensition de la raie laser. Or, nous alleons voir un peu plus loin (B-2-Y)
gu'on peut déduire cette probabilité de traensition des mesures de R ou de F et, par

suite, obtenir dans tous les cas Fa[2).

B.2 - Détermination de Fa[DJ

Nous appelons R[1] et F(1] les valeurs de R et de F lorsque la modifica-

tion de la lumiére de fluorescence due a l'irradiation laser se limite & la contribu-

tion du second ordre. Nous distinguons cette fois encore les trois cas b, f et a.
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o) Niveau supérieur b de la transition laser

On appelle Rz*Y le taux d'anisotropie observée sur la raie de fluo-
rescence B*Y lorsque le niveau B est en interaction résonnante avec le laser oR.
D’autre part, le rapport des modifications d'intensités F{B,Y,Yy') défini par (25),
observé sur les raies de fluorescence B>y et B>y’ sous 1l'effet d'une irradiation

o
laser of, sera noté F .
B, se BYY’

Avec ces notations, en rassemblant les relations (13)(22) et (24},

on obtient respectivement

1P (21 2 1 1
2
N A D G
bf (
L L@y gz 2 1 1
5(23 +1) T_ (0] ~ B 1
p* 1) o L T A P

que l'on peut écrire sncore

1 A a
. 4

(36) R(1J - 2 b f

bf r 2y A2

b*" ., bt
3 Tb(D) 6

en posant

N 23+3+ [ 2 1'1 ( 2 1 1 ‘1
(37) ABY = (-] ‘ 3(238+1)

J 3, 3 J 1, 3
1_ o B Sj A 1~ Yy B B

et d’'autre part
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23, +3_+3 1 i ] 2 1 1 2 1 1 r (2
1+ (-) 3(2J,_+1)
. b NI N I 3, I, ) T O
(38) bef' = ‘
23+ _+J .41 [ ] 2 1 1 2 1 1 r (2
1+ (-) 3(23 _+1)
b’ 1,09, 3, Jov 3, 3, [ T (@

gue 1l'on peut alors écrire

r (2)
1 - Aa b
(1)a bf T_(0)
(39) bef' =
. r_(2)
-
bf"’ Fb(O)

Comme Fb(Z] est déja connu, on peut déduire de ces formules Fb[D]
par une seule de ces déterminations. La concordance des différentes déterminations
possibles nous servira a tester la présente théorie.

(1) (1) |

R caractérise la sensibilité de la méthode; comme | R est une
fonction croissante de Ag Iy ilw»est  intéressant de rassembler les valeurs de

A% dans quelques cas particuliers

b f
3, =1 Ay ¢
) I 0 1 2
¢
0 1/1 -1/2 1/10 TABLEAU 1
1 -1/2 1/4 -1/20
2 1/10 -1/20 1/100
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TABLEAU 2

a
A2 f
Ja
Jf 1 -2 3
1 7/20 -7/20 v 105 /60
2 -7/20 7/20 -1/10
3 v 105 /60 -1/10 7/20

Ces tableaux nous serviront dans la partie expérimentale (chap. IV)

‘pour déterminer les rales laser d'irradiation et les raies de fluorescence les plus

intéressantes pour observer 1’'effet Hanle.

lation suivante

(40)

(41)

et Ff(2) par l'effet Hanle de cascade, la détermination de R

Boeh

“bafh

B) Niveau inférieur f d'une raie de fluorescence b * f sans inter-

action directe avec le laser et gbservé sur une raie de fluores-

cence f *> h

1 a
(1)@ 2 Bbfh
R -

-En rassemblant les équations (14) et (21), on obtient pour R

PF(ZJ FDLZJ

—_

1 a

. . +

3 Pf[U] rb(UJ

5 Bofh

| | 1 \
a+_h+1 ( 2 1 1 2 1 1 2 Jf Jf
J

3023 +1)(23.+1) 1 :
b f I I I Jf_f_ LN R J 1‘1 3,

(1) lé re-

0 J

Commer(ZJ et Fb(D] sont déja connus par 1'étude du niveau supérieur

(1)a \ .
bF+h permet d'obtenir Ff[O].

AT



Cette fois encore, si la transition laser est du type 1 > 1 ou 1 > 0,

R2+F+h est indépendant de 1l'intensité d'irradiation r7) et, par suite, égal a
R(1®  etini par (40)
b>f+h par :

Mais quelle que soit la transition laser, il n'est pas nécessaire cette

fols d'extrapoler les résultats aux intensités laser trés faibles pour déterminer F{f

r_(2:
o)’

En effet, la détermination simultanée de R et

£t
a

b Frh Rb*f' , 1'intensité d'irradiation

laser étant quelcongque, suffit pour déterminer ce rapport Ff(2) / FF[O]' En effet, en

a

o . . a

utilisant (18)(23) et (38), on peut exprimer Rb+€+h en fonction de Rb+f’ et de

r.(2) .

f ) 2 . ,

T 10 comme le montre 1l'équation suivante

qF

2 1 1 2 Jb Jb
] I, 1 I 13 JFJ

- Rbﬂ%h:r (2) Jpor I 2 1 1 |3-Rg2 2 1 1 2 1)
£ (- 7 h b, 1 b b
LelO) (23 +1) /2—JF Jpr Jp g R;f, 3 U0 Je s U T 4

gul permet de calculer FF

(0) si FF(Z] est déja connu.

Y) Niveau inférieur a de la transition laser

La encore,

les résultats sont compliqués par la superpcsition de 1l'inter-

=

action directe avec le laser et l'effet de cascade radiative & partir de b.

En utilisant les parameétres ~fb

éi; et A%Y définis respectivement par

les équations (32) et (37), on obtient

1

b 2
rUIP |

Ab

ag

(44)

arg

1 Fa(2)

1 - Yba/Fb(O])

3" T_(0)°
a

1
b ag
A 4
(1 ftb*a Yba/rb[ZJ)
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et T (2) 1 - Yba / Fb[O)
1 A Ty (2]
ag 0 _ 2
(17b 8 1R ea Yoo/ Tp (@
(45) F , =
ageg
b Pa(2] 1 - Yba / Fb[UJ
) Aag' Fa[D] ) /%(2]
T Yba/rbm
On voit que dans le nivegﬁ inférieur de la transition laser, la
détermination de R(1] ou de F[1] conduit & l'obtention de la guantité :
r 2y 1* r.@ 1 -y, /T (0)
(46) a . _a ba b
Pa[O] Fa[O] /%(2]
1 Yba/rb(Z]
alors gue pour le niveau supérieur, R(1)0u. F[1] permettent d'obtenir directement

le rapport Fb(ZJ // Pb[O].
I1 est donc nécessaire, avant toute expérience significative sur le

niveau inférieur de la transition laser, de faire tout d'abord 1'étude préalable du

niveau supérieur de la transition.

Une fois Fb[ZJ et Fb[DJ connus, il faut déterminer la probabilité de
transition Ypg POUT pouvoir atteindre & la fois Fa[ZJ et Fa[O). Nous expliciterons

en détail la méthode utilisée au chapitre IV, mais nous en présentons ici le principe.

~

Lorsque la relaxation est due uniguement & 1l’émission spontanée, toutes

les observables ont le méme temps de relaxation. Alors 1'équation (46) s’écrit

VEEY



- 34 .

I‘a(Z] * ’I-Y /Y
(47) —_— . =

Fa[U)
émission Spon?anee 14 b+a Yba/Y

ce qui permet de déterminer Yba

En conclusion de ce paragraphe, nous voyons que 1l'analyse de la

lumiére de fluorescence émise par des atomes en interaction résonnante avec un

laser de polarisation plane permet de mesurer le temps de relaxation de la population

et de l'alignement de plusieurs niveaux.

Pour le niveau_supérieur b de la transition laser, la largeur de

1'effet Hanle et 1'’anisotropie en champ nul permettent de déterminer séparément
Fb[2) et Fb[OJ tant que l'intensité du laser est suffisamment faible pour gu'il soit

légitime de ne tenir compte que de la réponse linéaire des atomes.

Pour le niveau inférieur f d’'une raie de fluorescence (f étant sans

interaction directe avec le laser), la forme de l'’effet Hanle transmis par cascade

et 1’anisotropie en champ nul permettent de déterminer séparément FF(ZJ et Ff[D] si
1’on connait au préalable Fb[ZJ et Fb[O]. L'observation simultanée d'une raie de
fluorescence issue de b et d'une raie issue de f permet d’'obtenir Ff[ZJ et Pf(OJ

quelle que soit 1l'intensité du laser.

Pour le niveau inférieur a de la transition laser, on n'obtient pas

directement Fa(ZJ et Fa(U). A cause de l'effet de cascade radiative sur la transi-
tion b »> a, 11 est nécessaire de corriger ces mesures. Cette correction impose la
connaissance préalable de Fb[2], de Fb(O] et aussi de la probabilité de transition

Yba de la raie laser.



C. LA _RELAXATION A _L'INTERIEUR BES NIVEAUX EXCITES

C.1 - Généralités

En raison du couplage avec les fluctuations du champ électromagnétigue

du vide, un atome isolé dans un niveau excité o possede une durée de vie finie

T =

o ol Yy, est la largeur naturelle du niveau {(note 1)

a

Les probabilités de relaxation Pa de toutes les grandeurs (population,

orientation, alignement, ...) sont alors égales a Ya'

Mais les atomes étudiés ne peuvent &tre considérés comme isoclés. Dans
le milieu atomique considéré, c'est-a-dire un milieu gazeux excité par une décharge,
des processus de relaxation supplémentaires sont produits paf le couplage des atomes
excités du niveau a avec trois catégories de perturbateurs.

a. les atomes présents dans le milieu; le couplage peut avoir deux

origines : les collisions interatomiques et les effets de diffusion multiple cohérente

des raies de fluorescence.

L'efficacité du processus des collisions interatomigues est faible en

raison de la courte portée des interactions interatomigques correspondantes. Comme les
décharges envisagées sont peu intenses, la densité d'atomes dans les états excités est
tres faible et, par suite, il y @ lieu de ne considérer gque les collisions avec les

atomes dans 1'état fondamental. Cet effet dépend essentiellement de la densité d'atomes

-1
(note 1) Yy est mesuré en (seconde)



dans l1'état fondamental et, par suite, des pressions partielles des gaz contenus

dans la cellule d’étude.

Par contre, la portée des processus de diffusion multiple cohérente

des raies de fluorescence est beaucoup plus grande. Les interactions se produisent

alors avec les atomes qui peuplent les niveaux inférieurs des raies de fluorescence
et leurs effets sont sensibles avec des densités beaucoup plus faibles gque dans le
cas précédent. Il y a donc lieu de tenir compte & la fois des atomes de 1'état fon-
damental (si le niveau étudié est un niveau de résonance et 1l'effet dépend alors de
la pression partielle du gaz étudié) et des afomes présents dans les niveaux excités
les plus peuplés, en pratique les niveaux métastables, auxgquels le niveau o étudié
est felié par une transition dipolaire électrique. Ce dernier effet dépend de la

population des niveaux excités et varie par suite avec 1l'intensité de la décharge

dans la cellule d'étude.

b. 1les électrons et les ions de la décharge qui agissent par

collision.

c. les parois de la cellule contenant les atomes étudiés; étant

© o _8
donné gque la durée de vie est le plus souvent de l'ordre de 10 s, le parcours pen-
4 -2
dant la durée de vie d'un atome de néon excité est inférieur & 10 mm, ce gui est

tres petit devant les dimensions de la cellule. Il n'y a pas lieu de considérer ce

processus.

I1 reste donc & considérer trois processus de relaxation
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les collisions avec les atomes dans 1'état fondamental,
les effets de diffusion multiple cohérente de raies de fluorescence,

| . les collisions avec les électrons et les ions.

Avec quelques précautions, ces effets peuvent étre cobnsidérés comme

isotropes. La relaxation de la matrice densité peut alors 8tre décrite par des temps

1 1 1
Fa(U] Pa(1) Fa(ZJ

de relaxations relatifs respectivement & la population,

~

l'orientation et & 1'alignement. Ces effets n'étant pas corrélés sont additifs.

(k)
g

(48) T (k) =y + g,

+ (AFQ(K])diFf. + [Ara(Kl)diff_

nultiple multiple
(k) . , . . .
ou g a représente 1'effet des collisions atomigues.

OMONT (22)(23%) a étudié de maniiére générale 1l'effet des collisions
atomiques sur la relaxation de 1l'orientation et de l'alignement, mais l'adaptation
de ses calculs & chaque niveau nécessite une étude particuliére. I1 y a lieu de gé-
néraliser quelques résultats obtenus par OMONT pour tenir compte de valeurs du mo-
ment cinétigue Ja guelcongques et aussi de la simultanéité de plusieurs effets (col-
lisions résonnantes, collisions non résonnantes, collisions de guenching). Cette

étude fera l'objet du chapitre III du présent travail. Nous montrerons alors gque

(k)

€ a

peut se mettre sous la forme

{48)

a
ou Pi est la pression partielle du composant i et Ei[k) un coefficient que nous

expliciterons plus loin.

me



Il reste & étudier les effets de la diffusion multiple cohérente des
raies de fluorescence et les collisions avec les particules chargées. Nous rassem-

blerons pour finir les effets de la décharge.

C.2 - La diffusion multiple coh@rente des raies de fluorescence

La théorie de la diffusion multiple cohérente due a BARRAT (18, puis
reprise par OMONT (!®) d'une part, DYAKONOV et PEREL (%®) d'autre part a été vérifiée

en détail dans de nombreux cas ('8)(!%)(29).

Lorsgu’un atome 1 orienté dans le niveau o se desexcite par émission
radiative d'une raie de Fluorescehce o > B, le photon émis peut &tre absorbé par un
atome 2 du niveau B. Cet atome 2 est alors excité dans le niveau o et, de plus,
acquiert une partie de l'orientation de 1'atome 1. De maniére générale, toute gran-
deur liée aux atomes excités (population, orientation, alignement) peut &tre trans-

férée totalement ou en partie d'un atome & 1'autre.

Le transfert de population est bien ceonnu et se caractérise par le

coefficient de réabsorption globale x_,. Pour une raie de fluorescence o > B

oB

déterminée, de dépend de la densité atomique du niveau B. OMONT ('%) et DYAKONOV

et PEREL (°®) ont calculé et tabulé ce coefficient en fonction du paramdtre xL ol
L est une "dimension standard” de la cellule (ce paramétre donne un ordre de gran-
deur de ses dimensions dans le cas dfune cellule qui n'a pas la forme sphérigue)
et o0 x est le coefficient d'absorption linéaire du milieu moyenné sur le profil

-~

Doppler. X est entiérement calculable & partir de la probabilité de transition YGB

m
de la raie de fluorescence, de son nombre d'’onde ko = —%—— , de la densité atomique

N, du niveau inférieur et de la vitesse moyenne v,. Il est donné par la relation ('

B
S



6 N, ¥y
(50) y = L%)S/Z — B oB
3

x = flxL) peut étre représenté par la courbe suivante

[
1 >
e
x = f{yL)
PNe
1 ) i 1 1 i —1\
1 2 3 4 5 xL
FIGURE 3

On voit gue x > 1 dés que YL prend des valeurs de guelques unités. Dans ce cas, 1la

diffusion multiple est dite "saturée".

L'effet de la diffusion multiple cohérente sur la relaxation se tra-

. . (k) . . .
N . . ,
duit alors par une modification (AT o ]dif¥. multiple négative, et proportionnelle

~

3 x. Le coefficient de proportionnalité dépend de l'ordre k considéré et des valeurs

du moment cinétique Ju et J

8"
De maniére générale, dans le cas ol les effets de diffusion multiple

cohérente ont lieu simultanément sur plusieurs raies oB, on a

(51) (AT (kD) = -) alk, I J

diff. 8) Yos *0B

multiple
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ol les coefficients al(k, Joyr Y ) sont donnés par (2°)

B

2
11k l
< >2
(52)  alk,J_.d 1100 ko ;

R (23 + 1)

B { %. 2k + 1

En particulier o(0, Ja, J,) = 1. Par contre, pour l'crientation et

B

1'alignement al(k, Ja’ JB] < 1. L'interprétation physique en est trés simple. Dans
un processus de diffusion multiple cohérente, la population globale est conservée.

Par contre, a cause des moyennes angulaires, l'alignement ou l'orientation ne se

conservent gue partiellement.

La validité de 1l'équation (51) repose sur plusieurs hypothéses
la symétrie sphérigue du processus,
le découplage entre l'excitation par le faisceau de pompage et les
processus de diffusion multiple; ce découplage n'est silrement pas
parfait dans le cas d'un pompage opfique laser du fait que 1l'inter-
action avec la lumiére excitatrice dure tout le temps que 1’atome
passe dans le niveau excité. I1 y aura donc lieu de chercher si
les conséquences des relations (51) sont encore vérifiées dans ce

cas.

C.3 - Les collisions avec les particules chargées

Les collisions avec les particules chargées peuvent étre décrites
phénoménologiquement & l'aide de quelques paramétres (densité électronique, vitesse

de diffusion des particules chargées, spectre d'énergie ...) dont nous nous proposons

ici de donner un apergu.
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C-3-a) Les collisions électronigues

Le milieu ol se produit 1l'interaction entre les atomes excités et
le faisceau est, en réalité, une "colonne positive"” de décharge. Si on veut inter-
préter des résultats de mesures obtenus avec un courant de décharge fini, il est

indispensable de préciser la description de cette colonne positive .

L'énergie électrostatique des électrons et des ions est la méme,
mais en raison de leur masse, la vitesse des ions est beaucoup plus faible. Il est
alors le plus souvent légitime de négliger l'effet des collisions avec 'les ions.

Nous nous limiterons donc & la description des collisions avec les électrons.

Définissons tout d'abord les paramétres qui influent sur la section

efficace de collision des électrons avec des atomes dans un niveau Q.

Pour la population tout d'abord, on définit la probabilité de transi-

tion Fa (E) entre un état initial o et un état final B en présence d'un électron

> B

d'énergie E. F 38y,

o B[EJ prend 1l'allure décrite par la figure 4 (

—\/\ FIGURE 4

(2)

\

Eseuil
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il existe un seuil E = E -E, et F (E) suit

i >
s1 Eoc EB’ seuil a B o> R

la courbe (1J). Dans le cas contraire, il n'y a pas de .seuil pour 1l'énergie des
électrons et-Fa N B[E) suit la courbe (2). Les élargissements du niveau o dus aux

chocs électronigues prennent alors la forme

(53 . =) JOFOL 5 glE) P(E) dE

0ll. élect.
8

B représente un état final guelconque; p(E)} est la densité différentielle des élec-

trons d’énergie E.

La densité électronique globale nl(e) prend la forme
o0
(54) n(el = I p(E) dE
0

Pour la relaxation d'une grandeur plus complexe (l'alignement par
exemple), la direction de la vitesse des électrons peut intervenir. Il faut alors

généraliser (53] sous Forme.tenSOrielle.

On voit donc que les élargissements dus aux collisions électroniques
ne dépendent pas directement de la densité électronigue n(e), mais plutdt du spectre

d’énergie (ou de vitesse) de cette densité n(e).

C-3-8) La densité électronique n(e)

On connait relativement bien la densité n(el), car le nombre d'électrons
libres d'une décharge est une grandeur facilement accessible & l'expérience. La métho-
de la plus répandue consiste & placer la colonne positive dans une cavité hyperfré—in
quence dont™on mesure le déréglage en présence d'une décharge (variation de 1la
fréquence d'accord pour des densités de 10'! a 1015 électrons par Cm3, méthode inter-.

S
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8
férentielle plus fine pour des densités plus faibles pouvant aller jusqu'a 10
électrons par em’). Le déréglage est sensible & 1'indice du milieu, autrement dit

au nombre total d'électrons présents dans la colonne positive.

Le courant total iC de la décharge est le produit de la densité
électronique n(e) par la vitesse de dérive des électrons ve et la section de la

colonne S (note 1).

@©

{55) iC = -e n(e) Vg S charge de 1'électron

La vitesse de dérive dans le néon et dans 1'hé&lium a fait 1l'objet
de nombreuses mesures (*°). On a ainsi montré gue Vo est sensiblement proportionnel
au facteur é/Pt (ou E représente le champ électrique en volt par centimétre et

Pt la pression du gaz en torr) lorsque ce facteur varie entre 1 et B. Au-deld de

cette derniére valeur, nous n'avons trouvé note de résultats expérimentaux que

pour 1'hé&lium (*Yy (&/P varie de 1 & 10%), mais il est vraisemblable gue l'on

peut étendre sans difficulté cette loi linéaire bien au-deld pour tous les mélanges.

(note 1) Ceci suppose une densité uniforme, ce quil n'est pas le cas en général (*%).
La densité électronique & une dépendance radiale et présente en particulier
un maximum sur l'axe du tube. Toutefois, la forme de cette dépendance ra-
diale dépend trés peu pour un tube donné du courant i, et de la pression P

L'équation (55) est encore valable & condition que nle) représente la den-
sité moyenne dans le tube.



Or, on sait que la tension aux bornes de la colonne positive est
pratiquement indépendante de 1'intensité iC et, par suite, il en est de mé&me pour 2% .
Pour un gaz donné, dans un tube donné, la vitesse de dérive des électrons Ve est une

fonction de la pression. A pression constante, la densité électronique est par suite

proportionnelle au courant de décharge iC

C-3-Y) Le spectre d’énergie des électrons

On caractérise parfois le spectre d'énergie par une température élec-
tronigue Te qul n'a de signification gue lorsque la répartition des énergies est une

répartition de Maxwell

Mo (E)
Id]

FIGURE 5

kT

En fait, la répartition réelle est souvent assez différente d'une ré-
partition de Boltzmann (*2). En particulier, les électrons de forte énergie sont treés
peu déviés par les atomes et pénetrent treés vite dans le verre des parois, ce qui con-

~

tribue & diminuer leur nombre.
Jusgu'ad présent, trés peu de résultats concernant le spectre d'énergie
ont été publiés pour des décharges dans des tubes laser de quelques millimétres de dia-

metre.
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Si on admet la validité de 1l'hypothése d'une distribution maxwellienne,
la forme de P(E) dans une gamme d'énergie,si faible soit-elle, permet en principe de
déterminer Te' C'est ainsi que l'analyse du spectre debruit (limitée sans doute a
quelgues 10! 0 cycles) a permis & LABUDA et GORDON (*3) de déterminer la température
électronique Te d'un certain nombre de mélanges d’'hélium et de néon, en faisant varier

le courant de décharge ic’ la pression Pt et le diameétre du tube d.

Les résultats sont les suivants
. Te est indépendant du courant de décharge

. Te est une fonction du produit P_.d pour un mélange en proportions

t
fixes d'hélium et de néon dont 1'allure est représentée sur la

figure

120.10° |

60.10°

3 1 1 1 1 L 1 1 N

1 2 3 4 5 B 7 P+d torr.mm

Si on admet la validité de ce résultat, c’est-a-dire si 1'on admet que

1'on peut représenter assez bien le spectre d'énergie des électrons par une température
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électronique Te en dépit des restrictions signalées au début de ce paragraphe, on

voit que la température électronique varie de maniere importante avec la pression F’t

pour un tube de diametre donné.

R.T. YOUNG (**) a publié une analyse théorigue qui retrouve bien les
résultats expérimentaux de LABUDA st GORDON et propose des valeurs de Te pour un mé-

lange guelcongque d'hélium et de néon dans une gamme de valeurs de P.d (2 & 18) gui

recouvre presqgue tous les résultats des expériences que nous décrirons au chapitre IV.

Que peut-on déduire de cette analyse phénoménologique en ce qui concerne

la relaxation par les collisions électroniques. ?

Pour une pression Pt donnée tout d'abord, nous savons gue la température
électronique Te ne dépend pas de ic‘ ce qui revient & dire que la forme de la densité

différentielle p(E) est indépendante de iC. Par suite, comme n(e) est proportionnel a

iC, en utilisant (54), on voit gue la densité différentielle pP(E) est, elle aussi,

proportiocnnelle a iC

On en déduit deux conséquences importantes (en utilisant (53))

(0)

(58] [AF[DJJcoll_ &lect . = K [ﬁ? ig
_ (2] .
(57 [AF(ZJ]coll. elect. K [%) lc
N (0) (2) . . .
ou les constantes K (Pﬂ et Kk [Pi] dépendent des pressions partielles Pi des gaz

composants de la décharge par l'intermédiaire des vitesses de dérives et des tempé-

ratures électronigues. Cette dépendance est, a priori, complexe.
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Pour écrire la relation (57), il faut supposer, en outre, que

(AT (2)) ne dépend que de l'énergie des électrons et non pas de la direc-

coll.élect.

tion de leur vitesse. C'est une hypothése raisonnable dans le cas des décharges
continues qui excitent les tubes laser & hélium-néon. Ceci est bien vérifié si la
distribution des vitesses des électrons est isotrope. On retrouve une condition
analogue pour expliguer le fait que la décharge ne crée aucune orientation et

aucun alignement.

C.4 - Influence globale de la décharge sur la relaxation

Nous avons signalé jusqu'a présent deux effets possibles de la dé-
charge sur la relaxation
a) la relaxation par les collisions électroniques,
' b) des effets de diffusion multiple cohérente liés & la population
de niveaux excités particulierement peuplés (en pratigque, les

niveaux métastables]).

Mais, en outre, la décharge exerce une influence sur la relaxation
en modifiant par des effets secondaires la densité et la vitesse moyenne des ato-
mes de 1'état fondamental. Ces variations de vitesse et de densité peuvent avoir

plusieurs origines que nous allons analyser successivement.

C-4-qo) L'effet thermique

Quand on augmente le courant de décharge ic, la température atomique

s'éléve dans la colonne positive.

Si on suppose le volume occupé par la colonne positive (& la tempé-

rature T,) trés petit per rapport au volume global de l'enceinte (& la température

S



Ty) sur laguelle on fait la mesure de la pression totale Pt, 1'équilibre des pres-
sions entre le volume occupé par la décharge et le reste de l'’enceinte se fait

grace & une diminution locale AN de la densité N dans la colonne positive

(58) = -

Pour calculer 1'influence de cet effet thermique sur T(k), il
faut en outre connaitre la dépendance de 1'efficacité des collisions vis-a-vis..
de la vitesse moyenne et, par suite, de la température. Nous 1'étudierons, en

détail au chapitre III.

Dans le cas général, les deux conséguences de l’effet-thermiqué
[diminution locale de la densité et augmentation de la vitesse) ne se pombénéent
pas dans leur effet sur la relaxation et entrainent toujours une diminutioﬁ de
la relaxation. De plus, l'effet sur la relaxation de 1'alignement OQ de liorien-

tation est en valeur absolue trés supérieur & l'effet sur la population

(59) [AF(1)]th s (AF(Z]]th >> [AT[DJ)th

Nous verrons, au chapitre IV, que c'est la propriété qui permet de
le distinguer dans nos expériences de certains effets de diffusion multiple de
raies de fluorescgnce qui diminuent également les relaxations mais pour lesquels
1'influence de la relaxation sur la population est toujours plus forte que celle

sur l'alignement ou 1l'orientation

(60) (AF(D])diff. > (Ar(k))diff. pour k # 0O

multiple multiple ./
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C-4-8) | 'électrophorése ou la cataphorése (27 (*%)

" La décharge produit des ions et ces derniers, dans le cas d’'une dé-
charge continue, sont animés d’une vitesse de dérive qui les porte Qers la cathode.
Ceci provogque un mouvement d’'ensemble des atomes .que 1'on appelle électrophorgse et
gqui se traduit per un gradient de pression le long de la coclonne positive (pression
plus forte du cdté de la cathode). Dans le néon seul, cet effet s'’ajoute simplement

~

d 1'effet thermigue que nous avons signalé plus haut

BN opay = BNgp * ANg

Dans les mélanges d'hélium et de néon, une complication supplémentaire

provient du comportement différent de 1'hélium et du néon dans une telle décharge

ANNe, e # ANHe, e

SCHMELTEKOPF (*®) a fait, en 1964, une étude expérimentale trés com-
plete de cet effet dans des mélanges d'hé&lium et de néon. Les résultats présentés
sous forme numérique indiquent gqu'en plus d'une variation APe de la pression totale.
senéiblement indépendante de la composition initiale, la décharge provoque une varia-

tion de la composition du mélange hélium-néon.

L'importance de cet effet différentiel entre 1'hélium et le néon
dépend de la composition initiale du melange. Un cherchera dans chaque cas particulier
3 évaluer son effet sur I'(2) et T(0) tant par l'effet des collisions que par 1l'effet

de diffusion multiple des raies de résonance.
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En conclusion de ce paragraphe, on peut prévoir que l'interprétation
de la variation de TG(Z) et Fa[OJ avec le courant iC de la décherge ne sera pas simple.
Nous verrons toutefois, au chapitre IV, que dans un certain nombre de cas 1'un des ef-

fets prévus ici peut néanmoins étre mis en évidence.
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CHAPITRE II

ANALYSE THéORIQUE DU SPECTRE BU NEDN

EVALUATION DE < 3(Zz ;)7 - (£7

)2 > DANS QUELQUES NIVEAUX EXCITES
i : i - :

(1)

La mesure des temps de relaxation permet d’atteindre les sections
efficaces de collisions détruisantAleé différeﬁtes grandeurs_tensérielles que 1l'on
définit dans un niveau excité {(population, orientation, alignement, ...). Nous ver-
rons, ‘au chapitre suivaht,:que 1'on peut, dans certeins cas, exprimer la valeur des
sections efficaces de collisions détruisant 1l'alignement ou-l'orientation en fonc-
tion de la polarisabilité P du niveau excité ol P est définie. par

2 _ (v 2
) (Ir ) ]

(1) P =e? [ 31z
a » i i

(i)

les sommations étant faites sur tous les électrons.

Pour prévoir théoriquement la valeur des sections efficeces de colli-

sion , i1 est donc nécessaire de calculer les éléments de matrice de cet opérateur

dans les niveaux excités correspondants et la premiére étape de ce calcul consiste

& déterminer les fonctions d'onde. C'est le but qui est poursuivi dans ce éhapitre

de maniére complete pour guelques niveaux excités du néon. Comme nous le verrons, la
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méthode que nous allons suivre est applicable aux niveaux excités de tous les

atomes de gaz rares.

Avant d'entrer dans le détail des calculs, nous précisons, dans
une longue introduction, les idées. physiques essentielles contenues dans ce cha-
pitre. Le lecteur, peu intéressé par le détail des calculs, pourra ainsi, apres
cette introduction, passer directement au paragraphe II-F-4 ol sont rassemblées

les valeurs prévues pour la polarisabilité de quelques niveaux exciteés.

INTROBUCTION. IDEE GENERALE DU CHAPITRE II

a) Lien entre le spectre des gaz rares et celul des atomes & deux

électrons
La détermination des fonctions d'onde repose sur 1'étude du spectre
d'énergie.

Or, depuis les travaux de PASCHEN (*73, 1le spectre des états excités
du néon a fait 1'objet de trés nombreuses publications & la fois théoriques et expé-

rimentales. Ces états excités se répartissent en configurations
152 252 2p° n 2
composées, aprés deux sous-couches complétes, par une sous-couche incomplete & la-

guelle mangue un seul &lectron -dénommées dans la littérature anglo-saxonne "almost

closed shells”- et un électron supplémenteire dans un état excité quelconque (fig. 1).
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Bien QUE 1'interprétation de ces configurations 2p5 n? nécessite la
théorie des spectres complexes développée pour la premiére fois par SHORTLEY (*%)
(*%)(%%) (note 1), les résultats sont particuliérement simples & cause de la simi-

litude des prdbriétés‘avec celles d'une configuration d'atome & deux électrons, la

COnFigUration 2p n 2. Or cette derniére est bien connue.

La relation entre les éléments de matrice d'une configuration excitée
: o m-1 " R TN : :
de gaz rare, %, 22, composée d'une couche incompléte & laquelle il mangue un seul
P W m= e : . : ‘= . . :
électron (&y 1) et d'un ‘électron quelconque %2; et les éléments de matrice de la

configuratibn 21 25 qué nousAéppelons'"con?iguration complémentaire” est plus com-

plexe qu'un’simhle'changeméntlde signe, en particulier pduf'tout élément de matrice

gui dépend effectivement des spins.

Cette configuration complémentaire correspond aux configurations

comportant deux électrons optiques. Dans tdute-lé suite, nous l'appellerons, par

abus de langage, configuration & deux électrons, mals ceci ne présume en rien des

nombres guantiques principaux n, et n, qui leur sont associés.

1

SHORTLEY en 1832 (5!') (et T.A.S. p. 285-299) a énoncé une raégle de

Qﬁ)et mS()

laire et au spin du i8Me glectron de la couche incomplete qui permet de calculer ,

composition des nombres quantiques magnétiques m relatifs au moment angu-

— e e e e T e e = e e e s e e e e e e v e = e e e e e e e o e o . —m —— —— ——— — — —

(note 1) La référence (°%) The Theory of Atomic Spectra, par CONDON et SHORTLEY, sera
‘ le plus souvent rappelée par le symbole T.A.S.



1

a8 1'intérieur de la configuration llm— L les éléments de matrice de 1'inter-

21
action électrostatique entre des états des m-1 &lectrons de la couche 21 et de
1'électron 22. Il a obtenu ainsi les éléments de matrice du terme direct de
1l'interaction électrostatique et les termes dféchange. Si, pour les termes directs,

il suffit de changer le signe du résultat obtenu, pour 1'atome & deux électrons, il

n'y a pas de relation générale simple pour les termes d'échange.

Ces travaux ont permis toutefois d'interpréter la position rela-
tive des niveaux a 1'intérieur de gquelques configurations. Il faut citer en par-
ticulier les travaux de INGLIS et GINSBURG (°?) sur la configuration 2p° 3p du
néon, puls ceux de SHORTLEY (*%) sur plusieurs configurations 2p5 np et 2p5 nd
du néon, de 1l'argon et du krypton (T.A.S. p. 300-315). Les auteurs ont utilisé
les deux types de couplage bien connus pour les atomes & deux électrons : le cou-
plage L S et le couplage j Jj , gqu'il est intéressant d'expliciter pour les com-

parer ultérieurement & un troisiéme type de couplage introduit postérieurement

par RACAH (2%).

b) Les différents types de couplage. Signification physigue du

couplage de RACAH

Dans le couplage L S, on couple d'abord le moment orbital de 1la
couche incompléte qui est nécessairement 21 au moment orbital 22 de 1'électron
externe pour former L. Simultanément, on couple le spin du coeur s, (qui vaut

toujours 1/2) au spin de 1'électron externe s, pour former S. On couple L et S

2

- > >
pour former le moment cinétique J. Les vecteurs propres communs a s?, L?, J2, JZ

AT



peuvent 8tre représentés sous la forme suivante

m

m-1
| ttyee,” 2 .

-1
SZJS; J, M, >

L, (s ]

2

ol 1l'on entend par (T) tous les autres nombres quantiques nécessaires pour carac-

tériser completement ce vecteur propre, ou encore sous la forme

-1

m m-1
RISICRUREIPERNEA 2,0Ls 3, My >

J

Il faut en effet préciser l'ordre dans lequel sont pris L et S & cause d'éventuels

changements de signe dans la définition des vecteurs propres.

Dans le couplage j j , on couple d'abord le moment orbital et le
spin du coeur pour former j1 et simultanément le moment orbital et le spin de
1’électron externe pour former jz. On couple ensuite Jj, et J, pour former le moment

> -+

¥ - ’ - ~ '] 3 -+ P
cinétigue total J. Les vecteurs propres communs a 312, 322. J? et JZ se représentent

ainsi

l2, s 0™ 5L ey 8, 3, 30 My

La justification de la notation (%, slltm-”j1 sera donnée par la
suite.Méme en négligeant toute interaction entre les configurations le—122 et
K;m_1£;, le hamiltonien.Formé d'une part de 1'interaction électrostatique entre les

électrons et d'autre part du couplage spin-orbite a l'intérieur d'une configuration
n'est diagonal dans aucune des bases ainsi définies. De plus, & l'intérieur de chaque

configuration, 1la diagonalisation du hamiltonien est complexe toutes les fois qu'il y
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a plus de deux niveaux de méme moment cinétique J d'autant plus que, dans 1'une ou
dans 1'autre de ces deux représentations, la plupart des éléments de matrice ont

des ordres de grandeur comparables, si bien que la diagonalisation se préte mal a
des résolutions approchées. Les fonctions propres du hamiltonien -pour chaque niveau
de J donné- se présentent comme la superposition de toutes les fonctions propres

(soit de L S J, soit de j, i§, J) et dans la plupart des cas, leurs poids relatifs

sont comparables. Ni L S, ni j1.lz ne sont de "bons nombres guantiques” dans la

plupart des cas.

Au contraire, le "couplage j &", introduit par RACAH (2%) en 1942,
définit une base qui se rapproche beaucoup mieux des fonctions prohres du hamilto-
nien. Ce couplage se présente de la maniéere suivaqte : le moment cinétique du coeur
j1 (obtenu par couplage du moment orbital et du spin du coeur) est cbuplé au moment
prbital de 1'électron externe 22 pour.former un moment cinétique K. Ce dernier est

enfin couplé au spin de 1'électron externe s, pour former le moment cinétique total

2
s T 27 2722 2 . .
J. Les vecteurs propres communs a j, 22 K® J° et JZ se représentent de la maniere

suivante

(m-1)

| () [ (2, s,) 310 R [K, sy, 3, My

2’ J

Désormais, nous sous-entendrons les indices (1) et MJ. Nous utiliserons,
uand il n'y aura aucune ambigliité sur £, et 2,6, les notations condensées
1 2

" (m-1)
(2, s)) ¥

: {m-1)
| 1 (2, s)) 310 %, | K osy5 32

(2, s,03,: 3 >=| (3) (3, 3,) >

|y {3,.Kx1}>

VAT
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Pour comprendre .1’'intérét du couplage de RACAH, il est commode
d’analyser les différents termes de 1l'hamiltonien en séparant la contribution des

€lectrons (i) de la sous-couche incompléte et celle de 1'électron externe (2)

' ' ' m=1
> -> »> ->
e 7- g Yy iZq fa fartw T R Pt
m=1 2 m 2 P,2
+ g? 2 ° + g2 2 2 + 2 S (note 1)
ii'=1 Tiie i=1  Tiz J 2m

Dans cet hamiltonien, V ) représenté l'interaction électrostatique

. (J
entre 1'électron (j) et le noyau; g(j]%}é&)eSt le terme de couplage spin-orbite pour
1'élecfron (j). Les termes —;;i——— représentent l’interaction électroétatique ehtre

, ) Jj’
deux électrons.

.. . . m-1 - .
A 1l'intérieur d'une configuration 21 22, les positions relatives

des niveaux d'énergie sont données par les valeurs propres de l'hamiltonien réduit

. I . o R S G e?
(3 : = RS L_. 2
Eﬁi conf. g ;(1] (p ?n £(2] (2)i2)+ © g rio
m=1 ' ' .
LY %SU,[i] ' %SU[ZJ b - %so“_] * %50[2] +%E

Les autres termes dex%g déplacent en effet tous  les niveaux d'une

- méme configuration.d'une .quantité constante et de plus,. tous leurs éléments de

(note 1) Nous reviendrons, au paragraphe C, sur les termes du couplage spin-orbite
négligés dans cette équation. ’
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matrices pris entre des états de deux configurations différentes sont nuls.

Le type de couplage qui permettra de retrouver au mieux la struc-
ture d'une configuration se trouve déterminé par l'importancelrelative des trois
termes de Q%é'. Or, pour les états excités des gaz rares, tout au moins pour les

niveaux trés excités, on a les inégalités
>
Foo D > H > Ty

Les &lectrons de la couche incompléte sont prés du noyau; ils voient
un champ électrostatique important; de plus leur vitesse est élevée, de sorte que
leur couplage spiﬁ-orbite est plus grand que 1l'interaction électrostatique avec
1'électron externe, tres éloigné silnzest grand et pour lequel le couplage spin-

orbite est encore plus faible.

Pour les configurations les moins excitées (2p° 3s et 2p® 3p), les
termes 9%; et E%; 0(1] sont d'un ordre de grandeur comparable. De nombreux auteurs

E S
25+1L

utilisent pour les niveaux de la configuration 2p5 3s la notation 3 qui n'a de

signification gque dans le cadre d'application du couplage L S.

A cause du principe de Pauli, il faut antisymétriser les fonctions
d’onde par rapport aux é&lectrons. Nous montrerons au paragraphe B que cette anti-
symétrisation se traduit par 1'apparition de deux sortes de termes d'origine électro-
statique :

> ->
- les "termes directs” indépendants des spins ﬁl)et 32\

>
- les "termes d'échange” qui dépendent du spin total S.

ol e



Supposons un instant gque les termes d'échange sont tres petits par
rapport aux termes directs de 1l'interaction électrostatique et par rapport au cou-
plage spin-orbite EﬁéSD(q)' Nous allons voir que le couplage de RACAH s'introduit

alors tout naturellement.

>
Le couplage spin-orbite de la couche incompléte couple.les l(i] et
> N i ]
les S[i] pour former j, - : ;@%0[1] est invariant par rotation totale (des degrés

-_>
de liberté orbitaux et de spin) de la couche incompléte et commute donc avec j12

d
et Simultanément, le terme direct 2%?E de 1'interaction électrostatique
- > >
indépendant des spins couple 2(2] et Q[i] pour former L. Si ce terme est trés

>
faible par-rapport_é%*éo(q],jl peut alors étre considéré comme un bon nombre quan-

jlz-

<> >
tigue; le terme direct de l'interaction électrostatigue couple alors 2[2] a j,
+
d
pour former K. ?%50(13 + %gE est en effet invariant, par rotation simulta-

née de la couche incompléte et des degrés de liberté orbitaux de 1'électron externe,
-> ->
et commute donc avec j; + %ﬂ' Mais 11 faut remarquer - -que dans le cas contraire
d ->
(2%0[11 et Z%?E du méme ordre de grandeur), K reste un bon nombre guantique alors
-
gue j1 ne 1l'est plus. Les termes dépendant du spin de 1l'électron externe - 5@%0(2)

>
et EQZEE le terme d'échange de l'interaction électrostatique - couplent alors K

> >
et z&)pour former j (les valeurs de 2(2] et 5[2] relatives a 1'électron (2} seront

notées %, et s,.]).
Le couplage de RACAH suppose donc explicitement

d e
(4) %50[11 >> %E >> %E , %50(2)

alors j, et K peuvent &tre considérés comme de bons nombres quantigues. Si seulement
la deuxieme inégalité est conservée, K reste un bon nombre guantigue mais j; ne 1l'est

plus.



Or dans le cas général, les termes directs et d’'échange de 1'inter-
action électrostatique ont des ordres de grandeur comparables. C'est la raison
pour laguelle le couplage de RACAH n’est pas introduit pour expliquer la structure

des atomes & deux électrons optiques. Bien que 1'hamiltonien

électrostatigue soit invariant par rotation, & cause du principe de Pauli, il con-

> -
tient des termes d'échange qui dépendent du spin et couplent par suite K et svy ce

gui enléve tout intérét au couplage de RACAH.

Par contre, pour les atomes de gaz rares, RACAH (25)(2%) (note 1) a
développé une technigque qui permet d'obtenir la relation entre les éléments de ma-
trice d'un opérateur dans une configuration 22 et ceux du méme opérateur dans 1la
configuration complémentaire QT—D. Gréce & cela, il a montré que les termes d'échan-
ge de 1l'interaction électrostatigue n'affectaient les positions relatives des niveaux
de la configuration que pour une seule valeur du moment cinétique total J. Pour_ tous

les autres niveaux, les termes d'échange électrostatique sont nuls et 1l'interaction

. -> >
electrostatique globale réduite alors au terme direct ne couple plus K et %@Y Pour
tous ces niveaux, K reste un bon nombre quantigque, la deuxiéme inégalité de (4)

étant automatiquement vérifiée.

Dans ce cas, la diagonalisation de 1l'hamiltonien exprimé dans la

base correspondante I[J) { J, K } > est particulierement commode et RACAH a re-

(note 1) Les références (2°) et (2®) respectivement relatives & Theory of Complex
Spectra I et Theory of Complex Spectra II de RACAH seront le plus souvent
rappelées par les symboles R I et R II.
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=~

trouvé ainsi tous les résultats énoncés par SHORTLEY & 1l'intérieur de chague confi-

guration (°3),

c) Mélange de configurations

Le fait de ne pas tenir bompte des termes d'interaction entre plu-
sieurs configurations avec un hamiltonien formé du terme d’interaction é&lectrostati-
gue et du couplage spin-orbite constitue une bonne approximation pour prévoir la po-
sition relative des niveaux d'énergie & 1'intérieur d'une configuration. Mais ces
positions relatives sont peu sensibles aux fonctions d'ondes exactes, contrairement
a certains éléments de matrice qui peuvent dépendre au premier ordre de perturbation
d'un éventuel mélange entre deux configurations, par exemple la polarisabilité P

définie par (1).

Les "mélanges de configurations” entre n glm-1 n, &, et n, & m=1h

’
1 2 1 1 222

sont possibles si 22 et 2; sont de méme parité. Si cette condition se trouve réalisée,
m-1 9 .

chaque niveau de la configuration n, 21 n, %, est couplée & tous les niveaux de

2 m-1 n,' £.', le couplage étant

méme moment cinétique total J de la configuration n, %, 2 2

di & 1'hemiltonien d'interaction électrostatigue éﬁgE entre les électrons.

Pour affecter sensiblement 1la fonction d'onde d’un niveau, il faut que
ce couplage électrostatique ne soit pas trop petit devant la distance entre les confi-
gurations. De tels effets sont donc attendus de maniére privilégiée lorsque deux
configurations avec une méme parité pour &, et 2,' se frouvent énergétiguement tres
proches 1'une de l'autre. L'analyse du spectre du néon (fig. 1) montre clairement que

le mélange de configuration sera sensible entre les configurations 2p5 4s et 2p5 3d
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et plus encore entre les configurations 2p5 55 et 2ps 4d alors qu'on peut vraisem-

blablement le négliger entre les configurations 2p5 3p et 2p5 4f.

De plus, l'importance relative du mélange de configuratiors sur 1la

valeur des éléments de matrice d’une grandeur guelconque dont le calcul fait inter-

venir explicitement la fonction d'onde du niveau se trouve considérablement augmen-

~

tée si la valeur prévue a partir de fonctions d'ondes obtenues en négligeant le mé-

lange de configuratiors se trouve tres faible ou nul.

Cet aspect est particuliérement crucial pour détecter un mélange de

configurations surtout si 1'’on connait relativement mal les fonctions d'ondes ra-

diales, ce qui est une regle assez générale.

Pour le probléme qui nous intéresse, la polarisabilité des états

excités du néon, il convient dans chaque cas d'évaluer le résultat obtenu pour des
états propres de l'hamiltonien réduit & l'intérieur d'une configuration. Si le ré-
sultat obtenu est particuliérement faible -ou en contradiction flagrante avec les ré-
sultats expérimentaux- 1l faut alors envisager l'effet du mélange avec une confi-

guration proche.

d)} Calculs originaux présentés dans ce chapitre

Pour résoudre ce double probleme, effet du mélange de configurations
sur les fonctions d'onde et calcul de la polarisabilité des états excités, il faut

généraliser le formalisme tensoriel proposé par RACAH pour le calcul du spectre

d'énergie & 1’intérieur d'une configuration (%%)(2%). Ces problémes sont bien

~

connus pour l'atome & deux électrons. Le principe de 1la méthode de RACAH consiste
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3 remplacer le probléme posé pour l'atome de gaz rare par un probléme que 1l'on

sait résoudre simplement pour l’atome & 2 électrons. L'interaction électrostati-

que se présente comme le produit scalaire de deux opérateurs tensoriels %ﬁ;K] et

%z;K] agissant respectivement sur deux électrons 1 et 2. Le résultat gue nous mon-
trerons en A-4 permet en fait de relier les éléments de matrice du produit scalaire

de deux opérateurs tensoriels irréductibleﬁa;K] et.TZ§K) pris entre deux configura-

-~

tions %; %, et 2; 2% d'un atome & deux électrons aux éléments de matrice correspon-

m-1£

dant des configurations le—122 et £, "5+« (I1 convient d'attirer 1l'attention sur

le fait que ces deux configurations ne différent que par 1'électron externe.)

Le formalisme de RACAH permet une autre généralisation. Nous avons
démontré en effet, comme nous le verrons en E, une relation entre les é&léments de

matrice du produit tensoriel d'ordre K (5*) de deux opérateurs tensoriels irréducti-

= (li = (k,)
bles TG) et sz

deux configurations £; %, et 2, &', de 1l'atome & deux électrons et les €léments de

1

agissant respectivement sur les électrons 1 et 2, pris entre

. . : § . m- m-1
matrice correspondant des configurations complémentaires 2, L, et &, L', (note 1).
Ce résultat généralise en outre aux niveaux excités des gaz rares les résultats obte-

nus plus récemment par MATSUNOBU et TAKEBE (>°) pour les atomes & deux électrons.

On peut alors en déduire les éléments de matrice de la polarisabilité

P qui s'identifie & la composante 0 du produit tensoriel d'ordre 2 de deux opérateurs

(note 1) Nous adopterons comme définition du produit tensoriel d'ordre K la défini-
tion donnée par MESSIAH (®*%), Mécanique Quantigue, tome II, p. 589.



tensoriels irréductibles d’ordre 1. Nous verrons aux paragraphes E et F que la

polarisabilité peut se mettre sous la forme de trois termes

- 1 terme 1ié 3 la polarisabilité de 1’électron externe. Ce terme

n, £,

est proportionnel a la valeur moyenne < r? > de 1'électron

n', L',

externe entre les états n, L. et n', L .

2 2

- 1 terme 1ié & la polarisabilité de la couche incompléte qui se pré-

sente, au signe pres, comme la polarisabilité d’'un seul électron
2 ny 21

interne n, %,. Il est proportionnel & < r >n 9

1 1

- 1 terme deux électrons résultant dans ?Fde termes du type

4% T W e

complete et un électron externe. Ce dernier terme est proportionnel

ui font intervenir un électron de la couche in-

~Yy o

ni 21 na 21

< r > X < r >

, , ol les valeurs moyennes de < r > sont
n, £, n', %',

[y

prises d'une part entre n; &, et n, &, , d'autre part entre n, %,
et n', ',.

e) Discussion gualitative des résultats obtenus. Condition pour gue

< P > soit tres sensible au mélange de configuration

Pour pressentir qualitativement 1'importance des différents termes,
il est utile de comparer les valeurs moyennes de r ou de r? qui viennent d'étre
introduites.

m—’ln 3

1 2 %o la

Tout d'abord & lintérieur d'une configuration n, 2

N

valeur moyenne de r? 1iée a 1'électron externe est trés grande par rapport a celle

de 1'électron interne "équivalent” & la couche incompléte
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ny 23 n2 L2

< r? > << < r?>
na 21 N2 22

D'autre part, & cause du faible recouvrement des fonctions d'ondes

. n 2
radiales de 1’électron externe et de la couche incomplete, < r >n 9 est trés
—_— 2 X2

faible. Le calcul montre (§ F) gque dans tous les cas

na 21 2 ni 21 n2 22
[:< r > ] << < r? > << <r?>

n2 22 ny 2, nz %2

: . . m-1 : S LU ,
Entre deux configurations n, %, n, 2, et n; %, n', &',
n', &',
il faut encore évaluer < r? >n 0 . Contrairement & ce que nous venons de voir,
2 "2

il s'agit alors de configurations proches et le recouvrement des fonctions d’ondes

radiales peut alors étre trés important. Le calcul développé en F montre gue
n's &', n, %

<r?> est le plus souvent de l'ordre de grandeur de < r? >
l"l2 2/2 n2 22

2

Avant de discuter de maniere détaillée la dépendance de la polarisa-
bilité vis-a-vis de la fonction d’onde angulaire, on peut montrer, en faisant usage

du théoréme de WIGNER-ECKART, que certains de ces termes s'annulent.

T P . s . m-1 N
Par exemple, & l'intérieur d'une configuration n; £, N, s oU s
est un bon nombre gquantigue (pas de mélange de configurations), la contribution de

1'électron externe est nulle (symétrie sphérique).

Si, de nlus, K est un "hon nombre guantigue”. les contributions de

1'électron externe et de 1'électron interne équivalent & la couche incompléte sont

proportionnelles a

[k -kkrn ]
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Si K = 1/2, la contribution est nulle (les éléments de matrice d'un
tenseur d'ordre 2 sont nuls & 1l'intérieur d'un niveau de moment cinétique 1/2) et

il ne reste plus gque la contribution du terme & deux électrons qui est trés faible.

Or c’est bien le cas de l'état pur de RACAH qui coincide le mieux
avec l'état propre déerivant les niveaux 3s2 ou 2s, pour lequel on s'attend, par
suite, & une polarisabilité extr@mement faible. On congoit désormais assez facile-
ment qu'un mélange de configurations méme relativement faible avec une configuration
2ps ng d puisse affecter de maniére considérable la polarisabilité de ces niveaux.
En fait, nous verrons du'on trouve dans certains cas une augmentation par un facteur

180.

Par contre le méme mélange de configurationsaffectera de maniére
beaucoup moins sensible d’autres parametres pourtant dépendant linéairement des

fonctions d'ondes tels que la durée de vie et les facteurs de Landé.

C'est pour ces raisons que nous avons entrepris ce travail. Nous

=

avons retrouvé au passage les résultats obtenus par RACAH relatifs & 1'interaction
électrostatique entre électrons et au couplage spin-orbite & 1'intérieur d'une con-

figuration et nous avons comparé leurs expressions dans différentes représentations

afin de préciser dans chaque cas l'intérét de 1la représentation de RACAH.
f) Plan

Le paragraphe A est consacré au calcul de l'interaction électrosta-
tique dans la représentation L S. En B sont rassemblées les expressions de cette

interaction électrostatique dans les représentations | (3103, 3,) > et

VA
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| (J){ j1 K } > (représentation de RACAH). Un troisiéme paragraphe (C) présente
l’interéction spin-orbite dans les différentes représentations. Il suffit alors de
réunir les résultats de B et C pour calculer en D les fonctions d’'onde de quelgues
niveaux excités. Ces fonctions d’onde dépendent entre autres d'intégrales radiales
qui sont théoriquement mal connues. Certaines d'entre elles peuvent étre déterminées
expérimentalement (°% 3 partir de la position des niveaux d'énergie. Dans ce para-
graphe, nous faisons un large usage de ces déterminations. Nous étudions plus parti-
culierement les configurations 2p5 np (§ D-1), les configurations 2p5 nd(§ D-2)]
et les configurations 2p5 ns (§ D-3) pour lesquelles il est treés important de tenir
compte de l'interaction avec des configurations 2p5 n d. Le paragraphe E gui suit
est consacré au calcul des éléments de matrice de E; Enfin, dans un dernier para-
graphe, nous cherchons & évaluer quelques intégrales radiales -et tout paerticuliére-
ment celles qui n'ont pas été déterminées expérimentalement- en utilisant le forma-

lisme des fonctions radiales de SLATER (°%) et des fonctions d'ondes hydrogénoides.

A. L'INTERACTION ELECTROSTATIQUE DANS LA REPRESENTATION |L ML S MS >

I1 s'agit de calculer, pour les niveaux excités des gaz rares, les

€léments de matrice de la répulsion coulombienne entre les électrons

N N 2

(4) Q= ) g g = ) =

i> j=1 i> j=1 ij




Le probléme réel concerne les (m-1) électrons de la couche incom-
plete et 1’électron externe -& une quantité constante prés-. Nous allons tout
d'abord résoudre le probléme dans le cas "complémentaire”, c'est-a-dire pour
deux électrons (A-1). Nous exprimerons en A-1-B 1'interaction électrostatique
a8 1l'aide d'opérateurs tensoriels, car c'est sous cette forme gue peut s'appliquer
le théoreme de RACAH relatif & la relation entre les éléments de matrice d’'une
configuration donnée et les mémes éléments de matrice dans la configuration com-
plémentaire. L'énoncé de ce théoréme sera rappelé en A-2. Son application condui-
ra & 1l'obtention des termes d’'interaction électrostatique aussi bien & 1'inté-
rieur d'une configuration (A-3) (déja connus) qu'entre deux configurations (A-4)

(non publiés & notre connaissance).

A.1 - Résultats pour 1'atome 3 deux électrons (*2)(%%)(2%)

La plupart des résultaté rassemblés ici sont contenus dans T.A.S.
(*?), RI (%) et R II (2°). Quelques-uns sont généralisés ici pour inclure de

maniére pratique 1l’interaction de configuration.

Pour deux électrons, 1'interaction électrostatigue s'écrit

e2 eZ

(5) Q = - =
12 2 2 _
\/}1 +r, 2r,r, cos w

> ->
ol w est 1'angle entre les rayons vecteurs r. et r, des deux électrons. On développe

1

0 en série de polynomes de Legendre

K
r
<

T
r >

(8) Q = e?

te~18

Pk(cos w)

k=0
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On exprime les fonctions propres de l'atome & un é&lectron sous la

forme suivante

(7) u

gui sépare la partie radiale de la partie angulaire représentée par 1'harmonigue
‘'sphérique. Pour un atome & deux &lectrons, on sait, gu'en raison du principe de

PAULI, on doit prendre des fonctions propres totalement antisymétriques

(8) (i,5) = = (r.) R (%) (%)
v(i,j3) = U g (Ty) U ry) U me (F3) Ungn(Ty)

J

suivant gque 1'état est singulet (+) ou triplet (-).

Les éléments de matrice de chaque terme du développement (6) entre

des états des deux configurations n, %,, n, £, et n', &'

2 1 L0 N', &', s'expriment

par deux facteurs

[5]. un terme direct fk F(k) ou FK provient de la partie angulaire et ol F(K) est

donné par l'intégrale radiale

(9) F mafy, na 02 5 ML, nt,8t,) =
o *® rk
- ” dr, dr, —— R_, r0) B, ,, r R, ) R, 4 (r2)
S e "t P2y "t
00

Ce terme direct ne dépend pas du spin total S.

[:]. en raison de 1l'échange des électrons contenu dans (8), un terme d'échange

gy G[k] ou By provient de la partie angulaire et de la dépendance par rapport

au spin et od G[k]

est donné par l'intégrale radiale
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(10) 6" (nii,ns 2y 5 02y, N3y -
o ® ri
J j dry drs o Jﬂnlll [rl)@’n'zz'z(rl] Gﬁn g, (r2) 4& g, (T2)
00 >
Nous ne chercheréns pas & évaluer pour le moment les intégrales ra-
diales F[k] et G[k],_mais nous porterons notre attention sur la dépendance angulaire.

A.1 -o) Intégration sur les angles 6 et ¢ de 1'interaction électro-

statigque entre deux électrons

Nous rappelons tout d'abord les résultats obtenus par RACAH (2°) (R I)

a 1'intérieur d'une configuration 21 22 avant de les généraliser & 1l'interaction de

configurations.

Etant donnée 1'invariance par rotation de ' chaque
terme d'ordre k de 1l'interaction électrostatique, PK(cos w) est diagonal en L et ML.

Il est donc intéressant d'exprimer 1l'interaction électrostatique dans la représenta-

. 5.
tion L ML S MS

Les calculs pourraient étre effectués dans des états totalement symé-
trigues. Mais il revient au méme de travailler sur des états non symétrisés et de dé-
composer alors l'interaction électrostatique en un terme direct

r

=T
r >

[21 L, my m,

P, (cos w) ' 21 &,, m'; m',)

et un terme d'échange dont le signe dépend du spin
Tc

rk+1
>

* (2 22 m; my

P (cos w) l L2 21 m'2 m'y)

On obtient alors les résultats
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Pour le terme direct, les coefficients Fk sont les valeurs propres

de la matrice (%1 22 my m | Pk[cds'dj | 2, L, m'; m',) od P, est le polynome de
LEGENDRE d'ordre k. Par suite, en utilisant la notation de MESSIAH pour les coef-

ficients de CLEBSCH-GORDAN, fk(ll L, L) s'écrit sous la forme suivante :

‘Fk[ll 22 L) = 2 < 2 2, mp my I L ML>< 2, 242 m', I’ﬂ'2 L ML> X
m, My

’ ]
mo; m,

(11) < x (2, %, my my | P, (cos w) | 2, L, m'y m',)

F 2y 2y L) = (8 &, LM | P (cosw | & 2, LMY

A

Pour le terme d’'échange, il est commode d'introduire la notation de

DIRAC pour distinguer 1'état singulet et 1'état triplet

x s +1 dans 1l'état singulet
ey S |
2 \

-1 dans 1l'état triplet

L'utilité de cette notation apparaitra un peu plus loin.

1+4§[1J'§[21
g (L1 2L S)=- > I <af,mim, [LM><Ly Lom' m?, |LM> X
L L
myms,
m'ym’,

(12)

X (Ly2;mymy | Pk(cos w) | 2,8 m",m’ )
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Or, d'aprés Ed.3.5.14 (°7) (note 1)

L1+82-L
< 9 szlmz LML>=[‘] <2221m2m1|LML>

d'ol il vient, pour gy la relation suivante

>

-
1+4S[1].S[2) L1+22-L

(13) | g (1 %2 L S) = - > (-) (21 22 L M| P lcos w) | L2 21 L M

Les expressions (11) et (13) raménent le calcul de 1l'interaction électro-

statigue & l'obtention de la quantité
(2, % L ML| P loos w) [ & %, Lm )

gui peut étre faite par des raisonnements élémentaires.

En posant
k + 2 + 2 =2r | 2. -2 | skg] 2 +2 |
a c a c a c
k+2b+£d=2r2 |2b-2d|5k5|2b+2d|
RACAH a démontré la relation suivante
ol v

(note 1) Toutes les expressions Ed.n; ny n3 font référence a la formule Nni;.nz2.ns
de (%7), c'est-a-dire : A.R. EDMONDS, Angular Momentum in Quantum
Mechanics, Princeton University Press, 1857
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ri+ra2-k
(-3 (2?1‘216)! (2?2‘2ﬁd)! r1! ro!

(28, L0 |P, (cosw)[R £ LM ) =
[rl*K]!(r{-ka)![rl-RCJ![rz-K]![rzflb]l(rz-ld)![2r1+11!(2r2+1]!

(2Qa+1)[22b+1)(22c+1](22d+1](la+lb+L+1)![lc+2d+L+1]!(£a+2b-L)l[£C+2d—L)!(L+Qa-£b]!(L+ld-2c)!

\ L+ -8 0 (L+g -2

[u+lc—2dJ! [u+lb—la)! (k+23+2d—U]!

Y-1nY
u (urL+1) ! (u=L) (R +2 -ud!l(f +2 -u)! (k=2 -2 +u}!
a ' b c 'd a d

{14

~

la sommation sur u étant faite sur toutes les valeurs qui conduisent a des [ni]! avec

-
™

-~ o T
s v

De plus., on peut vérifier quesi Za=lc; 1'élément de matrice ci-dessus

est nul si k est impair.

On peut remarquer immédiatement que les formules (11) et (13) sont

aisément généralisables au calcul de 1l'interaction électrostatique entre deux confi-

suraticns (£, 22) (&', 8',).

Le terme direct s’écrit alors

! .
(153 | £,(81 R25 21 R725 L) = (1 L2 LM | P lcos w) | £y 272 L M)

€n particulier, si %4; = &',, d'aprés la remarque faite aprés 1'équation (14}, le

terme direct de 1'interaction électrostatique est nul si k est impair. Dans le dé-

VY
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veloppement de @ donné par (6], il n'y a lieu de ne tenir compte gJue des valeurs
paires de k.

De son cdté, le terme d'échange prend la forme (16)

gk[zl 225 '1 7,25 L S) =

e R1+%2-L  1+45 .3
P () (1)"°(2)

2

(21 f2 L ML| P, (cos w) | 25 21 L M)

Application numérigue

L'application des formules (11)(13) et (14) conduit aux résultats rela-

tifs & l'interaction électrostatique entre les configurations n,p n,s et n,;p n,d

£ 01,0 1,2 L) = -.ﬁ;Z SCL, 1) Sk, 2)
1+43 3
t45, 5,
g (1.0: 1,2; LS) = - — Z;FE— S(L, 1) 8k, 1)

Ces résultats sont rassemblés sur le tableau 1 relatif & l'énergie d'interaction

exprimée sur la base L S

T~ pd 1p 3p g ig 1e 3F
pS \\
b Y7 2 22 ) 0 g 0 0 0
5 3
e
I 0 ) Eg_thl_ 2?5 (1) 0 0 5 0

TABLEAU 1
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avec les intégrales radiales suivantes

o0 oo
2
FP o2 [ [Ze R . ond B _(ed B (r1) R, (r2) dr1 dra
3 ni1 n20 ni na2
00 >
o0 QO 2
(2) _ 2 ' "«
G = e f f = Oinq(rl] Genzo[rzl O?nkztrll 62n11(r2) dr, dr,
00 >
A.1 -B) Formulation tensorielle. Terme direct et terme d'échange
On considére deux opérateurs tensoriels irréductibles de méme rang
(k) (k) . P
T et U . On sait que la gquantité T.U définie par
(17) T.U=7J (-1 Ték] UEE)

a

dont les éléments de matrice sont les suivants

(@ jm]| 7iﬁ:| a’ j'om') =

8
—_ — j_j" 3 (kJ nasn nan (K] P30 jj' mm'
= Y (=) Cad | |7 lamgmycamsm|ut ™ [ ars") RS

a”j ”

et, par suite, sont indépendants de m, est un scalaire. On a défini ainsi le produit

scalaire des opérateurs T et U.

Or on peut montrer (T.A.S.) gue Pk(cos w) se présente comme le produit

K
scalaire de deux opérateurs tensoriels d’ordéEVEL sens défini par 1'équation (17)

=(k) =(k)

(18) Pk(cos w) = [ 8[1) C[Z) )
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00:§[5
(i

3 est 1'opérateur tensoriel agissant sur 1'électron i et défini par la rela-

tion sur les composantes

1,
(k) _ 4m 2 K
(19) Cq = I:ZK - 1:, Y q

(18) est 1'identité 4° (22) de T.A.S. (°9).

Par suite, dans la formulation tensorielle,fK s'obtient tres simplement

CR T ey ey L)

.[2[]] 'Fk(2«1 L2 271 L'2;5 L) = (21 22 L M (11" C2)

|

A cause de la remarque faite aprés 1'éguation (14), si &; = &', fk est

nul pour k impair. A l'intérieur d'une configuration ou entre deux configurations pos-

sédant un électron en commun, tous les termes directs de l'interaction électrostatigue

sont d’ordre peir.

Par contre, g\ s'obtient de maniére plus complexe. A cause de 1'échange
des électrons, g(k] exprimé dans (13) contient un élément de matrice
< 4 2, L ML| PK[cos w) | L' 2'1 L ML> dont le calcul ne présente pas, a lui seul, de
difficulté de principe et un facteur (-]L qui, lui, dépend de L. Pour obtenir une for-
mulation tensorielle analogue & celle qui est utilisée dans (20), il faut construire
1'opérateur 678 dont les g sont les éléments de matrice dans la représentation

| 21 22 L M >, 21 22 et &'y ', étant cette fois dans le méme ordre

(21) g (%1 %2 271 L7250 S)= (M o L M| é}é | 271 22 L M)
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La méthode utilisée ici pour déterminer 59é est calquéé sur le
procédé utilisé par RACAH pour calculer le terme d'échange & l'intérieur d'une
configuration (R II). Elle.s'applique au produit scalaire des deux opérateurs in-
dépendants du spin et agissant sur des électrons différents. Nous avons démontré,
dans 1'appendice A-I, une généralisation de la méthode applicable & toute compo-

sante standard du produit tensoriel de deux opérateurs de ce type.

Nous donnons ici la démonstration plus simple dans le cas du produit

scalaire.

En utilisant la décomposition classique du produit scalaire de deux

opérateurs tensoriels qui commutent (Ed.7.1.6)

1
—_(r = IFRNPRN| NN P
. =(K) =KD, | .1 IR E 2
[3132JMJ| (T > T2) ) | J1 JZJMJ] = (-) _ K o33
(22)
. CK) )y sy k).,
Gy [Ty H3D G Ty H 45
on obtient, pour = les équations suivantes
> >
1+4S .S
- PR 253 A0 N (1)°7(2) =(k]) =(k) v o
(23) g, (2122218} ,LS) = (-)71°72 7 (-) > (2,2,LM T 4)-C5)) | 239 Lm )

i

(24) g (R.2.272" ,LS) = -( = )(-)
K &+ ¢ 1 2 <

3 3 21 2, L
I CP RO 139 JOTS 5 J 12 1 y
L 21 2, kK

N——

(k)
(1)

(k)

* Wl e (2)

ey |1 et g e
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En particulier, & l'intérieur d'une configuration £,%, on obtient

- -
1+4S .S 9;1 2‘2 L (k) 2
, o (1)°°(2) (2, ]| C ] 22)
(24") gktll 22 L 8) = -( > ) 2y L K
Or, en utilisant une décomposition classique des Bj (Ed.6.2.11)
21 %, L 21 R2 L 2, 2':1r
I R (2r + 1)
2'1 ', Kk r 2' £'1 r 2 2'5 k
on trouve pour gK
1+43 .3
, , _ . (1)°7(2) (k) , {k)
g (21 %2 2'1 272 L 8) = > > | egqy ey aarlle 5yl 1220 %

(25) 20 %, L) (% 2'yr

x Jr-yTrbrk _ (2r + 1)
r 2 2 2,'1 r 2,2 :Q/'z k

-

Toute la dépendance par rapport a L est contenue dans le facteur :

8 2, L
()t

2'2 &1 r

et c'est, par suite, ce facteur gu'il convient d'identifier & un élément de matrice

"direct” d'un produit scalaire de deux tenseurs qui commutent.

B _w

Dans ce but, on définit l'opérateur tensoriel U (1) agissant
sur l'électron i par son élément de matrice réduit

ff! (r)

2| u(i]||z-)

fl
5N

pour £ = f et ' = f'
(26)

0 pour £ # f ou &' # f°'
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De tels tenseurs ont été utilisés par OMONT . (%3) pour décrire les

cohérences hyperfines :

Mgy Rete,
u

2, %, L ,
L Q«l+2,2 ' [
(21 %2 L M| Uy = - Uiy |2, 22 L M)

27y -y, L
Lo 4; T

ce qui conduit bien & une expression de gK sous la forme recherchée dans (21)

. -> > '
' 1445, .S ‘ L2+k+fy
Y (1)°°(2) (KD [ yoryogryalk)
g, (21 22,81 225 LS) = -( = )t21||cm||2;)(5L1|‘|c(2}||z21 x(-)
e r 2L x Lo 212;={r] 222;=[r] v
L(-)T(2r+1) (R1 22 LM | | UL U | 2, 2, L M)
~ (1) (2) L
r 9,2 5242 K

On peut noter que k + &'} + &, et kK + &, + &', sont pairs, sinon les éléments de
- - ' (Y 01 0y 3 e cos (k)
matrice réduits FZI || C[q) || 2'2] et (&7, [ C[2) || £,) sont nuls.
En résumé, Fk et g, se présentent comme les éléments de matrice

directs des opérateurs & | et C}é qui s'écrivent

d
C=(k) =(k)
@-dl,g =L by
1+43 .3 La+k+q
+ * '
(1)°°(2) (k)| [os . (k) 2 '
Cer,. - T2 > alleg v @ndleg ) ()

u U

Y ()7 (2r+1) le o rl S CO M O
(1" (2)

] : llz 2’2 k J
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Ces formules sont valables en réalité pour le produit scalaire de

deux opérateurs tensoriels ?}g?] et ?[éﬁ]

bles & d'autres éléments de matrice que ceux de l'interaction électrostatique.

gui commutent et, par suite, généralisa-

Les éléments de matrice réduits de E}i?)

et Ed.7.1.10. Pour le calcul effectif des termes direct ou d’'échange de 1l'interac-

sont donnés par Ed.7.1.9

tion électrostatique, on peut aussi obtenir directement le produit

(k) (k) (k) (k)
(1) (2) (1) (1)

avec les résultats obtenus pour < Pk(cos w) > par la formule (14).

(21]]c 1213022 ]C ||22) ou (2:1]]C [122)02"|]C |[2'2) par identification

A.2 - Enoncés du théoréme de RACAH relatif a la configuration complé-

mentaire (R II)

On considére une sous-couche C qui peut contenir m é&lectrons et a
laquelle il mangue € électrons pour étre complete. Les électrons de cette sous-cou-
che entrent dans une configuration qui peut éventuellement contenir un certain

nombre d'électrons supplémentaires
Ks
2
nsds

. . . c .
On associe a R1 une configuration Rl comportant € électrons dans

la sous-couche C et les mémes électrons supplémentaires que R,

c € Ko K3
Rl = nlll n2£2 n323 .

c

R est appelée "configuration complémentaire” de R,

N
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par exemple ps d et p d

p- s d et p° s d etc.

On appelle opérateur tensoriel double d'ordre (K,k) un opérateur

qui se comporte en opérateur tensoriel irréductible d'ordre K par rapport aux va-
riables de spin et en opérateur tensoriel irréductible d'ordre k par rapport aux
variables orbitales.

Nous supposerons, dans toute la suite, que cet opérateur agit sur

(K), (k)
(i)

un électron et un seul. Cet opérateur est appelé t lorsqu'il agit sur

1'électron i.

On dénotera dans toute la suite tE?;'éK; les composantes standard

de cet opérateur.

Lorsque x électrons sont équivalents, cela n'a aucun sens physique
(K)(K)

de parler du tenseur t[i] . On doit nécessairement introduire des tenseurs du
type

(K) (k) 3 (K) (k)
( 30) T = Yy ot

(x)

gui agissent sur le groupe des x électrons.

de matrice réduits de TEﬁlé?J pris & 1'intérieur de R, et ceux de T

P c
1'intérieur de Rl.

On appelle L; S; le moment orbital et le spin résultant des (m-g£)

m-g

électrons de la sous-couche ”121 L, S, représente le moment résultant et le

S
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spin résultant des autres électrons (nzlsz, nalaKa...).

La reletion prend alors deux formes

si k +K#D0
(31)
1.
(K) (k) o _ (o k*K e (KICK) 'y 1pC) e’
(RL,S, LS, [T iy [IRIL S L,8,0 =~ R RIL S L,S, [T ) | [R]L,S,L,S,)
Au contraire, le comportement du terme scalaire est différent
si k =K =0
(32)
(0)(0) c (0)(0)|pc
(RLyS,L,S, [ Teniey IR L1S,L,S,) ] (RyL,S LS, [T o) TIRIL S L,S,)
m - € €

Cette formule peut étre généralisée pour inclure les é&léments de ma-
trice réduits entre deux configurations différentes Rl et Ri qui possédent en commun

~ m-€ ~ . P .
dans la méme sous-couche n1£1 le méme nombre d'électrons équivalents

Ka Ks
s Ny Ry

Kz’ n'32'3K 3

(K') (k")

(2) o' q' d'un opérateur

On considére les composantes standerd U

tensoriel UEEJJ(K ) gui agit sur les électrons externes (c'est-a-dire les électrons

nZQZKZ, n323K3...] mais qui n'agit pas sur les m-€ électrons équivalents de la sous-

cve/ e
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(K3 (k)

couche nlllm_e. On rappelle que, par contre, l'opérateur T[m—e] n'agit que sur

P m-€
les électrons de la sous-couche n, 2, .

Le théoréme de RACAH permet aleors de relier les éléments de matrice

réduits des produits de composantes standard

(K" (k")
(2) 0 g

(K} (k)
(m-g) 0 q

pris entre R1 et R{ & ceux du produit

(K') (k')
(2) o g

(K) (k)

T[e] -0

-q
tC

pris entre R? et R, .

On obtient alors, en appliquant (31) et (32)

si k + K #D0

(K) (k)
(m-€)

(K") (k")

U(ZJ

(R,L,S,L,S,||T ||FR;L1'SI'L,‘;S£J =
{33)

.1.

-(-)

k+K

o}
(RSL, S

1

L2S,

[T

(K) (k]
(e}

(K') (k")
Uiz

[|R'CLrsiLrs?)
1 11 2 2

et par contre :
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si K=k=20

(0)(0) | ((K'I(K') (o, .
(R,L,S,L Sz||T me) Y (2) | [RyL,S,L1S)) _
(34) e

.i-
c J(0)T (K"K ) e .
(R,L,S,L, Sz||T e Y2 ||R,°L, S, L;S2)

Il existe une application triviale de la relation (34} : considérons

un opérateur gui n'agit que sur les électrons externes. Les éléments de matrice de

cet opérateur ne dépendent pas du nombre d'électrons de la sous-couche n,;% m-¢& et,

par suite, on peut écrire :

(K) (k)

(R1L1S:L,S, | [UT 5,

||RIL S, LiS)) =

(K) (k)

c
= (R;L;S,L,8, | [u)5)

| |RSL S L}S))

Pour gue cette relation soit compatible avec (34), il faut que la norme de 1l'opéra-

teur identité dépende de la configuration. En appelant II[OEE?) 1'opérateur identiteé

~

relatif & 1'électron (i), (34) s'écrit

(0)(0) | (KI (K|, .
(R,L,S,L,S,]]| 2 T 5 (2) |[RiL;S,L38;)

>
c (03 (o) |, (K)I :
mﬁpﬁﬁJu&[][ﬁ U(m 1IR;CL 5,158

£
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m-€
La norme de 1' operateur 1dent1te TT[?;(E; = 2 II(?1§U)
i=1

est,par suite, m - €.

En conséquence, il faut écrire

(K) (K)
(2)

(R,L,S,L,S,||U [IRjL,S,L;8,) = =
(35)

c (0)(0) (K (KD | g .
RiLS, LS, T I (nle) Vs HIRSL S Ly s

Le théoreme de RACAH s'avére particuliérement utile pour traiter le

probléeme des atomes possédant m-1 électrons équivalents dans la sous-couche n, le-1_

Il permet d'associer a un opérateur agissant sur m-1 électrons un opérateur agissant
sur un seul électron.

La premiere conségquence de ce théoréme est la suivante : le moment

m-1

orbitsl L; et le spin S; des m-1 é&lectrons équivalents de la sous-couche n, 21

sont respectivement égaux a 21 et & 1/2. De plus, pour les atomes de gez rares qui,

en plus des m-1 électrons de la sous-couche n, le 1,possédent un électron externe,
on.peut se ramener au cas des atomes & deux électrons pour le calcul des éléments de
matrice. Le théoreéme de RACAH implique en particulier gque les différents niveaux d'une
configuration sont désignés par autant de nombres gquantigues gque ceux gqui caractérisent
la configuration complémentaire. Ceci est particulierement intéressant pour les confi-

gurations 139, ol le théoréme de RACAH évite la nécessité du recours & la théorie

des groupes continus imposée pour le traitement des configurations f322, %2, ...
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I1 convient d'insister sur les hypothéses quil permettent d'appliquer
le théoreme de RACAH .

a. Les opérateurs t[Tigkl sont des opérateurs & yn seul électron.

C'est 1la raison gul nous a conduit & exprimer les termes d'échange de 1l'interaction
électrostatique sous la forme d'une somme de produit d'opérateurs agissant chacun
sur un électron déterminé.

b. Il est essentiel que les deux configurations R, et R; aient le

) m-g

méme nombre m-¢ d’électrons équivalents n
1 ™

Par exemple, pour les gaz rares, ce théoréme ne s'appliquerait pas
au calcul des éléments de matrice entre les configurations p’s et p“dz. Il pérmet
par contré le caicul des éléments de matrice d'un opérateur entre pss et psd en ra-
menant le probléme au calcul deé gléments de matrice d'un opérateur (différent de
1l'opérateur initial en général) entre les configurations ps et pd de 1'atome & deux

électrons.

Quelgues exemples d'application pour les gaz rares

(K) (k)
(1)

un des m-1 électrons équivalents se factorise sous la forme du produit d'un opérateur

Nous supposons que l'opérateur tensoriel double t agissant sur
agissant sur les vaeriables de spin par un opérateur agissant sur les variables orbi-

tales

(K (k) UIKJ T—[k)

(36) Tyt T
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(K" (k")

Nous supposons-qu'il en est de méme pour l'opérateur U (2)

agissant sur 1'électron externe

(37) U g,

(K"I{k") _ (K") T—[K')
(2) (2) (2)

Dans ce cas, on peut définir plusieurs combinaisons linéaires de
produits de composantes standard

(K) (k) U (K*) (k")
(i) o0 g (2) o' g’

qui nous servirons par la suite.

On définit tout d’'abord le produit scaleire des opérateurs tensoriels

doubles
BGICENOKORE (K} (K) (k) T (K
(38 Wstinz; - {t m Y@ VUL (0_(1] -2 ][ w1 @)
(x]

On définit une autre combinaison TT;(iJ[2) qui resulte du produit

Q

scaleire des opérateurs agissant sur les variables de spin et du produit tensoriel

des opérateurs agissant sur les variables orbitales

— TT 00 s [0, g ) [0 k] X
t(i)(2) @ KK (7(4) ° (2] (1) (2] Q

On peut remarquer, d’aprés MESSIAH {(tome 2, page 515)

(0 . .k (0)
(40) TTS[i](Z) g = (7)Y 2k Tl—t[i](Z] 0
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On applique le théoréme de RACAH au calcul des éléments de matrice

de
(x) m. (x)
(41) M @0 ° 121 My o
entre deux configurations nlklm_1 n, 2 et nlllm-1 n', 2'2.
En utilisant (33) et (34), on peut écrire
m-1 (x) m-1 _, , -
(n, 2, n,%,|| Wt[m—sz 0 IIn, 2, n', &',) =
- (X] ) ]
= (n, 2, n,2.1| T[imm g Hng, v, 20y
(42) '
ol
+ + (x)
(x) _ (0] (0) (0) (k') |
T o = S {”‘ S+, 0 (Crm © O2) ] I:Tm e T ] 0

: ' t U 00
Kk [ () (K) (k) (k')
() {Um - O2) ] [Tm » Tz Q }

" C'est sous cette forme gue nous utiliserons le théoreme de RACAH
dans toute la suite, aussi bien pour le calcul de l'interaction é&lectrostatigue
m=1

entre 1l'électron externe et les électrons de la sous-couche n;%, , de l'inter-

action spin-orbite et de la polerisabilité des états excités.
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~

A.3 - Calcul de 1'interaction électrostatique & 1'intérieur d'une

configuration le-1£2. Comparaison avec la configuration £, %,

On se propose maintenant de calculer les termes de 1l'interaction
électrostatique résultant de la répulsion entre 1’'électron externe (n,%;) et chacun
m-1

des (m-1) électrons de la sous-couche n <, . Cette interaction électrostatique est

la somme des interactions de chague paire (n;&, - nZQZJ et peut donc se mettre sous

forme tensorielle. On peut par conséquent utiliser le théoréme de RACAH qui vient

d'étre rappelé.

La répulsion électrostatique entre les (m-1)} électrons de la sous-
couche nlllm—1 constitue un terme supplémentaire qui modifie d'une méme gquantité
1'énergie de toutes les configurations et qui, par suite, n'apparaitra jemais dans

~

nos calculs. Nous ne chercherons donc pas & évaluer la contribution de ce terme.

L'interaction électrostatique gqui retient notre attention est compo-

sée de termes directs et de termes d'échange. Il faut les examiher successivement.
A.3 - o) Le terme direct

D'aprés (6) et (8), ce terme direct s'écrit

(43} Q =

direct

m-1 Mo (= (k) = (k)
L=

sl Y =57 18 Bz
2 K

Il t~1 8§
A
2
P

m=1
]|n121 n,%, LM SM, >

et chaque terme d’'ordre k s'exprime sous la forme d'une somme de tenseurs doubles

E:E(i?] ou r;K—1 E}i?]. Comme rK et r-K—1 sont des scalaires, ce sont des tenseurs

d’ordre k par rapport aux variables orbitales et d'ordre 0 par rapport aux veriables

de spin.
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En appliquant le théoréeme de RACAH, chaque terme direct d’ordre K

peut alors s'écrire :

g (K] ;0™ L s

m-1
() nifys np&, n, L) fk(ll 2, ) )

(44) .

(k) est donné par (9); comme dans (20) k est pair, il faut distinguer deux cas.

Si K #0

(45) ‘ fkmlm—’lzz; le‘1g/2; Ls) = - (0f fL (00,5 28,5 L S) I
51k = 0

(46) I £o08," s 8 M L) = o) R0y, 20, L S) '

Nous avons ici la démonstration de 1' "éguivalence” (au signe pres)
entre un trou dans une sous-couche compléte et un seul électron sur cette méme sous-
couche. Cette "équivalence” a un sens pour k # 0 dans les termes directs. Nous allons

voir qu'il n'’en est rien pour les termes d'échange.

A.3 - B) Les termes d'échange

D'aprés (6) et (29), ce terme d'échange s'écrit
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k
pos m-1 r
= m-1 ; < 21+ Ratk
Qéchange B Z <md, Npk,s LM S Msl dg =7 ()
k=0 =1 r,
1+ 43 3 4 0
i 1 1 T
[él 2] [21|l0[k]||22]2 Y(-)F(2r+1)
(47) o 2, L, K
212/1 U [I‘] 2222 ﬁ (1") - m_,]' . L - §
(1) ' (2) 1™ 3 NyRys L 5
N .
Qéchange représente ainsi le résultat de 1'échange de chague

. m-1
électron de la sous-couche n121

avec 1l'électron externe nzlz. Chague terme
d'ordre k se présente sous la forme d’'une somme de produits scalaires de tenseurs
doubles définis par (38) et dont les tenseurs agissant sur les électrons de la

sous-couche incomplete ont les formes suivantes :

d’'une part
K 2121 _ () Cok-1 218, _ (r)
r u.., ou r u..
< (1) > (1)

(qui sont des tenseurs d'ordre r par rapport aux variables orbitales et des tenseurs
d'ordre 0 par rapport aux variables de spin) et

d’autre part
a0 kg Mo
1) (1) © > W) (1)

k
r, %
(qui sont des tenseurs d'ordre r par rapport aux variables orbitales et d'ordre 1

par rapport aux variables de spin).
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Il est alors immédiat d’appliquer sous cette forme le théoreme de

RACAH énoncé en (42).

En effet, en appelant

’

o3 (k)
(48] Qéchange - kZU Qéch

la contribution de chaque ordre k s'écrit

_ k
[K) m-1 r< m-1
Qéch =< n 8 sny2,5 L s| _2 T C?; 12 | n, %, snpyl,s LS >
i=1 ry
K
) F< L +2,tk+1 =(k) 2
= <n& n,2, LS| 7 ) (2 e ]2,
rs
(49)
[ 212 2,8 - 4(8,.8.)
m P 20 [11=tm* 223(01]_1 S0y Sy
2 2, %, k (1) (2) 2
21 %, T - + —
J(2r+1) TR LTI In,2 n, % LS >
(1) (2) 171 2%
r 2,2 2,2 K
N

=(k)

On a utilisé dans cette équation le fait que (&;]|C | |22) est réel. De plus,

comme

2125, (S)
U
(1)

21-21 _ 2181, (S)

212, (S)
u (1)

.1.
(21 ]] 1y 1210 = (] 2 () (2,1 20

en utilisant la relation (27), on obtient pour le terme d'échange d'ordre k

(R | o,

-1
Qéch 171 2

le

(50) o %

s n% nt) g™y 3 s)
23 Mty MaXy/ B t®y 20 L

N
ou gy est donné par 1l'expression suivante
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/7
21 %, O 2, % L
n 2 I 1 1
g - O 1™ ey ‘:-’23
22 %2 k 2, %, O
(51) <
© 21 2, r 2 21 L
+ 5510 g (2r+1) ]
r=0 22 22 Kk 22 22 r
\

~

Le premier terme & 1l'intérieur du crochet donne une contribution
indépendante de L et de S et, par suite, constante pour toute la configuration.

En effet, d'aprés Ed.(6.3.2)

L 27 2, L L1+%,

) (-)
2, 2, 0 vV (281+1)(22,+1)

Ce premier terme entraine un changement d'énergie global de la configuration

sans intérét pour le calcul des positions relatives des niveaux & l'intérieur de

la configuration.

Le deuxiéme terme, par contre, dépend de L et de S. L'application
du théoréme de RACAH a fait disparaitre dans cette somme sur r le facteur -)F.
En utilisant la relation d'orthonormalisation des coefficients { 8J }, (Ed.6.2.9),

.on voit que
21 22 L 21 4, 8

L K
Z(2r+1) i ey
T 22 11 r 22 22 K
et, par sulite, introcuit une foncticn 5L K

N -
gktllm 122,L S ) prend alors la forme
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(k) 2
m(2,||c "], Serm 6
m-1 o 1 2 S0 °kL (k) 2
(520 g (" 4y LS) = " s " 2 T @, e e,
Seul le deuxiéme terme dépend de L et de S et peut varier par suite
8 1'intérieur d'une configuration nlﬁlm—1 nzlz. C'est le seul qui présente un inté-

ret lorsqu’on ne s'intéresse pas aux positions relatives des différentes configurations.

Désormais, nous appellerons "terme d'échange électrostatigue”

gk[klm_122 L S) cette derniére contribution. C'est dans ce sens que l'on peut dire gque

le terme d'échange s'annule pour tous les états triplets et pour L # K.

En utilisant 1'expression de gKUL1 22 L S) donnée pour l'atome & 2 élec-

trons par {(24'), on peut encore écrire gK[QIm_122 , L S) sous la forme :
2 6.6 .
(53) g (0" %, L S) = 50 Lk g (2 2, L 0)
21 22 L
(2k+1)
21 %2 k

La relation (53) est le pendant pour le terme d’'échange des relations

(45) et (4B) pour le terme direct. On voit que la notion d'éguivalence entre un trou
dans une sous-couche compléte et un seul électron de cette méme sous-couche n'a aucun

sens pour 1l'échange.

Les relations (45)(46) et(53) sont tout & fait générales.

Elles permettent d’'obtenir les éléments de matrice du produit_scalaire
de deux opérateurs tensoriels irréductibles d’ordre k agissant sur des électrons dif-
férents pris & l'intérieur d'une configuration de gaz rare & partir de 1'élément de

/e
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matrice correspondant pris dans la configuration & deux électrons complémentaire.

Elles supposent en outre que les éléments de matrice réduits sont réels.

On peut remarquer 1l'intérét gue présente l'introduction. des opéra-

teurs tensoriels * rﬁ[gg]

d'obtenir une solution trés rapide du probleme de l'interaction électrostatigue

et de 1l'opérateur d’échange de RACAH. Ils ont permis

dans une configuration complémentaire d'une configuration & deux électrons. Le
seule complication provient, dans le terme d'échange., d’'un comportement différent
d'un opérateur tensoriel d'ordre (0, 0), c'est-a-dire un scalaire, vis-a-vis de
celui des autres opérateurs tensoriels. Cette complication qui semble avoir éteé

ignorée par RACAH ne conduit, & 1’intérieur d'une configuration, gu'a un déplace-

ment global des niveaux d’'énergie et qui ne présente pour nous aucun intérét pra-
tique.

[: Nous verrons plus loin qu'il n'en est pas forcément de méme pour
le terme correspondent de 1l'interaction électrostatique entre des configurations

différentes. |

Applications pour la configuration p5p

g, (p°ps 2 0) = 12g, (p p; 2 0)
g, (psp; 0 0) =6g, (pp; 20)

pour la configuration psd

g, (p°d; 1 0) = 20g, (pd; 10)

1]

g, (p°ds 3 0) = 42g, (p d; 1 0)
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pour la configuration pss

g, (p%s; 10) = 2g (p s5 10)

A.4 - L'interaction de configuration (nll,m_1n222 > n121m_1n'22'2).

Comparaison avec les configurations (nil; nz2l: <> n;%; n'28'5)

Les relations du paragraphe A-3 se généralisent sans difficulté. La

x

méthode est en tout point identigue & celle gqui a été utilisée ci-dessus.

En raison du comportement particulier d'un terme scalaire dans 1'ap-
plication du théoréme de RACAH, nous sommes conduits & distinguer deux cas
a) 2, #42°', n, et n', sont quelconques. Les deux configurations
appartiennent & des séries différentes.

B) 2, = &', avec n, #n’', . Les deux configurations appartiennent a

la méme série.

~

a) Interaction électrostatigue entre deux configurations appartenant & des séries

différentes

Analysons tout d'abord le cas de l'interaction électrostatigue entre
deux configurations appartenant & des séries différentes.

Comme %2 # 275, 227, U(OJ

est nul. On ne peut pas définir d'opérateur
scalaire entre deux états de multiplicité différente. Il n'y a donc pas de terme sca-
laire dans la sommation sur r introduite dans le terme d'échange et la complication

gui lui était liée disparait. On distingue encore la contribution du terme direct

et du terme d'échange.
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a) Le terme direct se réduit a

-1 rK
< = (K) = (k]
15 |

1 (S S
r

() ] In,2,™ " ngaysim smg >
>

o
m-1
(54) Q = Z <n %y nyf,;LM SM L SMg

direct k=0 LTS j

En effet, les termes résultant de la répulsion électrostatique entre
les (m-1) électrons de la sous-couche nlilm_1 n'agissent pas sur l'électron externe
et donnent une contribution nulle & tous les éléments de matrice pris entre nzlz
et n'zl'z. Par suite, en appliquant le théoréme de RACAH sous la forme (31), chaque

terme d’ordre k peut s'écrire sous la forme

. (k) v o m-1 m-1
(55) F (N2, n2.5n n',2',) fktzl 2,5 %, 2,5 L S)
. (k) N Lo
ot F est donné par (9) et oU fk s'écrit
(56 f ™M s e ™ s Ls) = s F e 205 L S)
k'™1 2’ M 2’ - k- 1727 172’

Comme L, # 2'2, il n'y a pas lieu de considérer le cas k = 0. Dans

cette relation, Kk est pair et strictement positif.

Comme pour l'interaction électrostatique & 1'intérieur d'une confi-

guration, le passage de la configuration & deux électrons a la configuration &

(m-1) électrons entraine seulement un changement de signe.
Application

Entre les configurations pss et psd. il existe un seul terme non nul.
En effet, k étant automatiguement pair, en utilisant le théoréme de WIGNER-ECKART, on

e
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on voit immédiatement que la seule valeur permise est k = 2. On obtient alors :

Y2 5

= k) = k)
5 L1 k2

m
5 S -
(p’s L M S Msljz1 Cyy C2y ] | pPaLm s M) =

et, bien évidemment, & cause de la parité cpposée pour s et p
m-1 r= (k) = (k)

3 5 o=
(P°s L M_S Msljz1 Cesy -Cra) J | p°p L M S M) =0

b) Le terme d'échange : cette fois encore, le résultat est treés dif-

~

férent de ce qu'il éteit pour 1'atome & deux électrons

K
© m-1 r
m-1 L. 40, +k+1 (k) (k)| 1,,
Ogen = L <0 Lastisi| § =57 (72T | e e (e | ]2y)
k=0 i=1 ry
(57)
1443 .3 2 2 2.8 2,85
' To® 1 X1 T 141__ 2%2_ _
(—D By 5 () T(onq) g T (™ e um s >
2 : (1) (2) 2 L S
r=0 22 22 k

En appliquant alors le théoreme de RACAH sous la forme (43) et en

remarquant que la contribution de r = 0 & la somme est nulle si £, # 2'2, chaque

terme d'ordre k de Q. peut se mettre sous la forme

échange
(s8) 6,2, nys ) n,e,) g 0 M 0 ML s)
ol G(K] est donné par (10) et ouU gk[llm_122; le_12'2;L S) vaut
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> >
1-49
-1 -1 1 k+L
gk[le 5 2, TR25LS) = < Lifa L M_oS Mg | 33 ()%
(k) (K) © 21 2,2 L 21 2,1 r ,
C S R I F PSR SN R H P R N 2 L D AP | 21 8, L M s Mg >
r=0 2, 211 |22 2, K

ce qui donne, en utilisant la normalisation des coefficients { 6j } (Ed.6.2.9)

1-43 3§
s M. | Sh)‘ 8(2) kL
S 2 2k+1

m-1,,. _
o 21 Rz*L S) = < 21 22 L ML

(k) (k)

ol ey | le" ™ e,y | 2 &, L S M, >

L S
En remarquant que, d’'apreés (24), le terme correspondant pour l'atome

8 deux électrons s'écrit

> >
1445,
g, (20,5 £,0',; L S) =<2 &, L s | () —zif@ (e, et e,

(k) il L
(e e | 21 z'zLMLSM >

S
8,8, K

on obtient, pour le terme d'échange dans la configuration complémentaire, la relation

suivante :

28, 6
g (0" e, " e s LS - K= 20 g (L1%es 2,2°,5 K, 0)
(21 2, K)
(2k+1)
)
{59 %) 22 K
La formule (59) généralise (53) établie & 1l'intérieur d'une configu-

ration.
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Application

g1(p°s; p°d; L S) =2g, (psipd;1, 008,38

On peut en déduire le tableau complet de 1l'interaction de configu-

rations p°s <> p°d (tableau 2)

5
p~d 1p 3p 15 3p 1p 3F
p°s
1p /52 (2), _4/2 (1) 0 0 0 0 0
3
3 0 133 S 0 0 0

B) Interaction entre deux configurations appartenant & la méme série

Le calcul des intégrales angulaires est alors formellement identique

=

a celui gue nous avons explicité & l'intérieur d'une configuration. Toutefois, dans

N
le terme d'échange, il est indispensable de conserver g et de ne pas le remplacer
par g, -

En effet, le terme indépendant de L et de S dans (52)

2
m(21||C(k)||22]

2(20;+1)(22,+1)
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gui n’entrainait qu’'un déplacement global de 1l'énergie de la configuration sans
intérét tant qu'on se préoccupe uniquement des positions relatives des niveaux

d'énergie & l'intérieur de la configuration, doit ici au contraire étre considéré

au méme titre que le terme de (52) qui dépend de L et de S.

N

Par contre, le calcul des intégrales radiales est analogues & celuil

qui a été défini pour deux configurations appartenant & des séries différentes. Il

y a lieu de remarquer que k = 0 n'est pas exclu.

Les équations (55)(56)(58) et (60) obtenues pour l'’interaction entre
deux configurations appartenant & des séries différentes doivent ici &tre remplacées
par les égquations suivantes

pour le terme direct

(60 ) POy s ngg, 0,200 £ 2 s e LS
ot F) est donné par (9) et f, par (45) et (48).
pour le terme d'échange :
n - -
(61 ) 6% (8, n,2,5 mt 0t B 2", 2] e, Ls)
. (k) p
ou G est donné par (10) et g Ppar
26 8 (2,2.;2.2.; L 0)
. e m=1 r B "1 2™ P
(621 g (4" "2,5 8,7 5 L S) = | - i S0 L"] k .
2[221+1](222+1] (2k+1) 21 %2 Kk

g, %, L
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B. EXPRESSIONS DE L'INTERACTION ELECTROSTATIQUE DANS LA REPRESEN-

TATION | Jy 3 d MJ > ET .DANS LA REPRESENTATION DE RACAH

On peut énoncer 1'application du théoreme.de RACAH relatif & la con-
figuration complémentaire de la maniere suivante

Les éléments de matrice pour l'atome de gaz rare d'un produit scalaire

?i(K). E}(K] de deux opérateurs tensoriels qui commutent sont les éléments de matrice

. c . N .
"directs"” des opérateurs <f7d et .C?Z agissant sur l'atome_a deux électrons et respec-

tivement relatifs au terme direct et au terme d’échange. Cf}; et C}Z sont donnés

par les formules

c_ | .. .k = (k) = (k)
(63) Od = [ (-)" +m a_k,o] [Cm - €
(k) 2
n m[,Ql]IC llez]
o] c
(64) 0“8-(98—522,

2% 2 2(29,+1)(29,+1)

ol II:est 1'opérateur identité et ol C?i est donné par

>
1-4(s .S
[ (k
o8- — @ e a1 ey
. 21 &1 r 218, _ 222,2 —
(65) $(zret) = (r) =(r)
t 2, 8, K (1) (2)
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La formule (63) est trés utile pour le calcul de f, dans les repré-

K

sentations |(J)(j, j,) > et |[(J) { j;, K }. De méme, le calcul des éléments de matrice
o} c P . .
de 8}8 -G est immédiat dans n'importe quelle base orthonormée.

e
m-1

Dans la base I(J](j1 j,) > entre deux états |n,%, n&, (3303, 3,) >

et Inlllm_1 n',&', (1)(3", j',) >, on obtient

mee, | [ )e,”

(66) g, -~ g =8 o, 8. ., 8. .,
K k 220, "313'1 J23'2 2(22,+11(22,+1)

Dans la base de RACAH, entre deux états |n121m_1 n,%, (J) { j, K } >

et Inlllm_1 n',2", (33 {3, K* } > on obtient

K 2

; mey [ 6] [22)

(66 bis) g -g =-6 ,, &, ., ,
kTR RV, 3T KK aiap sy (20,41

",
En réalité, nous avons vu que la différence g " By est nulle entre

des états de deux configurations appartenant & des séries différentes. D'autre part,

elle ne présente un intérét physigue gue pour le calcul de l'interaction électrosta-

~

tique entre deux configurations appartenant & la méme série.

Dans le cealcul du terme d’échange, nous nous limiterons en conséguen-

ce au calcul de gy gui, seul, présente guelques difficultés et qui, d'autre part,

~

guffit nour le calcul des positions relatives des niveaux a l'intérieur d'une con-

figuration donnée et celui de 1'interaction entre deux configurations gqui appartien-

nent a des séries différentes.
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Pour ce calcul de B & l'intérieur de la base |(J](j1 j2] > ou de

la base de RACAH |[J]{j1 K} >, on peut utiliser directement 1'équation (65). Mais

m-1

il est plus simple de partir de 1l'expression (58) de gk(Ql 223 llm_1£'2; LS)

obtenue dans la base | L MLvS M. > et d'effectuer les changements de base corres-

S

pondants.

Pour pouvoir exprimer les f, et gK relatifs a la configuration de

k

~

gaz rare en fonction de Fk et g\ relatifs & la configurastion & deux électrons com-

plémentaire, il est commode d’'utiliser les identités

K () (- 2r+hal £ (2185,80 L5 L)
(67) (21||cm|1211(£2||c(2)||2-2) =
L, L, L
22 21 kK
g, (2122, 21225 k,0)
(88) ] 1e™ 122 | Ie™ ] 20 e) = =&
L %, Kk
21 L' k

B.1 - Expression d'un tenseur d'ordre K dens la base {j; j, J l"lJ >

En utilisant les expressions de 1'élément de matrice réduit d’un
opérateur tensoriel d'ordre k gui commute avec le spin (Ed 7.1.6) et (Ed 7.1.7],
on peut montrer gue le produit scalaire de deux opérateurs tensoriels d'ordre k

gui commutent avec le spin et qui commutent entre esux prend la forme suivante
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k) =+ (k)

PR P )] (271813371 (R7,8,)3%, J' M

(151031 (R282)32 J MJ||sz Ny

' (K)yy g0 (k) o0
. aMJM,J(w Te§ e el TS 110
(69)

1+21+8,+J+235"

(-) 1132032 T (25,01 (23 a1 (25720 1)

21 3y sy L2 32 s2- J J2 i

3"y &7 K 3ty 2 ko ko 3"y 37,

\

Cette formule va nous permettre d’obtenir le terme direct de l'inter-

action électrostatique dans la base |[J)[j1 3p) > .

B.2 - Relation entre le terme direct de 1l'interaction éiectrostatique

dans la base |ji1j2 J M, > et f (1%, 8125 L S). Exemples

J
Le théoréme de RACAH permet d'affirmer gue le moment orbital résultant

des (m-1) électrons de la sous-couche est %; et le spin résultant s; = 1/2. On peut

donc définir le moment cinétique total j; des m-1 électrons de la sous-couche par

17éguation

>

(70) Ji1 = z1 + gl

On peut donc définir pour les gaz rares la base lj1 j2 J MJ > de la

maniére exprimée par les parenthéses successives de

L™ e, 6," s, gy, (R 8223 Y am, >
1 1 3

que nous écriraons de maniére condensée :
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|[2151)[m_1] j1 (R2s8,) 3o 3 > ou encore |(J] (3, 3,3 >

En utilisant (63), on obtient pour fk 1'expression suivante

(k étant pair)

£ 0™ M2 2, s 13y 3,000, 50 D)

. . = (k) = (k) . ' .
= (-1+m8, ) < (L1811 (2282132 J I[c(1J €2y ) | (Gas1)ity (Rhsp)ip 3 >

Lfexpression du produit scalaire dans la base |(J][j1 sz > donnée par

(639) permet alors d'écrire f_ sous la forme suivante :

k
-
f ™ e 20" Gy 320G 3 D 2 U 8 )
() Rarher 323033 e T AT (2, 1 (23 1 (23 )
(71 . . .
(k) (k) Liodyos, I PR J 3, 4
(alle g1l e gy e )
L j,l /Q/lk j,2 2'2 K k j'lj'z

La relation entre les fk de la configuration de gaz rare et la confi-

guration & deux électrons complémentaires est déduite de (71) en utilisant l'’expres-

sion (67) pour (& ]]c™ |20y (az]lc™™ ]2 ,0.
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TRCOL A Ry SO E NI TS TE LS BRI CIE R I
']+j2+j'2+3 - - -
x (-) vV (25,+13(23,+#1) (237 +1) (237 ,+1)
(72}

oy oy L2 32 s I 3, 4 £, (2102, 218755 L S)
% 2, L

38y Kk 3’2 2’2 K (SR AP Y B T B
L'2 &, Kk

B.2 - o) Valeurs numérigues pour la configuration nip°nzp (np > np)

Pour calculer 1l'expression (73) dans chaque cas particulier, il est
trés commode d'utiliser la table de coefficients { 6J } établie par ROTENBERG (59]

et dont nous reproduirons quelques pages en appendice.

Conformément & l'usage établi par CONDON et SHORTLEY (T.A.S.), on utilise

la notation

-~
(2)
F (nyp n,p, Nnyp N,p)
F, =
25
(73) ) © o L2

a e < -> <> = d ->

- = J — dry dn, d€n11tr11 @nl'l[rl), GBn21(r21 @n21[r21
\ o 0 >

En remarquant que les éléments de matrice des harmonigues sphériques

d'ordre 2 sont identiquement nuls & l'intérieur d'ﬁn étet J = 1/2, on peut prévoir,

d’aprés (81) et (189) gue 0[3?

S g ) . .
irect est nul & 1'intérieur d'un état pour lequel ji

ou j2 vaut 1/2. Ceci permet de rendre compte des 0 du tableau 3 qui rassemble les



éléments de matrice de Q

(2)

direct
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~

On obtient alors le tableau suivant (tableau 3)

a 1’intérieur de la configuration nlpsnzp.

Termes directs de l'interaction électrostatique dans les configu-

rations psp

J=0
| (0)(3/2 3/2) > o) (1/72 1/72) >
| (0)(3/2 3/2) > - 5F, -5y 2F,
ltoytsz 172y > -5/ 2F, 0
J=1
l(y(3/s2 372)> | [(133/2 1/2)> | [(na/z 3/2)> | (D72 1/2)>
(1) (372 3/2)> - F, 2 /5 F, -2 /5 F, /10 F,
| (11372 1/2)> 2 /5 F, 0 5 F, 0
| |1y 1/2 3/72)> -2 /5 F, 5 F, 0 0
[tz 172)> /10 Fa 0 0 0
J =2
|(2)(3/2 3/2)> | |(2)(3/2 1/2)> | |(2)(1/2 3/2)>
| (2)(3/2 3/2)> 3F, -2F 2F,
| (2)(3/2 1/2)> -2F, 0 -F,
| (2)t1/2 3/2)> 2F, -F 0
.
J=3
| | (3)(3/2 3/2)>
| (3)(3/2 3/2)> -F

2
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Le signe de certains éléments non diagonaux donnés ici différe des

résultats donnés dans T.A.S.

(59

. CONDON et SHORTLEY ont utilisé 1l'ordre de cou-

plage s & alors que nous avons spécifié par la formule (68) l'ordre £ s & 1'inté-

rieur de chague j.

B.2 - B) Termes directs de 1l'interaction de configurations

Ils sont exprimés dans le tableau 4 en unité

nip°nas - n1p°n’,d

de Fy(n;p nyps nys n',d)

F(ZJ(nlp n,s; np n',d)
F, = 5% (T.A.S.)
ol F[Z] est donné par la formule suivante :
(2) o2 r? <
(74) F (n;p n,s; nypn’, j J ;3— dri szCR) EPIJCB (erC@ [r2
00
p’s
p°d | (0172 1/23> |ty t1rz 172> | (1) (3/2 1/2)> | (21372 1/2)>
| (oY (3/2 3/2)> -5 V2 F, 0 0 0
| (1) e3/2 3/2)> 0 /10 F, 2 /5 Fy 0
[ (1) (3/2 5/2)> 0 -2 /10 F, /5 Fa 0
/2 3/72)> 0 o 5 Fa 0
| (2)(3/2 3/2)> 0 0 0 -2 F,
| (2)(3/2 5/2)> 0 0 0 V21 F,
[ (2)(1/2 3/2)> 0 0 0 -1 F,
| (230172 5/2)> 0 0 0 2 V6 F,
| (3)(3/2 5/2)> 0 0 0 0
| (3)(3/2 3/2)> 0 0 0 0
| (3)(1/2 5/2)> 0 0 0 0
| (4) (3/2 5/2)> 0 0 0 0
Tableau 4
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B.3 - Le terme d'échange dans la base [(J)(j;1,)> . Applications

Plutdt que d'exprimer l'échange & partir de (82), il est ici plus

m-1
1 s,) S, J M, >

simple de partir du résultat obtenu dans la base |(21m_1221 L, (s 3

et d'utiliser la transformation qui permet de passer de cette base & la base

(m-1)

| (2181) 31 (R,8,) 3, I My >

J
Cette derniére s'exprime en fonction des coefficients { 93 }
(Ed 6.4.16). En effet, d’'aprés la définition méme des coefficients { 8j }, on o

la relation (75}

8, L L
(as)™ " 3y (gsy) 3, I My > = ] VIZHAT(BAI (2], +11(25,71) o1 82 S
LS jl j2 J

(75)

" e L [slm_/lszl s, J, Mm>

m-1

Or, d'aprés (58), gk(llm_122,21

2'2; L S) n'est différent de zéro

gue pour les états de singulet. Par suite, entre deux états propres I LSJIM>

J

et L' s J MJ >, l'échange peut s'écrire

f

m-1 m-1,, . vos _
gK(QI PN 25 5 (LS)(L'S') J) SLL’ GLK GSS' 650 ajk
(76) ﬁ
g (0™ 1.2, 0y Kk, )
\

et par suite le terme d'échange d'ordre k entre les états I(J)(Jl j,)> et

(35,30 ,)> s'écrit
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-1 -1 L Cy
gk(llm lz,glm L', (3,3,).03) 3,) J] = gK[SLlQZ,RISL'Z; k 0) x
] ) ; ]
2 VI23,+1)(23,+1) (25, +1) (2 ,+1) i L2 K L, %', K
, 1/2 1/2 0O 1/2 1/2 0
L, %, K ) S
. 2 i, 3, J 'y 3, 3
A

Or les coefficients { 9j } contenant un zéro s'expriment simplement
en fonction d'un coefficient { 6j } (Ed 6.4.14). Par suite g, prend la forme (77) dans

la base |(J)(], J,) >

m-1 m=1,, . sy e _yJ2ti’a
By 21 N vy (3,3,003",3',) 3 ] (-]
J NP P J ity 3,
$k,J
Vi (23,+13(25,+11(23,+1) (2], +1) 172 %2 & 172 %', 2
2k + 1 %, L, k
(77)
2, &, k
g (R1%,,8,%" ;5 k, 0)

I1 faut remarguer que la formule (77) est relativement simple en raison

de la transformation des coefficients { 9J } en coefficients { 6j }. Ceci provient du

fait que dans la base LSJ MJ >, By n'est différent de zéro que pour les états sin-
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gulets. 5i on avait fait usage de la transformation (75} pour {k’ une telle simpli-

fication n'aurait pas eu lieu.

On constate gque dans la base |[J][J1j2J>, gy est proportionnel a GK 3

Autrement dit., exception faite du cas particulier de l'interaction électrostatique
entre deux configurations de la méme série, ot il faut rajouter a (77) 1'expression

(65) pour obtenir 1'expression compléte de 1'échange, 1l'échange d'ordre k n'est dif-

férent de zéro que pour une seule valeur de J. C'est une propriété des atomes de

gaz rares qui n'a pas son homologue dans les atomes & deux électrons optigues. Cette

”

regle que nous appellerons désormais "Gk 3

n'est valable gque pour le produit sca-
laire de deux opérateurs tensoriels indépendant du spin et commutant entre eux. En

particulier, elle ne s'étend pas au produit tensoriel d'ordre ¥ # O.

B.3 - o) Termes d'échange pour les configurations n;p® n,p

21 = 2 = £ 2 =1

L'échange est identiquement nul sauf dans les cas suivants rassemblés

dans le tableau 5.

Echange électrostatique dans la configuration nlpsnzp
122 @2 32 | (2) (372 1/2)> |(2)t1/2 3/2)>
(210372 3/2)> + 40, + 4G, - 4G,
| (2) (372 1/2)>| +46, +4G, - 4G,
|(2)01/2 3/2)> -4G, - 4G, + 4G,
J=0 .
I |to)(3/2 3/2)> | (0)t1/2 1/2)>
| (0)(3/2 3/2)> 4G, 2 V2 G,
|0y (1/2 1/2)> 2 V2 6, 26,
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ol ( o 1‘2’ .
2y 1 _ e? <
G, =G > = 55 J J drldrz-;36%311(r1)0%n21[rlléeh11(r2]<Z%21(r23
0 0 :
(78) { et o ©
_ (0) 2 - 1 .
6 =G =e J f dr,dr, —;—-d&n11tr136@n21trle5n11(r2)cen21[rz)
00 : >
\
B.3 - B) Termes d’échange de 1l'interaction de configurations
entre n,p° nzs et nip> n'ad
On pose cette fois
0 oo )
r .
1) _ 2 < :
(79) G- = e j [ dr, dr, — 0@”11&1) %n,zzirzl 08“11[1"1] Ognzo(rz)
00 >

Les seuls termes différents de 0 sont rassemblés dans le tableau B

Echange électrostatique entre les configurations n;p5 n,s et nlpsn'zd

p°s
p°d | (1) (172 7172)> l¢1) (372 1/2)>
| (1) (372 3/2) > _8 M 8__ (1
15 /15 15 5
1] 372 5723 > 8 g 8 (1)
| (1| (172 3/72) > 8 glM 12 g1
15 V3 .
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En particulier, il n'y a pas de terme d'échange pour les niveaux

J = 2. En effet, le seul terme d'échange dans 1l'interaction entre ces configura-

tions est d'ordre k = 1 et la régle "6 implique gue l'échange n'intervient

k J

que pour J = 1.

B.4 - Les termes directs de l'interaction électrostatique dans la

représentation de RACAH

Nous avons vu dans 1l'introduction la définition de 1la base
|[J]{j1K } >. Le couplage "idéal” de RACAH suppose que j, et K sont de"bons nombres
quantiques? Nous montrerons en D gque c'est effectivement le cas pour les niveaux
tres excités. Par contre, 11 ne constitue qu'une approximation pour les niveaux

moins excités.

En perticulier, j, cesse trés vite d'@tre un "bon nombre gquantique”
1'interaction électrostatique entre les électrons couple tres fortement %1 et 22
et par suite j, et 2,. Il est intéressant de remarguer que les termes directs de
l’interaction électrostatique-(indépendant du spin)- commutent avec Ez et KZ. De

surcroit, pour toutes les valeurs de J pour lesquelles les termes d'échange sont

nuls, c'est 1'ensemble de 1'interaction électrostatigue qui est diagonale par rap-

N

port a3 K et 3 MK.

)

Par exemple, pour J 1, 3 de la configuretion psp

pour J 0,2,4 " psd

1'interaction électrostatique est diagonale par rapport a8 K et & MK' Nous verrons

en C, en étudiant le couplage spin-orbite, que le seul terme du hamiltonien qui ne
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-
commute pas avec K? et KZ est le terme de couplage spin-orbite di & 1'électron

externe. Or ce dernier est tres faible.

Par contre, pour les autres valeurs de J

J

0, 2 pour la configuration psp

J

1, 3 pour la configuration p°d,
) ->
1'échange qui dépend du spin toteal ne commute pas avec K2 et KZ et on ne peut

prévoir aucun résultat général a ce stade.

C'est 1l’absence de terme d'échange dans certains cas qui justifie

1'introduction de ce couplage (j %) pour les atomes de gaz rare. On peut remarquer

gue pour les atomes & deux électrons, aucune simplification de ce type ne se produit

et que, par suite, le couplage (J %) est sans intérét.

Pour caelculer l'interaction électrostatique dans cette base, nous
utiliserons les résultats obtenus dans la représentation |[J)(j1j2] > et nous utili-
serons les formules de passage de la représentation I(J][jlsz > & la représentation

|3y { 3, K} > qui s’expriment par des coefficients { 6] } (note 1).

En effet, par définition des coefficients { 63 } (Ed 6.1.5)

(note 1) Etant donné gque dans cette transformation, on ne se préoccupe pas de la ma-
niére dont est formé ji., le résultat pour l'atome de gaz rare est identique

~

a celui de 1’atome a deux électrons optiques.
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|3, (8,850 3, 3 > = L103,%,) Ksy 3> (-yd1*hatsz+d
K

(80) i1 2, K

vV 2K+1 Y 23 +1
1/2 J 3,

ou encore, avec les notations condensées définies dans 1'introduction

1) (5,4, > = 5l@) (g, k3> 3RSt Tz
K

(80 bis)
i1 &, K

17231 3,

Par suite, en utilisant (72) et (80 bis), on obtient pour Fk

1'expression suivante ol on suppose k # 0

£ 00, 0,00, M e (KK s 30 = V23, eI (23 F 1 (2K (2K 5 )

[_]J+L+1+j2+j£+j;j{+gz+lé
NPRP)

x [2j2+1][2j;+2J

X fk(2122,212'2; L S)

ce qui donne, en utilisant les relations de contraction des produits de { 65}

(Ed 6.2.9 et 6.2.12) et en remarquant que j1 est 1/2 entier impair :
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-1 m-1 . ' ’ =
-Fk[zlm 2,2,2,1 24’2; {Jl K} { Jl K } H J) = [1 - m GK;U] X
(81) _ 2,1 J 1/2 912 j]_ K
‘S YT T : x
i ok N

fk[zllz; 52,19,'2; LS

2 %, L
()b

2,'2 21 K

Le deuxieme membre de cette équation ne contient pas explicitement J;
>
d'autre part, il montre bien que fk est diagonal par rapport é'KZ et KZ Le terme
.o
direct de 1'interaction é&lectrostatique en effet ne dépend pas de S,, le spin de
1'électron externe.
Cette formule généralise 1'expression donnée par RACAH (2%)(2%)
pour les termes diagonaux de l'interaction électrostatique directe dans la repré-
sentation |(J) {jl K } > a 1'intérieur d'une configuration.
B.4 - o) Termes directs de 1l'interaction électrostatique & 1'inté-
rieur de la configuration n1p5 Nnap
La relation (81) donne ici’
5 1 i, 1/2 1 j1 K
(82)  F,(p°p p°p; {§,K} {52 K'}I) = -8, & /(23 +17(23]+1)
1 1 KK' 5 , , 1 )
'y 1 2 J 1 2
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~

ce qui conduit au tableau 7 relatif & l'interaction électrostatigue directe en

(2)

unité de F, =© (01P2 M2P5 MP M5P) onne par (73)
25
Tableau 7
K = 1/2 | (3){1/2 1/2} > 31{3/2 172} >
| (3)1{1/2 172} > 0 -5 V2 F2
| (3{3s2 172} > -5 VZ F, -5 F,
K = 3/2 | 31{1/2 372} > | (3){3/2 3/2} >
| {172 372} > 0 /5 F,
|(3){3/2 3/2} > /5 F, 4 F,
K = 5/2 | (3){3r2 5/2} >
|(3){3/2 5/2} > -F,

B.4 - B) Termes directs de l'interaction électrostatique a

l'intérieur de la configuration n1p5 nod

On utilise ici la notation (59 (T.A.S., p. 180)

2 2
dr drzd?;nl,l(rll @nzz[rz]

1

M
~
N
U]
N
o -8
o —\ 8
3 3
w
A

>

~

La relation (81) conduit au tableau 8 exprimé & partir de F, donné par (73}
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Tableau 8
K= 1/2 | (33{3/2 172} >
| (33{3/2 1/2} > -7 F,
K = 3/2 |33{1/2 372} > | |){3/2 3/2} >
| ({172 3/2} > 0 -7 F,
|(31{3/2 3/2} > -7 F, 0
K = 5/2 | ({172 5/2} > | |(3){3/2 5/2} >
| t33{1/2 s/2} > o V14 F,
| (31{3/2 5/2} > /14 F, 5 F,
K =7/2 " |31{3r2 772} >
|t33{3/2 7/2} > -2 F,

B.4 - YY) Termes directs de l'interaction électrostatique entre

les configurations n1p5 nos et n1p5 n'sd

-

La formule (81) conduit ici & 1l'expression suivante :

, o _ 172+ E—
fotp%s, p°ds {3k}, {3" K'} 3 =8, (-] AV IVIIEED

{84)

f2 (10, 12; 10)



- 120 -

L'interaction électrostatique directe s'exprime uniguement en fonc-
tion de j, (moment cinétique du "coeur” de la configuration pss] et de j'; (moment
cinétigue du "coeur” de la configuration p°d). Elle est donc rassemblée entidrement

2]

dans le tableau 9, exprimée & partir de F( (n,p n,p; n,s n',d) donné par la formule

(74)
3y
J' 1/2 3/2
(2)
F
172 0 5 Tableau 8
/2 _(2) (2
3/2 = F z
La formule (84) mérite la remargque suivante : En raison du facteur
SKK' ,» 1'interaction de configuration ne couple qu’un petit nombre d'états.

Dans la notation de PASCHEN, on utilise les notations n g pour ca-
ractériser les niveaux des configurations 2p5[n*2] s. En premiere approximation,

on peut faire 1l'assimilation suivante

ns, = | 2p% (n+2) ¢ (1) { 1/2 1/2 } >
ns,= | 2°® (n+2) s (0) { 172 1/2 } >
ns, = | 2p% (n+2) s (1) { 3/2 3/2 } >
ns.= | 2p° (n+2) s (2) { 3/23/2} >

Par suite, le terme direct de l'interaction électrostatique ne couple

les 6&tats n s, N s, qu'au seul état 2p® n'd (J){3/2 1/2}>. Par contre, les états

S
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ns, etns

§ sont couplés aux deux états

5

|2p® n'd (3){3/2 3/2} > et 2p® n'd (J){1/2 3/2} >

B.5 - Expression de Ex dans la représentation de RACAH

L'expression de By dans la représentation de RACAH est la suivante,

en utilisant (77) et (80 bis)

$

m-1 N : — — k,J
g (A 2.8 L7 {3 KHI K Y ) =/ (23 +10(25 ]+ 1) (2K« 1) T2K 7 +1) ST
G REIRAEIC ERE B e I R IPT DI SEIRU DR
jzj'z '
i R K 22 K SA PR Pt Jo3y i,
(V72BN PY B V72 R L 12 8, %, 172 2" &,
X gk(2122:212'2; K, 0)
21 %2k
2, ', Kk

qui donne, en utilisant les relations de contraction des produits de coefficients
{65} (EDdB6.2.9) la formule suivante dans laquelle la contribution de chaque état

|(3)1{3,kK} > et |(3){j',K'} > apparait dans un seul facteur
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g (2 m=1,

(85)

1

2’7

9 m-12,

.0 (3,kb 4] k') 3

GKJ

g, (2122 &4 L', Kk 0O)

2K + 1

-yt (23, +1) (2K+1)

[:(-in e - K T

.08, K
2, &', K
L, 1
X
172 3,
2, 2

2ty J
172 3] J

K '

numériques qui suivent.

(86)

(-)d17K

Cette factorisation simplifie beaucoup 1

'établissement des tableaux

".B.5 - a) Termes d'échange de 1'interaction électiostatigue &

l1'intérieur de 1la configuration nlpsnzp

La formule (85} conduit dans ce cas a

5 5 . [ .
g (PP, P7Ps {3, k¥ {3

v (23,+1) (2K*1)
K

K'} J) =
1 2
172 Ja

~

B &
J,2
- 25

(-)31

et par suite le terme d'échange exprimé a partir de G, od

(87)

Gy(n,p n,ps

e2

n,p N,p) = = 5%

est explicitée dans le tableau 10.

o]

f dr dr

o—— 8

2

Ts
[r1]6%h21

A CIIET I ST D

[I*IJC"‘(_ZHI,|

1 1

K' 1/2

(rz]@n21(r

3
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Les seuls termes non nuls correspondent au niveau J = 2

J =2 | t2){3/2 372} > | (2){3/2 5/2} > |(23{1/2 3/2} >
| (2){3/2 3/2} > 4/5 G, 12/5 G, -4/ 5 G,
|(21{3/2 5/2} > 12/5 G, 36/5 G, -12/V'5 G,
|(2){1/2 3/2} > -4//°5 G2 -12//°5 G, 4 G,
Tableau 10

Le terme d'échange, lui, n'est pas diagonal en K comme 1'était 1le

-

terme direct.

B.5 -~ B) Termes d'échange de 1l'interaction électrostatique d'ordre

1 & 1'intérieur de la configuration nlgsnzq

La formule (85) conduit ici a

24

5 5 ; e - J 1
g1(p>d, p’d;s {3 K} K} 5 ) = 3
(88) _— 1 2 1) T 1 2 1 —'
(=)™ /23 AT (2K 1) (-3 TR (2K )
K 1/2 3, K' 172 3

et, par suite, l'échange électrostatique exprimé en unité de G1 ot

: G[ZJ
(88) Gy(n;p npds mp npd) = —¢— = e?

©oV— 8

r
<
J : 68n11(rIJCE%ZZ[r1)6€n11(r2)Oajzzter
0 r

>
dr dr
1 2

est rassemblé dans le tableau suivant :
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(J =1 | (1){3/2 172} > | | (1){3/2 3/2} > | |(1){1/2 3/2} >
[(1){3/2 172} >| 20/3 G, 20/3 G, 20/3 G,
|(1){3/2 3s2} >| 20/3 G 20/3 6, 20/3 G,
[(1){1/2 3/2} >| 20/3 G, 20/3 G, 20/3 G,

Tableau 11

Les termes d’échange d'ordre 1 (k=1) sont nuls pour les autres va-
leurs du moment cinétique totel. Il faut signaler qu'il existe des termes d'échange
d'ordre 3 qui ne sont différents de zéro gue pour les états J = 3. Comme nous ne
serons pas amenés a les étudier de maniére systématigue, nous avons omis d’en dresser

le tableau.

B.5 - Y) Ensemble de 1'interaction électrostatique & l'intérieur

des configurations n1p5 nod pour les niveaux J = 1

Le hamiltonien contient tout d'abord une série de termes d'origine élec-
trostatique qui déplacent en bloc tous les états d'une méme configuration et qui n’'in-
troduisent pas d'interaction entre 2 configurations
- les termes d'attraction avec le noyau
- les termes de répulsion avec les sous-couches compléetes 182 2s82%...

- les termes de répulsion entre les 5 électrons de la sous-couche nlpS
- le terme d'ordre 0 de 1l'interaction électrostatique directe entre 1'électron externe
et les 5 électrons de la sous-couche nlps.

(k) v

- le terme constant G (g, - gk] dd & 1'échange électrostatique entre 1'électron ex-

K

terne n,d et les 5 électrons de la sous-couche nlps.
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Les seuls termes qui dépendent des états & l'intérieur de la configu-
ration ou gqui sont susceptibles d'introduire un terme d’interaction entre deux con-
figurations appartenant & des séries différentes sont du type

F[k] fk pour k =/ 0

ou encore B(k] g, Pour toute valeur de K.

Si on cherche & diagonaliser 1'interaction électrostatique a 1'inté-

rieur d'une configuration, ce sont les seuls termes a considérer.

En rassemblant les résultats des tableaux 8 et 11, on obtient le

tableau 12
J o= 1 | (134372 172} > | {372 372} >| [ (1) {1/2 3/2} >
|({asz 172} > | -7F, + g 28 g, 2L g
| (1){3/2 3/2} > L g, 2, L, - 7F,
| (11{1/2 3/2} > g_o G, L, -7, :23—0 5,
Tableau 12

On peut prévoir un résultat simple pour la diagonelisation complete

de cette matrice. Elle est de la forme

a b b
2
b b a avec a = -7F, + gg G,
20
b a b b=§—Gl
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les valeurs propres s'écrivent

X, = b-a
X, = a- b
X, = at+ 2b
et ; L
(v, } = —— |t{3sz, 372} > - == |(1{1/2, 372} >
V2 v 2
2 1 1
{ v, } =—== |(1{3/2, 172} > - — | (M{3/2, 3/2} > - — | (M){1/2, 3/2}
(s0) Ve /B /B
| v, o= | ({3/2, 172} > + —— |(1){3/2, 3/2} > + — | (11{1/2, 3/2}
\ /3 V3 /3

et dans cette nouvelle base 1l'interaction électrostatique est diagonale

{y,} {v,} {v,}
{v 7 F, 0 0
{ v, } 0 -7 F, 0
{4y, } 0 0 -7 F, + 206G,

En réalité, 1'existence

cette résolution dés que la constante.

nlllm_1 et définie par

est grande par rapport a l'interaction

du couplage L S enleve beaucoup d'intérét a

;1 du couplage L S liée & la sous-couche

électrostatique.
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B.5 - &) Termes d'échange de 1l'interaction électrostatigue

entre les configurations nlpsnzs et nlpsnlld

La formule (85) donne ici

- .
) ) g,(1 0,121, 0
g (p’s, pdily; KHJ) K'}s ) =8,
1.0 1
1 2 1
(81) o « 1 0 1
4 (- I e (2K ) X
B K 1/2 j
— 12 1
(-3 Ky (237+1(2K"+1)
B K' 1/2 3!
\

qui permet de dresser le tableau 13 gqui contient tous les termes différents de zéro

(1)

et ol G est défini par 1'équation (79)
p°s
p°d | (13{1/2 172} > | (1){3/2 3/2} >
| (13{3/2 172} >| - 43_____/2' gtV 2 gtY
| (1){3/2 3/2} >| - 43——‘5 1) .3 g1
| (11172 3/2} >| - 43——‘5 gt » 35t
Tableau 13
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En rassemblant les résultats contenus dans les tableaux 9 et 13,

on obtient la forme complete de 1'interaction entre les configurations pss et psd.

On trouve ainsi le tableau 14 dans lequel F et

2
(2) G( ) sont respectivement détermi-

nés par les éguations (74) et (79)

J =1 s
psd |[1J{1/2 172} > |(1]{3/2 3/2} >
(1)
| (13{3/2 1/2} > ) 43/5 g 835
(2] (1)
| (1){3/2 3/2} > |- Y2 () 42 (1) AR
3 z 3
Y2 _(2) 4 Y2 _(1) F(2) g (2
| ({172 3s2} > |- 2= F - 82 ~ .0
J =0 p5S
p°d | (03{1/2 1/2} >
| (0){3/2 1/2} > - éz £(2)
J =2 pSs
p°d | (23{3/2 3/2} >
: £(2)
| (2){1/2 3/2} > -
£(2)
| (2){3/2 3/2} > -
|(21{1/2 5/2} > 0
| (23{1/2 5/2} > 0
Tableau 14 - Interaction de configuration entre p°s et p°d

/e
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B.6 - Rassemblement des résultats

Nous rassemblons ici les résultats obtenus pour 1'interaction élec-

trostatique dans différentes représentations.

a) dans la représentation | L ML’ S MS >
m=1 m-1,, _ ,
(56) f T L2t 2 s L 8) = - [1 -8, ] (2308 L S)
-
g ™ 1,0, N, L) -
K 2 -
(62) y .
) m 62222 . 2(58 0 GL k gktlllz;ﬂ,llz ; L 0O)
L 2(22,+1)(28,+1) 2k+1 : 21 2 L
L, %,

Cette représentation ne permet pas en général de décrire commodément
les niveaux d'énergie réels, mais les expressions de 1'interaction électrostatique
g

dans cette représentation sont utiles comme intermédiasires de calcul.

b} dans la représentation | Jy Jps 3o M. >

T PO T TP I TS PR TR IS N DI C RS SN B CONAERSERS: V(23,71 (23,+ 13023 ]+ 11 (233717

(72)
Ly 3, 172) (Re 3, 172 SN E I Y F (122,018, 5 L 9)
ok 3] 2, K ST . (0, 2, L
2, %1 k
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g, (412,.2)835 Kk, 0) .

v m-1 m-1,, .. . sy sy
gk[SL1 2,.%, 22;[3132](31,32);” =
. 241 2,2 Kk
2, &, Kk
$ . J jl 32
Eﬁ?f}4% ()2 32 S, x
| 172 % %,
(77 bis) ‘ "J - s
' 3 J72) mé

§, .,8. .,
2282 3131 23’2
2(221+1) (202+1)

L 1/243) e
(-) 2 /(237+1)(235+1) 12 2, L

Cette représentation a été utilisée par CONDON et SHORTLEY. Les formu-

les (72 ) et (77 bis) peuvent donc &tre vérifiées par comparaison avec leurs résultats.

De plus, pour les configurations trés excitées, elle permet de décrire assez commoadé-
ment les niveaux d'énergie. Son principal avantage provient de la simplicité avec la-
quelle on peut y écrire l'effet du couplage Z I(jj‘;[j] comme nous le verrons dans le
prdehain pa%égraphe; ' - | |

c) dans la représentation de RACAH | (3,%,) K, J, My >

/
m-1 m-1 y [ Sy L _
fk[ll 2,8 22;{J1K}{Jl K'}; J) = [} - mGK,U-] X
. . T L, 3 1/2 L. 3 K
- 1 2 1
x 6KK,t—)3/2 K /(23,+13(23]+1) ! x
: il k| iy K
¢
{81
§ ~Fk[2122;212;; L, S8)
' 2, L
()"
g, 2, k
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gk[2122,212;; k, 0)

v m-1 -1 . Sy ks
g, (21 L2.8," 22:{3, K3 K'}s D) =

(85 bis)

Q/ »Q, J (S ! ]
! - _ m L2287 6j1j1 GKK’

2(2%,+1) (22,+1)

+2,l_Kl
2

()0 v(231+1) (2K +1)

K' /2 31

C'est en fait cette derniére représentation qui permet le mieux de
représenter les niveaux d'énergie réels des gaz rares et c'est la raison pour
laquelle nous chercherons & exprimer les fonctions d'ondes dans cette représen-

tation.

Dans cette représentation, la contribution du terme d’ordre k est

la suivante (en incluant l'intégrale radiale)

Vg
(k) ' m-1 m=1 g j TEAd =
“direct [:”121 npfa. mita 20 {5 Kb (3K, J:] =
(92) )
m-1 m=1 s R . ; [k) L
L C TR 0% PR PR A S P S FRR M.S PRSI G I ”zzz? n%, nit)
"
(
(k) g M1 g o Mm-1 Cor 0 kFLL4KY 3| -
Qéchange Ny*y NyXgs Ny%y Na%y31J KJs 31 =
(33) <
n m—1 m-1 . NI (K] ,
gK(»er 22121 2’2;{JIK}{JIK }; J] G (nIQII n22,2; nl'Q]_ nzg‘z)
\
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C. L'INTERACTIDN SPIN-ORBITE

A 1'intérieur d'une configuration, il faut tenir compte des termes
d'interaction spin-orbite. Tant que les électrons sont soumis & un potentiel cen-

tral, le moment orbital de chaque électron est une constante du mouvement. L'inter-

action spin-orbite se présente sous la forme d'une somme sur tous les é&lectrons

m-1
+
(94) 3@80 = %Som + Fb (2) = Z Etr,) Em.s

i=1

-5

+ ) %...3
0) Elr, S

(i (2) 2)

Ceci revient 3 ﬁégliger les termes de couplage entre les moments angu-
laires et les spins d'électron différents. Ces termes sont en réalité trés faibles
par rapport & ceux considérés dans (94). L'erreur ainsi commise est du méme ordre de
grandeur que celle que nous allons commettre maintenant en négligeant de surcroit

les termes dus & l'échange des électrons dens (94) par rapport aux termes directs.

Nous ne chercherons pas a tenir compte de l’effet de 1l'interaction
entre configurations sur les éléments de matrice du couplage spin-orbite. Le terme
le plus important est celui qui résulte de l'interaction spin-orbite des m-1 élec-

1 N

m- . . .
trons de la sous-couche ”121 et ce terme n'est pas sensible & 1'interaction de

configurations.
Etant donné que nous pouvons négliger la contribution des termes
d’échange, le théoreme de RACAH peut étre appliqué de maniere trés simple & 1'opéra-

-
teur tensoriel Ii'si d'ordre K = 1 par rapport aux variables de spin et d’ordre k = 1

par rapport_aux variables orbitales.
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Pour deux électrons, 21s1j1 et %£;8232, 1l'interaction spin-orbite

s'écrit dans la représentation I(J)(jl Jp) >

r

#win (Ls) 3, n,(L,s,) §' 5 3> =

<n (2,8)) 3., n,(8,8,) 3,5 J| 1 Sg_

1

0 e~1N

) (95)

L i

et, par suite, pour la représentation complémentaire

ji(ji+1] - li[ﬂi+1] - si(si+1]

S, ., 8. .,
PRI 5 337 3,37,

m .
-1, . , m-1 .
< nlUZ‘151]m Jys 0y (2,8,) 3, Jl_2?§§n|n1(2151] 3ty nUys,) 3ty I 2
i=
. s . 3103+ - 2, (2. +1) - s5,(s,+1) 5
ﬁ (96) 3,37 "Mty 5 33",
3203241 = 4,(2,+1) - 5,(s,+1]
*6. . B = S, .,
JIJ 1 n2 2 ! 2 JZJ 2

ol le signe du terme en En 2 est changé entre les relations (85) et (86), celui du
171

terme en En 2 étant au contraire conserve.
2%2

Dans la représentation de RACAH I (J33 {le} >, le premier terme est

diagonal. Par contre, le second ne 1l'est pas.
En remarguant gue

300,410 = (£,+1)%, = 5,(5,+1)

2

2 (_]j2+22+52

/R, (L, 711 (28,+1) 5,(5,+1)(25,+1)
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et en appliquant la régle de somme Ed(6.2.12), on trouve

-
m y .03, +1)-2 (R .+1)-5, (s5,+1)
171 1771 171
< {j &k} Wi K > = -8, .,
jl } |iZ?Qé%j ! Jydh gnlll 2
i v 1 L, 2 1 1/2 1/2
(87) ¢ s ()S27dTRoKTEL, ’ x
3 K" K J K’® K
v [2K+1)[2K’+1J£2[22+1J(222+1Jsz(32+1](282+1] £n222
N
Nous allons rassembler les valeurs expérimentales de § et &
4 n121 n222

données par CONDON et SHORTLEY (%) (T.A.S. p. 312 et 314)

configuration 2p5n2p en cm—1
N, 3 ) 3 7
52 b 403,0 528,86 520,2 521,0
£ 40,0 8,1 5,4 13,2
n,. P :

52 5 dépend de n, car la fonction d'onde radiale de 1'électron 2p

2

dépend aussi de n, comme on peut s'en convaincre aisément en utilisant la méthode

de HARTREE-FOCK.
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configuration 2p5n2d

n 3 4 5 6 7 8 9
gzp 530 522 520 518 518 520 520
En d 1,17 0,002 0,14 0.47 0,064 0,043 0,00

Ces tableaux montrent gque £ << g . Ainsi, le seul terme qui
nzlz n,p

->
ne commute pas avec KZ et K? est le plus souvent trés faible, puisqu’'il est propor-

tionnel a § .
nzzz

I1 convient de souligner son intérét physique pour tous les états

pour lesquels le terme d'échange électrostatique est nul. Pour de tels états,

c'est le seul terme capable de coupler entre eux des états de K différents.

Par exemple, dans les configurations nlpsnzp, pour l'ensemble des

états de J = 1, ceux pour lesquels K = 1/2 et K = 3/2 ne sont couplés entre eux gue

-

par l'interaction spin-orbite due & 1'électron externe. Nous verrons en E que 1'exis-

~

tence de la polarisabilité des états pour lesquels K = 1/2 est due a ce couplage.

Exemple d'application -1- : l'interaction spin-orbite dans les configurations

5
NP N,P

P

Nous- poserons | £
n,p

g

n,p

&
&2

Les éléments de matrice du couplage spin-orbite sont donnés par le tableau 15.
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Tableau 15
J=0 | (0){1/2,172}> ||0){3/2,1/2} >
| ({172 1/72}> &, - &g, 0
| (0){3/2 1/2}> o &, L2

2 2
J =1 Fen{ar2 123> | | {as2 3723 [t1{3/2 172}> || (11{3/2 3/2}>
| (13{1/2 1/2}> 1 + —g—’;— g £2 0 0
| (1){172 3/2}> g €2 &1 - —558—2 0 0

_& & /5 &
[(1){3/2 1/2}> 0 0 5 5 3
/5 &, & &2

| (11{3/2 3/2}> 0 0 = R
J=2 [(2){1/2 3/2}> | (2){3/2 3/2}> [(2){3/2 5/2}>
| (2){1/2 3/2}> gy + gz 0 0

RSN E2 382
l(2)1{3/2 3/2}> ) o 2 vz

3&2 _ &1 782
| (2){3/2 5/2}> 0 —== > m
J=3 | (3){3/2 5/2}> ]
_ & E2

| (3){3/2 5/2}> —=- . 2 .

Exemple d'application -2- : 1'interaction spin-orbite dans les niveaux de moment

orbital J

[}
LN
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Nous posons ici encore En D 2
1

gnzd B 52

Les éléments de matrice du couplage spin-orbite sont donnés par le tableau 1B.

Tableau 1B
J =1 | (1){1/2 3/2}> | (11{3/2 3/2}> | (1){3/2 1/2}>
| ({172 372} £, - —% 0 0
| (1){3/2 3/2}> 0 - 2—1 - &2 £2
| (1){3/2 1/2}> 0 £, . _g_l_ . _2&;2_
J=2 | (23{172 372}> | | (2){1/2 s5/2}> | | (2){3/2 3/2}> | |(2){3/2 5/2}>
| (23{1/2 3/2}> g + —%i— g E2 0 0
| (2){1/2 5/2}> g E2 &1 - 1—% £z 0 0
| (2){3/2 3/2}> 0 0 - g—l + f—o €2 ‘/52_1 €2
| (21{3/2 5/2}> 0 0 ‘/5_21 £ -,

D. LES FONCTIONS D'ONDE DE DUELQUES NIVEAUX EXCITES DU NEUON

En rassemblant les résultats des paragraphes B et C, il est possible

=~

d'exprimer le hamiltonien total a 1l'intérieur d’une configuration et rajouter, le

VAN
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cas échéant, l'interaction d'origine électrostatigue avec d'autres configurations,
soit dans la base. ][JJ[j1 J,) > , soit dans la base | [Jj{le} >, c'est-3-dire la

base de RACAH.

Nous nous limiterons & l'expression dans cette deuxieme base paur
deux raisons
- E.U. CONDON et G.H. SHORTLEY ont donné ces expressions dans la premiére base pour
un grand nombre de configurations (3%9.
- La base de RACAH se révale particuliérement commode dans de trés nombreux cas,

~

car de nombreux niveaux s'identifient 3 des états purs de cette base.

Le but de ce calcul est de trouver des fonctions d'onde de guelques
niveaux excités des configurations 2p5n25 et 2p53p pour interpréter des mesures de
section efficace de collision. La configuration 2p53p est tres éloignée des confi-
gurations 2p5n2F avec lesguelles il pourrait se produire des interactions de confi-
guration. En conséguence, nous négligerons leur influence et nous nous contenterons

~

d’utiliser le hamiltonien & l'intérieur de la configuration (§ D.1).

Les configurations 2p54s et 2p555 sont par contre relativement proches
des configurations 2p53d et 2p54d. I1 est par suite intéressant de recherche 1'influ-
ence de l'interaction de configuration correspondante sur les fonctions d'onde des
niveaux des configurations 2p54s et 2p555. Nous nous limiterons ici & l1l'effet du pre-
mier ordre de cette interaction de configurations, ce qui nous conduit aux deux étapes
- détermination des fonctions d’onde dans les configurations 2p5nd en négligeant 1'in-

teraction de configuration (§ D.2).
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- calcul du mélange induit par 1l'interaction de configuration dans chaque niveau
des configurations 2p5n25(§ D.3).

La valeur des intégrales radiales F[kJ, G[k) et Ei peut 8tre dé-

~

duite des mesures de la position des niveaux & l'intérieur de la configuration en

négligeant les interactions entre configurations (*%). Il est légitime d'en faire

~

usage pour tous nos calculs puisque nous nous limitons & l'’effet au 1er ordre de

1'interaction de configuration et gque la position des niveaux n'en dépend gu'au

2éme ordre. Seules les quantités F(ZJ(Zpsnzs - 2p5n'2d) et 6(1)[2p5n25 - 2p5n'2d]
n'ont pas été déterminées expérimentalement. Nous les laisserons ici sous la forme

d'un parametre et nous verrons au paragraphe F comment on peut les évaluer.
g

~

Nous chercherons le plus souvent & ramener le probléme & la diago-

nalisation d'une matrice 2 x 2 réelle repfésentant le hamiltonien A[r] SUr une
base {  }
- [ a c a + b a - b
A - (r) (r) . _(r) (r) II: . Lr) (r) N
(r) 2 r 2 (r)
L (o] b
(981 < (r) (r)
ou 1 t[r) 2 ¢
K Y = avec t = (r)
(r) (r) a b
L ten -1 (r) (r)

(
a + b a - b
_ (r) (r) (r) (r] V 2
Biry = 2 ¥ 2 Tt
{99)
a + b a - b
E' = (r) (r) _ (r) (r) ‘/1 . t? )
k T 2 > r
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et les fonctions propres par :

7 =a, _, {1}+8,,1{2}
(100) (r) (r) (r)
Vipy = By L1 vy 123
avec ies relations :
Vo1 o+t 2 -1
- (r) L 2 2
(101) Bloy = : %epy %y * By T Tiay >0

(r)

On peut enfin remarquer, si I t[rJl << 1, que 1l’on retrouve bien 1l'effet du

premier ordre de la théorie des perturbations indépendantes du temps.

En effet
tI‘
Grpy = Bir) 2
1 ) Cp) 211} < {1}] HI | {2} > (o)

) = {1}t ——F— 12} =111+ = 2

(r) 803 Pr) Eir T By
(102)
C(p) A < {1} Hy [{2} >

P’ = {2}+ ——{1}={21}+ = {11}

(r) Bir1 () B2y 7 By

D.1 - Les configurations 2p5n p

PASCHEN (*7) a introduit la notation mpi pour les niveaux de ces con-
figurations. En réalité, m = n -1. Par exemple, les niveaux de la configuration 2p53p

sont notés 2pi par PASCHEN. L'indice i varie de 1 & 10. Il a été choisi de maniere a

ol e
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coincider avec l'ordre en énergie décroissante dans lequel se présentent les ni-

veaux pour la configuration 2p53p.

Dans cette configuration, les niveaux 2p; et 2p3: ont un moment ciné-
tique J = 0, 2p,., 2ps, 2p7 et 2p;g, un moment cinétigue J = 1, 2p;, 2pg et 2pg, un

moment cinétique J = 2 et 2pgy un moment cinétique J = 3.

Seul le niveau 2p, est facile a identifier comme un é&tat |(J){j1K}>

| 2p, > = | 2p®3p (3) { 372 5/2 } >

et de maniére plus générale, pour m gquelcongue

(103) | mp, >= | 2p® (m+1) p (3) { 3/25/2} >

Pour les autres niveaux, il faut rechercher la diagonalisation de
chague hamiltonien pour une valeur déterminée du mement cinétigue. Nous nous bornerons
ici & 1'8tude des niveaux de J = 1 et de J = 2, celle des niveaux de J = 0 est dépour-

vue d'intérét, la polarisabilité étant nulle & 1'intérieur de J = 0.

0.1 - o) Les niveaux J = 1 des configurations ngng

(autrement dit, les niveaux (n-1) pa, (n-1) ps, (n-1) p7 et

(n-1) pi1o)

Le hamiltonien total (somme de l'interaction électrostatique et du
couplage spin-orbite) s'écrit, en négligeant une partie diagonele qui conduirait., a

un déplacement global d'énergie preés
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Tableau 17
| (13{1/2 1/2}> | (1){3/2 1/2}> lt1){1/2 3/2}> | (1){3/2 3/2}>
| (1){1/72 1/72}>| &1 + g—z - Fy - 5V/2F, g £, 0
g1 & vV 5
| (1){3/2 1/2}> - 52 F, - =t - 22 -5, 0 =6
_Fo
| t1){1/2 3/2}> g £, 0 £, - 22_2. - Fy /5 E,
_Fo

On voit sur le tableau 17 gue les seuls termes gui couplent des
gétats de valeurs de K différentes sont proportionnels a &, qui caractérise le:
couplage spin-orbite de 1l'électron externe. Or, ce dernier est toujours petit pear
rapport & €3, qui caractérise 1§ couplage spin-orbite résultant des m-1 électrons

équivalents et par rapport au terme direct de 1’interaction électrostatique carac-
(2)
25

matrice (2 x 2) pour une valeur de K donnée et d'effectuer le changement de base

térisé par F, = (éa,74l11 est par suite normal de diagonaliser chagque sous-

~

correspondant en utilisant le formalisme mis au point par les formules (88) & (102).

Ici 1'indice (r) s'identifie & (K). Avec ce changement de base, le hamiltonien s'écrit
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- *
%/23% 1P

]w'(1/2§5|pf°>

I%@/Zle p5#>

iW83/2f5197* N

a 3
Va2 Et1/2) 0 B [%/25}@/2?/_2 3_2[_%/2)86/2)‘/_2
*Ba/9fer2) /g] *Bu/6/2) "5]
£2 1 £
1/2) (1/2
e 5| | sderyE]
&2 &2 |
V52, 5 E"(1/230‘6/2)‘/E 32[‘3@/2)0‘6/2)‘/5 . 0
3/2
*n/3%e/2) ‘/g] % /286/2) /gjl
E2 |_ &2
V' 0y 3 '[0‘@/2)8(3/2)‘/—2 32[86/2)8(3/2)‘/2_ ) ,
3/2 (3/2)
/8697 | sster )
Tableau 18

La nouvelle base est alors constituée par les l pi* >. Les seuls éléments non

_____ L v

diagonaux restants coupleni alors K # K

et SHORTLEY, on peut calculer les E

En utilisant les valeurs de F,, F,, &; et £, proposées par CONDON

(K}’

E’ r a

(K) (K)

a4 £,. sont faibles.

et B[KJ du tableau ci-dessus.




- 144 -

Or les valeurs relatives des E[K] et E'(K) correspondent sensiblement aux positions

relatives des différents niveaux d'énergie, ce qui montre la faible influence du ter-

~

me de couplage spin-orbite di & 1'électron externe sur les niveaux d’énergie.

On peut alors, dans une premiere approximation, identifier les niveaux

. . P #* R s . ,
d'énergie aux valeurs propres des états p:.L qui se caractérisent de la maniére suivante

S

DZ# et p1§ sont des états propres de K pour K = 1/2.
>

Ds* et P7* " de K pour K = 3/2.

->
Par contre, ce ne sont pas des états propres de j;.

Toutefois, deés que le couplage spin-orbite des m-1 électrons équivalents
2p5 est grand devant 1l'interaction é&lectrostatique. pz* et ps* tendent vers des états
propres de 31 avec j3 = 1/2 et, d'autre part, plt et py* tendent vers des états propres

.+
de J, avec j1 = 3/2.

On voit apparaitre ici cleirement le domaine d’aepplication du couplage

de RACAH

{1043 £, > F, > £,

dans ces conditions

(105) | p,>=1p, >=] ({2172} >
(108) | pro>= | p¥>=| (1 {3/212}>
(107) | o> =] p¥*>=] 0 {1/2321}>
(108} | p, > = | p,* >= | (1) {3/232}>
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Pour obtenir le vecteur d'état du niveau mpi, nous en considérons
le terme de couplage spin-orbite &, comme une perturbation et nous donnons le dé-

veloppement de | mpi > seulement au 1er ordre en £,.

> >
< mpi* | £22,.5, | mpj* > "

(109) | mp, > = mpi* > +..z' ——F | mp, " >
J#1 i J
soit, par exemple
»* €2 #*
m > = m > o+ - ( V2 + mp >
| e, P2 3, ) Eq ) fery V¢ e(1/2) 6275 | g
(110) £ "
) .
- (-a V2 + B, .0 v/5) | mp,* >
3E, €L, e /06/2)7%) | ™,

Application numérique

Nous rassemblons ci-dessous les valeurs obtenues pour o

(K) B[K]
E[K] et E'[K] pour quatre configurations 2p5n2p. Toutes les énergies sont exprimées
-1

en cm . Les coefficients a[K) et B[K] sont, par contre, sans dimension.

| R | P R &2 2 | R | %) Yz | i) e | e
3 -1737 157.,7 403 40 0,802 -0,417 V2 | 1/V2 | 2757 137 2484 1776
5 -385,8] 31,0 528,6 8,1 0,97 -0,23 0,89 0,10 977 -93 940 212
B -314,7| 10,4 520,2 5,4 1,00 -0,08 1,00 0,03 835 3 842 84
7 -281,9| 18,3 521,0 13,2 0,88 -0,13 1,00 0,05 839 -63 821 81

Tableau 18
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2
On peut constater que sauf pour la configuration 2p53p. B(K)

En particulier, comme le montre la figure 2, les états correspondant & j, = 1/2 sont

< 0,05.

bien séparés des états correspondant & j, = 3/2. L'absence du terme d’'échange électro-

statigue permet alors d'assimiler chaque état propre du hamiltonien & mieux de 35%
prés a un état pur de la représentation de RACAH, mis & part pour le calcul d'éléments

de matrice diagonaux bien particulier dont nous verrons un exemple avec la polarisabi-

lité des états np, et NPy,

5
Par contre, pour la configuration 2p 3p, ce n’est pas le cas et il est
intéressant d’écrire la matrice de passage de la représentation de RACAH aux fonctions

propres du hamiltonien. On obtient ainsi le tableau 20

'sz > 2Py 2ps > I ij >
| (13{1/2 1/2} > | 0,802 0,417 -0,007 0,023
| (1) {372 1/2} > | -0,417 0,802 0,015 -0,002
| (1){1/2 372} > 0,023 -0,002 0,707 -0,707
| (1){3/2 3/2} > | -0,008 -0,013 0,707 0,707
Tableau 20

Dans ce cas, j; n'est pas un "bon nombre quantique”. La figure 2

montre bien que pour cette configuration les états correspondant a J; = 1/2 d’une
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part et & j; = 3/2 d'autre part sont mélangés. Par contre, les mélanges entre va-

leurs de K différentes sont trés faibles.

: 5
D.1 - B) Les niveaux J = 2 des configurations 2p nyp

En rassemblant les résultats des tableaux 7, 10 et 15, le hamiltonien

prend la forme décrite par le tableau 21

I =z |(23{1/2 3/2}> | | 23{3/2 3/2}> | (21{3/2 5/2}>
2p°n,p
| (23{172 3/2}> | &, + 3% + 4G, R 3 A IR -1
| a /5
- Fo
|(2]{3/2 3/2}> __A_f_[3_2_+‘/§F2 _§—1+§_2+%[32' +3§2+
5
+ 4F, - F 12
£ 5 G,
3&2 &L 78,
| (2){3/2 5/2}> - 1262 5 " 2 10
& 1z G + 38 G, - F, - F
5 2 c 2 2 0

Tableau 21

Cette fois, les états de K différents sont couplés a la fois par le

terme de couplage spin-orbite de 1'électron externe, comme c'était le cas pour

J = 1, mals également par le terme d'échange électrostatique qui n'’est pas nul.

La regle "GJK" n'apporte ici aucune simplification.
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On est amené dans ce cas & traiter de maniére différente la configu-
ration 2p53p ol 1'interaction électrostatique et le couplage spin-orbite des élec-
trons 2p° ont des ordres de grandeur comparables et les autres configurations pour

(k) (k)

lesqguelles F et G (qui décroissent avec n,) sont nettement plus faibles que

€1.

Pour n, 2 5, & >> F,, G, et &

I1 est par suite indiqué de diagonaliser la sous-matrice de 1'hamil-
tonien restreint entre les deux états j1 = 3/2. En utilisant le formalisme des équa-
tions (98) & (102) et utilisant pour indice (r) le symbole (3/2) relatif & j,, on
obtient une nouvelle base

> >

|(23{1/2 372} >

| ¥ a2y > 8t | ¥ (am

sur laguelle le hamiltonien prend la forme suivante (tableau 22)

210172 3/2>2[p,% [y 3%l0s" > Awt3/?§|p8*
| : 2 _ 46 | 462 |
@1z 3/ SR T2l Fe /ng 6(3/2)[/— i /g_l
+ 4G, - FO 12 12
- — G2 - =G
Yor2) 2 ©2 %62 °
%3/2[%—F2 -2 J
| v > s E 0
(3/2) 12 3/2
@/2)/‘ B
V5 F,- 482 ]
el |
Va2 12 & ° “'a/2
) g %
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On constate sur le tableau ci-dessous gue les éléments non diagonaux

sont faibles par rapport aux différences entre les éléments diagonaux pour n 2 5

(Tableau 23).

* * * *
n F G E %E % |E %-E % | < H > I<pT|H >
3 [157,7 | 44,8| 403 40,0 0,85 0,24 106. B56 209 -297
5 31,0 1,9(528,6 8,1 0,92 0,38 579 785 54 - 34
6 10,4 3,0(520,2 5,4 0,90 0,46 735 7889 9 - 2B
7 18,3 [-1,7|521,0 | 13,2 1,00 0,04 716 830 38 - 9
Tableau 23

Et par suite pour n 2 5, le développement au 1er ordre sur la base
des états pi* > constitue une bonne approximation pour les vecteurs d'état de ces
niveaux.

L'état | p,

| b,

>

Par contre

mais ne sont pas des

termes non diagonaux

couplage spin-orbite

férence d'énergie Ep % - Ep * .

*

(23{1/2 372} >

> est un étet pur de la représentation de RACAH

les états | ps* > et | pa* > sont des états purs de j, = 3/2

états propres de K

8

\
R

\
R

>

| (2){3/2 3/2} >

| (23{3/2 5/2} >

en général. Cependant, on constate que les
dans cette représentation (termes d'échange électrostatique et
de 1l'électron externe) sont relativement faibles devant la dif-

Alors, en premiere approximation, on peut écrire
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Pour pouvoir identifier les états réels & des états purs de RACAH, il

faudrait en réelité que soient vérifiées les inégaelités suivantes

(111) €1 >> Fy >> Gy et &,

Les valeurs indiguées sur le tableau 23 montrent que pour n > 5, la
premiére inégalité est trés bien vérifiée. La seconde est en général moins bien vé-
rifiée.

En résumé, pour n > 5, on peut encore identifier les é&tats np, » de

moment cinétique J = 2, de la maniere suivante

(112) | p, > =] p%>=| @172 372} >
(113) | pg > = | p¥>=| 2){3/2 372} >
(114) - | pg > = | p*>=| (20{3/2 572} >

Par contre, pour n = 3, la méthode d'identification proposée ici ne
convient pas du tout. La figure 2 montre bien que les distances 2p - 2p et Zp - 2Zp
sont du méme ordre de grandeur. Il est alors nécessaire de faire la diagonalisation

par une méthode numérique qui conduit & la matrice de changement de base rassemblée

dans le tableau 24 ci-dessous

|20, >| | 20,>| | 2,>
| (2){1/2 3/2} > 0,82 -D,46 0,37
| (2){3/2 3/2} > 0,57 0,77 -0,30
| (23{3/2 5/2} > -0,14 0,46 +0,88
Tableau 24
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~

Cette matrice est calculée & partir des valeurs expérimentales de

F,» G, €1 et Ez obtenues par INGLIS et GINSBURG (°!') et rassemblées dans le tableau

23.

D.1 - ) Rassemblement des résultats relatifs & la configuration ngngg

On a délibérement négligé toute interaction avec les configurations du
type 2p5n'2f. En limitant le hamiltonien aux termes de 1'interaction électrostatique
et au couplage spin-orbite & l'intérieur de la configuration, la recherche des fonc-

~

tions d'ondes relatives & chacun des niveaux se fait de la maniére suivante.

a) Les états dénommés par PASCHEN npg, de moment cinétique J = 3, sont des états purs
dans n'importe quelle représentation, puisqu’il n'y en a gu'un par configuration.

Dans la représentation de RACAH, 1'état I NP, > est le suivant

npy > = | (n+1) ps (3){3/2 5/2} >

b) Les guatre états de moment cinétique J = 1 sont dénommés par PASCHEN np,, npg. np,

et np,,. Pour obtenir les fonctions d'ondes correspondantes, on suit la démarche

suivante
Représentation de Représentation Etats propres du
RACAH /\\\ | pi’“ > /\r hamiltonien
vocteur propre de _K> et —51 verteur nronre de -]Z | npl >

diagonalisation de
hamiltonien & 1'in-
térieur de K = 1/2 et

K= 3/2

développement en per-
turbation au 1er ordre

par rapport a g,
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~

La méthode est applicable & toutes les configurations 2p5[n+1J p. En
raison de 1'’absence du terme d'échange électrostatique, les états | pi* > obtenus

aprés la diagonalisation indiguée comme premigre étape ne sont couplés entre eux gue

~

par le terme de couplage spin-orbite di & 1’électron externe. La faible valeur de ce
dernier justifie le développement en perturbation indiqué comme deuxieme étape et

| npy > = I npy > guel que soit n. De plus, si n+1 > 5, la premigre étape conduit a

des vecteurs propres peu différents des vecteurs de base de RACAH. Les états propres

~

du hamiltonien I npi> s'identifient donc a des vecteurs des bases de la représentation

de RACAH
(105) | np, > = | np *> = | (o) p ({172 172} >
(108) | mpro > = | rp, ¥ > 2 | et p (10{3/2 172} >
(107) | npg > = | np* > = | (n+1) p ({172 3/2) >
(108) | np, > = | np7* > = | (n+1) p (1){3/2 3/2} > mais
| 3p. > = ] 3p * 5z | 3p (1){j5,Kk} >
i i 1

c) Les trois états de moment cinétigue J = 2 sont dénommés par PASCHEN np,., npg, Npg.

Pour obtenir les vecteurs d’état correspondants, on suit la démarche suivante

Représentation de Représentation
RACAH p.*> np. >
i i
-> > |- -
vecteur propre de j et K vecteur propre de J,
diagonalisation du développement en
hamiltonien & 1'inté- perturbation au 1er
rieur de j =1/2 et j =3/2 ordre par rapport a F[Z)
G[ZJ et £,

‘l/lll
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La méthode n'est applicable que pour n 2> 4.

-

En effet, pour gue le développement en perturbation soit légitime,

il faut gue F(2], 6(2) << El. Comme de plus on constate gue F(2] > G(Z)

, Oon peut,
en premiere approximation, identifier les états propres du hamiltonien & des vec-

teurs de base de la représentation de RACAH

(112) | np, > = | np,¥> =] (n+1) p (23{1/2 3/2} > (h > 4)
(113) | npg > = | nps* > = | (n+1) p (2){3/2 3/2} >
*

>

R

(114) | npy > = | np | (n+1) p (2){3/2 5/2} >

8

Par contre, pour n = 2 (n2 3), il est nécessaire de faire la dia-
gonalisation globale du hamiltonien pour obtenir les états propres et les états

| 2p, >, ] 2p6 >, 2pg > sont des combinaisons linéaires guelcongues de vecteurs

de la base de RACAH.

D.2 - Les configurations 2p°nad

Notre but est, en réalité, de trouver des fonctions d'onde pour les
niveaux de J # 0 des configurations 2p5n§s. La proximité de ces configurations avec
les configurations 2p5n2dnous incite & rechercher 1'effet.au premier ordre de 1'in-

teraction de configuration.
La premiére étape de ce caluul consiste & cbtenir, pour les configu-

rations 2p5n2d des fonctions d'onde gui tiennent compte du hamiltonien & 1'intérieur

de la configuration, mais gui négligent les interactions de configuration.
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C'est ce calcul qui fait 1'objet du présent paragraphe et qui doit
nous permettre, en outre, d’identifier les différents niveaux proposés avec la no-

menclature de PASCHEN.

Les configurations 2p5n2d se présentent sous la forme de deux groupes
de niveaux séparés par un intervalle d’énergie important qui provient de 1'interac-

tion spin-orbite dans la sous-couche 2p° (figure 3).

Le groupe le plus excité est caractérisé par j, = 1/2. Il contient
et nzs““l )
quatre niveaux dénommés par PASCHEN nzs'l, nzs"l, n25m1 ainsi classés dans 1'ordre
d'énergie décroissante dans la configuration 2p°3d. Les valeurs du moment cinétigque
total sont respectivement égales & 1, 2, 3 et 2. Nous verrons plus loin comment on
peut caractériser chacun de ces états propres du hamiltonien en les assimilant &

des états propres de RACAH.

Le groupe d’'énergie la plus basse est caractérisé par j, = 3/2. Il
contient 8 niveaux classés par PASCHEN par ordre d’'énergie décroissante dans 1la
configuration 3d. On trouve successivement
- un groupe de deux niveaux d'énergie trés proches (leur intervalle est de l'ordre

de 1 ou 2 cm—1 dans toutes les configurations]) dénommés n,d', et nzd"1 et de moments

cinétiques respectifs 2 et 3.

i

- un niveau n,d, de moment cinétique J 1

- un niveau n,d, de moment cinétique J 2
- un deuxieme groupe de deux niveaux trés proches 1l'un de l'autre dénommés n,d', et

nzd"u et de moments cinétigues respectifs 4 et 3.
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I
N

- un niveau n,d; de moment cinétigue J

1}
o

- un niveau nzd6 de moment cinétique J

Dans toutes les configurations, 1l’ordre respectif dans les 2 groupes
de deux niveaux dépend des configurations, mais 1l'ordre des niveaux bien séparés et
des groupes reste toujours le mé@me. Nous verrons plus 1loin que chacun de ces états

peut 8tre assimilé & un état pur de la représentation de RACAH.

Nous nous bornerons icl & exposer en détail la méthode employée pour
les niveaux J = 1 et pour les niveaux J = 2 dont la connaissance des fonctions d’onde
est nécessaire pour calculer 1’effet du mélange de configurations sur les niveaux des
configurations 2p5n'25. Mais nous donnerons les résultats de l'identification & des

états purs de RACAH pour toutes les valeurs de J.

D.2 - o) Les niveaux J = 1 de la configuration 2p5nd

L'interaction électrostatique contient des termes d’échange et, par

suite K n'est pas un bon nombre guantigue. Toutefois, comme le couplage spin-orbite

de la scus-couche 2p5 constitue, pour toute valeur de n, le terme prépondérant du

hamiltonien, nous pouvons utiliser la méthode employée en D.1-B8).

Elle peut &tre schématisée de la maniere suivante

Représentation de " Représentation ns? > | TN
—TK | ™% 1
RACAH . . VAT ou | ndi > . NN ou l nd. >
; i
vecteurs propres de j, et K vecteur propre de j,
diagonalisation du développement en
hamiltonien & l'intérieur perturbation au premier
de j1 = 1/2 et de j1 = 3/2 ordre par rapport a F(ZJ , @& 6[2]
et &3
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En effet, l'interaction spin-orbite étant donnée par (97) et les
termes électrostatiques rassemblés par les tableaux 8 et 11, le hamiltonien s'écrit

dans la base de RACAH sous la forme décrite par le tableau 25.

H (3 = 1) | (1) {1/2 3/2} > | (13{3/2 3/2} > | (11{3/2 1/2} >
g -2 ¢
| (1) {1/2 372} > 17252 20 20
20 * =G, -7F — ¢
+3—Gl 3 1 2 3
YN
20 ) 2 2 20
| (13{3/2 372} > | 3~ G, -7 Fy . 20 g2 * 376
» 5= 6
3 1
S8, &2
| ' : 2 2
(13{3/2 1/2} > 20 20
= 6 E, + =—G 20
3 1 723 1 -7 F, v 56
Tableau 25

On commence par diagonaliser la sous-matrice définie sur la base

des deux états | (1){3/2 3/2} > et | (1){3/2 1/2} >.

~

Avec le formalisme des éQuations (898} a (102), 1l'indice (r) désignant

ici (j,J), 1le hamiltonien s'écrit dans la nouvelle base
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H s, = *: *
1 : >= > ' = >
| ({172 372} > ¥ (329719, V" (3/2)>%1ds
3 20 20
E1- 5 & = Gi (o, 48 — Gy lo, , B, -J
+ =G
1 -
3 7 F, OL(B/Z) +7 F, B@/Z)
20
[V > 3 1 086,20
(3/2) E 0
-7 FZ 0((3/2> 3/2
20
— G, (o -
' > 1 4O
[V (503 3 (3/2 Ra/2) . N
F. B 3/2
2 3/2)
Tableau 26
et, & partir des valeurs suivantes (°%) (T.A.S.)
n & &, F, G,
3 530,11 1,178 15,507 2,98
4 521,62 0,002 6,585 1,70
5 520,40 0,141 3,820 1,04 Tableau 27
6 519,10 0,476 2,008 0,64
7 519,49 0,064 1,433 0.47
8 520,24 0,043 0,800 0,29
9 520,20 0,000 0,815 0,20
10 520,35 0,044 0,467 0.186
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on obtient

" %3/2) %3/2) Ea,* Eds* Eeri® <Si*l H d§> < Si*l H |d5* >
3 0,88 0,18 -244 -354 549 -83 37

4 0,97 0,25 -247 -297 533 -31 26

5 0,86 0,26 -251 -279 527 -18 11

6 0,85 0,30 -255 =271 528 -10 B

7 0,96 0,28 =253 =271 522 -5 5

8 0,86 0,28 -256 -266 522 -5 4

8 0,96 0,28 -257 -265 521 -3 3
10 0,85 0,289 -258 -264 521 -3 2

Tableau 28

*

L'éetat | n s{ > est identique & 1'état pur de RACAH I (13{1/2 3/2} >

I1 est trés peu couplé aux deux autres états ndz* > et | ndg* > caractérisés 1'un

N

et 1’autre par j1 = 3/2. Par suite, on obtient simplement | ns',> a partir de

ns;* > en appliguant la théorie des perturbations au premier ordre (102].

Par contre, comme 1'écart entre les énergies correspondant aux états
purs | (13{3/2 3/2} > et | (1){3/2 1/2} > n'est pas trés grand par rapport aux ter-
mes non diagonaux gqui contiennent en particulier la contribution du terme d’échange

électrostatique, les deux états | nd*2 > et | nds* > ne sont pas des états purs de

RACAH. Le mélange peut étre caractérisé par les valeurs de %B/Z)Contenues dans le

tableau 28. On peut constater que ce mélenge reste toujours relativement faible
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(ceci provient du fait que F, > GIJ mais gqu'il ne tend pas vers 0 pour n grand.
Ces faibles valeurs de %B/Z)permettent toutefois en premiére approximation d'iden-

* N

tifier | nd,® > et | nd,* > & des états purs de RACAH.

Cette fois encore pour passer de nd > 3 nd, > et de nd * >
2 5

a | ndg > , il suffit d'appliquer la théorie des perturbations au 1er ordre gui se

trouve alors parfaitement justifiée.

En résumé, on peut identifier de la sorte les niveaux de moment ciné-

tique J = 1 (figure 3)

(115) | ns'1 S | ns'* >

| 2p®ns (1){1/2 3/2} >

13

(118) | nda, >

R
-]
[«

\
1l

| 2p°ns (1){3/2 2}> = | 2p°ns (1){3/2 3/2} >

(117) | ndg >

R
=]
Q.
\
1

1R

= | 2p%ns (13{3/2 2}> = | 2p°ns (1){3/2 1/2} >

n (li]
(118 | ng, >= ) f .7, | m{ik}>
i K K
3y
(2]
et les tableaux des f jK sont donnés ci-dessous pour n = 3, 4
1
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n=3 l(1){1/2 3/2} > | (1){372 372} > | |t1){3/2 1/2} >
|3s* > 1 - 0,11 0,02
|3d, > 0,11 0,98 0,19
|3dg > 0,05 - 0,18 0,98
n=4 |13{1/2 372} > | (13{372 372} > | |t1{3/2 1/2} >
|4s’, > 1 - 0,05 - 0,01
|4d, > 0,05 0,97 ' 0,25
|4dg > 0,02 - 0,25 0,97
Tableau 28

D.2 - B) Les niveaux J = 2 de la configuration 2p5n,g_

L'absence de termes d'échange électrostatique nous conduit au contraire
3 utiliser une méthode enalogue & celle employée en D.1-0). On peut schématiser le

plan de la sorte

Représentation de
RACAH
vecteurs propres de

> >
K et de j1

diagonalisation & 1'inté-

rieur de K

Représentation |ns1 > ou ndi >

* ®
ns;” > ou Ind. >
i

-
vecteurs propres de K

1’électron externe

vecteurs propres

du hamiltonien

développement en perturbation

3/2 et K = 5/2 du terme couplage spin-orbite de

Il se présente toutefois une difficulté résultant d'une dégénéres-

cence accidentelle de plusieurs états | n Qj* > provenant de K différents. Il con-

S
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vient par suite de faire une discussion précise de chague cas avant d'appligquer la

méthode des perturbations pour le traitement du couplege spin-orbite 1ié & 1'électron

externe.

A un déplacement global d’énergie pres, le hamiltonien s’écrit, dans la

représentation de RACAH sous la forme décrite par le tableau 30 ci-dessous

| (2){1/2 3/2}> | (23{3/2 3/2}> | (2){1/2 5/2}> | (23{3/2 s5/2}>
S /B
| (2){1/2 3/2}> £+ 15 &, -7 F, L, 0
&1, B V21
| (2){3/2 3/2}> -7 F, - 2L 35 & 0 L2,
| (23{1/2 5/2}> -Z;E £, 0 £, - %% £, /14 F,
| (2){3/2 5/2}> 0 g £, /18 F, - % +5F,
11
"0 &
Tableau 30

L'interaction spin-orbite due a 1l'électron externe est tres faible
par rapport & l'interaction spin-orbite dans la sous-couche 2ps et faible par rapport
a8 l'interaction électrostatigus. Il cst donc normal de commencer par diagonaliser les
deux sous-matrices { 2 x 2 } correspondant & K = 3/2 d'une part et K = 5/2 d'autre part.

-

On utilise le formalisme des équations (98) a (102). Ici 1'indice (r)

est relatif a (KJ}.
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La diaegonalisation de ces matrices conduit aux énergies

’
_ &1, 38 3¢, 352 V1
Baary 3 g T 55 (3/2)
) _ &1, 382 _ .38 352 Vv
Btasz2) % T 3 i R (3/2)
(119) )
£ - &1 _ 582 , 5Fp [351 38 5F2) V1 2
(5/2) 4 4 2 4 20 [5/2]
_ & _ 58, 5F, 381 _ 382 _ 5Fa, \/ 2
§ Biss2) T3 e R IR T Y
Or t[3/2] et t[5/2] sont toujours faibles devant 1'unité et par suite,

on peut admettre le développement suivant

- N 36,2
(120) flarzy TR T TE 8 Tt
14 3 5 2

Esyoy = &1 “ap 82 * g & T3 P trgm

C121) “tar2) T 7 2 10 8 (3/2)
Etsry 7 T R R SR t1s/2) * 5F
D'autre part o = 1 et B = Elﬁl
(K) (K) 2
Dans la nouvelle base ainsi définie, en négligeant les termes en
t[K} g, devant g£,, le hamilﬁonien s'écrit
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=|qnk¥ = #* - #* - ¥
>=Z|S > ’ >= " = nn ' =
¥(a/2)>=81 W (ay2y>= Al > | TVgpy=lsT™ > | g ppElds™
vV B
Va2 Es/2 0 5 b2 0
V21
’ > ’ ——
V" (3723 0 E'3/2 0 5 &2
vV B '
> —_—
V(s/2) 5 b2 0 Es /2 0
, V21,
¥ 572y > 0 <&, 0 E's5/2
Tableau 31
Or, il y a lieu de remarquer que les différences d'énergie’E[S/z)—E[S/z)
et E’(3/2] - E'[5/2] sont faibles. Aussi pour pouvoir appliquer la théorie des pertur-

bations au 1er ordre, il faut pour chaque valeur de n comparer ces différences aux élé-
ments non diagonaux dans la nouvelle base. En pratique, on vérifie numériquement que
ces éléments non diagonaux restent toujours suffisamment faibles pour qu'on puisse

remplacer le vecteur propre véritable par son développement au 1er ordre.

(2.)

(122) | ne.*>= 7 £ 2 @3k >
3 gk K 1
1

En négligeant les termes en £2, sauf devant le différence
" B/ : : imation (& mi % t
53/2) %5/27 on obtient une trés bonne approximation (& mieux de 1%) des fonctions

d’onde :
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Ces états sont

pratiguement des états purs | [2)'{j1K} >.

vV 6 . £,
Ins”. > = | ¥, >+ 0 =2 ¥ >
1 (3/2 5 T(5/2) E 5,5y " Es/2) (5/2)
nn = /_g EZ
Ins™y > = | V5,0 > - 75 %52 Ea/2) - Els/2) | Via/297
(123) )
Inds. > = 1 Vg
N Ind”> = | Vg0 >
Exemple numériqgue
Développement complet de | ns”, >, I ns": > et | nd,, >pour n=3etn =
n &1 &, F ti3/2) ass2) | Bas2y | Braszz) Fss2)
3 530 1,178 | 15,507 | -0,26 0,99 -0,13 10,5
4 522 0,002 5,595 | -0,11 1,00 -0,06 3,0
] B rg5/0) &2 . . .
5 (3/2) E(5/2)) (5/2) (5/2) (5/2)
3 0,05 0,16 1 0,08
4 0,00 0,08 1 0,04
Tableau 32
et, par suite
|as"y > = |2){1/2 5/2} > + 0,04 |(2){3/2 5/2} > = |2){1/2 572} >
[124)ﬁ las”, > = |(2{1/2 3/2} > - 0,06 |(2){3/2 3/2} > =« |(23{1/2 3/2} >
|4d,, > = 0,08 [(2){1/2 3/2} > + |(2){3/2 3/2} > =« |(2){3/2 3/2} >
\
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Par contre, la pureté n’est pas tout & fait aussi benne dans la

configuration 3d

35”7 >

-0,05 |(2){1/2 372} > + |(2){1/2 5/2} > + 0,08 |(2){3/2 5/2} >

(125) [3s” > = 0,99 |(2){1/2 3/2} > - 0,13 [(2){3/2 3/2} > + 0,05 |(2){1/2 5/2 >

|3d, > =0,13 |(2)3{1/2 3/2} > + 0,99 |(2){3/2 3/2}

v

mais & mieux de 88% pres, on peut néanmoins identifier les niveaux de cette confi-

guration & des états purs |(2){j1K} >.

D.2 - y) Identification des niveaux des  configurations 2p°nd

{(Tableau 33) (figure 3]

4 -
|ns”, > = | (2){1/2 3/2} > |ns™, > = |(31{1/2 5/2} >
Ins”? > = | (2){1/2 5/2} > |nd* > = | (3){3/2 5/2} >
Ind”, > = | (2){3/2 52} > |nd, > = | (3){3/2 7/2} >
Ind, > = |(2){3/2 ¥/2} > )

| (1){1/2 3/2} >
= | (1){3/2 3/2} >
=« | (1{3/2 1/2} >
Ind, > = | (0){3/2 1/2} >

|nd*, > = | (4){3/2 7/2} >

,.M\,-A—\/__._____\‘ I'd
2 3 3
[m B a 2]
(3] N -
-
\ \
\"
R

Tableau 33
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D.3 - Les configurations 2p5n25

A 1'intérieur de ces configurations, lea relation %; = 0 entraine 1'équi-

valence de lea représentation j j et de la représentation de RACAH
|[»Q/151) jl: [DJ 52] j2 = Si33; J > = I [[2151] jll U] le 52} J >

=

Nous utiliserons encore toutefois formellement la représentation de RACAH & cause du

mélange avec les configurations 2p°n'd exprimées plus commodément dans cette base.

Il convient de noter gue la notation de PASCHEN ns; se réfere a la

configuration 2p5[n+2) s. L'indice i varie de 2 & 5. ns, et ns, sont des niveaux de

2

moment cinétique J = 1, ns, de moment cinétique J = 0 et nsg de moment cinétique J = 2.

3

I1 ne faut pas les confondre avec les ns relatifs a des niveaux des configurations

1
psd.

D.3 - o) Détermination & partir de 1l'interaction électrostatigue

~

et du couplage spin-orbite a l'intérieur de la configu-

ration
==

Nous ne tenons pas compte provisoirement de 1'interaction avec les
configurations 2p5n'd.

On définit, pour la configuration 2p°ns, le paramétre g1

]
o0 ©o
r
(1) 2 < . : : ) :
(126) G = e B, (e R ey B (ry) R )dr, dr
S JJ 2 T2t @nom hoplre) Yy 4 lreddry dry
ro>
o0
5 G(;]
CONDON et SHORTLEY (°°) utilisent le paramétre Gy - — qu'il vaut

mieux éviter puisqu’il s'agit de termes d'échange d'ordre 1 et non d'ordre O.



2P53¢/

A E; ~8E s

2
(103 enr)
3s () T3
1 Jas,
3d,
3d
3d5 42
43, } 457
11
)
J
o
a_
N
4d, _
4ds — } 4 d|
25,- — 4— — - 3s,
25, 0 35,
m )
v
“a
N
25, 3S,
3s
2S¢ 5

POSITIONS RELATIVES DES CONFIGURATIONS

2pS ns et 2p° (ns1) d
Fig. 4 II
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Le hamiltonien s'écrit

| (03 {1/2 1/2}> (1172 172> | (1){3/2 3/2}>| | 2){3/2 3/2}>
| (01{1/2 1/2}> - Fp o+ &) 0 0 0
4 (1)
-Fp - = G
| (13{1/2 1/2}> 0 9 " s 472 (D 0
. + E 9 S
1
8 (1)
-F, - =G
| (111372 3/2}> 0 & v2 ) P9 s 0
8 s
-&,/2
[(2){3/2 3/2}> 0 0 0 F, - %L

les 2 états (J

Tableau 34

Dans cette représentation, il n'y a que la sous-matrice définie sur

~

= 1) qui reste & diagonaliser. Ceci se fait sans difficulté avec la

méthode indiquée dans les équations (898 - 102).

(127)

en posant X =

Le parametre t[S) vaut ici
G[;] 2 V2
t - —_
(S) (1)
27E, ) G S 3x + 1
18 V2 2 /2
—%%L— {(T.A.S.). Ce parametre est utilisé par CONDON et SHORTLEY pour
0

évaluer l'importance relative du couplage L S et du couplage j j. Par exemple, si X

est trés faible,

la configuration s'exprime commodément dans la base L S. Au contraire,
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pour X >> 1, on utilisere la base j j. X a été& calculé numériguement a partir de

la position relative des niveaux pour les configurations 2p53s, 2p54s et 2p555.

Nous rassemblons ici les veleurs de ¥, t(S)’ a(S) et B[S) dans le
tableau 35
n n .

Nz | X tisy | %y | Brs) " paschen

3 0,53 1,08 0,91 0,41 1

4 2,22 0,283 0,98 0,14 2

5 5,85 0,151 1,00 0,08 3

Tableau 35

La configuration [1sn] est le plus souvent exprimée dans la base L S,

ce qui permet de distinguer le "vrai” niveau de résonance 1P1 = 152 = | (J=1){1/2 1/2} >
du faux niveau de résonance ‘P, = 1s, = | (J=1){3/2 3/2} >.

Cette distinction n’a plus de sens pour les configurations 25i et 35i.

Par exemple, pour la corifiguration 2p555 (35n], on obtient les résultats suivants :

[ 3s,* = 2p%5s (J=1) = 38’ [1/2) = |({1/2 1/2} > + 0,08 | (1){3/2 3/2} >
3s,% = 2p%5s (J=0) = 3s' [1/2] = |(0){1/2 1/2} >

e 3s,® = 2p®5s (J=1) = 3s [11/2] = -0,08 | (1){1/2 1/2} > + |(1){3/2 3/2} >
L 3s * = 2p%ss (3=2) = 3s [11/2] = | (2){3/2 3/2} >

N R *® . . . .
oli nous symbolisons par ns, la fonction d’onde obtenue sans la contribution de 1’élec-

tron d, due & des interactions entre configurations.
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D.3 - RB) Effet de 1l’interaction électrostatique entre la confi-

guration 2p°n,s et 2p°njd
Nous supposerons applicable la méthode de perturbation au 1er ordre
pour la fonction d’onde. Ceci impligque gue 1l'interacticn &lectrostatique entre les
configurations est faible devant 1'écart d'énergie entre les configurations. Cette
hypothése est certainement valable pour le cas de 1'interaction 2p°4s - 2p53d. Eile

l'est probablement beaucoup moins pour le cas de 1l'interaction 2p553 - 2p54d.

Dans ces conditions, en appelant

(
. ‘ N (si]
|nsi >= ) |n25(J){j1K} > F oy U nz = ne2
. , J1 :
3K
(129) | (8.)
|H'Q,ajx: > = X Inlzd[J'].{j]’. K'} >nfjvé) od né =n'
\ 3K
'
et gnK Y ;{é, 1'élément de matrice de l'interaction électrostatique de configura-
1 1

tion entre 1'état | nyd (J1{Jj} K'} > de la configuration 2p°nj)d et 1'état

|n28(JJ{j1K} > de la configuration 2p5ns2 on peut écrire sous forme générale

(L) (s.)
’ ] i
z z nn V(J) n's ng 1
JiK 3K 5K §IK? jiK! NELN
(130) : ns; > = nsi* > - ] |n’2_* >
n'L E , - E i
i n li ns.

ce gui peut encore s'écrire
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oo J)
ns, > = Z ; @ | n S[J]{j K} > + Z ! Brsigs
i {j o argrce LI

}ln'dtJ){j;K'} >

n (J) (s1)
o=
1 2,k T Tk

. ) n? 2,. ’ (S']
(131) SV N ;ii"n gnéin £ ¢
NS I NPLENEL S ' ! ' n (2;)
S CH A E . - i
i n'g, ns,
1 1
I1 est commode d’'écrire
nn' _ (J) 4/‘ nn' (J) V2 _(2) nn'  (3)
(132) sy UIKE T oy s T %130k}

~

Les coefficients o et B ainsi définis sont calculés numériguement & partir des fonc-

tions rassemblées dans les tableaux

D.3 - Y) Exemples d'applications

-3
On peut obtenir le tableau 36 en unité 10 cm

4 3, 412 3|13 Sl 34| 23|13
' o () 0,26 | 0,08 | 0,004 ' g (1) 1,04 | 0,37 | 0,015
s, {1/2 372} s, {172 3/2}
' (1 2,55 | 0,41 | 0,022 ' g (1) 2,48 | 0,39 | 0,012
s, 1{3/2 3/2} s, 13/2 3/2}
nn' (1) nn’ (1)
a 2,45 | 0,44 | 0,023 B 2,88 | 0,45 | 0,012
s, {372 1/2} s, 1{3/2 1/2}

Tableau 36 I S
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! Nous ne tenons compte que de l'interaction avec la configuration

la plus proche n'. Les fonctions d'onde s'écrivent alors

Ins, > = a?s)|2p5n25a[1){1/2 1/2} > + B?s)lzpans,[1j{3/2 3/2} >

(1) nn' , (1) v”' (2) nn’ (1) 5,
(133) .
g1 nn’ ¢y vz (2] nn* (1) 5,
( G s, B2 3/21 * 5 Ton s, TRy 3/2}]12;3 n'd (11{3/2 3/2} >

(11 nn' 8 (1) /2 2) nnv (1)
{372 1/2} 5 nn' s, M{3/2 1/2}

Les coefficients a?s] et B?s) sont contenus dans le tableau 36 et nous discuterons,
au paragraphe F les valeurs que l'on peut prendre pour G[1] et Féla.

Etant donné qgue les états 2p53d (J = 2) sont pratiquement des états
purs dans la représentation de RACAH, le résultat de l'interaction de configuration

prend une forme particuliérement simple

F[2]

|1s, |2p®3s (2){3/2 3/2} > + 3 = 1—5 2p°3d (2){1/2 3/2} >
185 35?
(134) =(2)
' i
+ - 2p°3d (2){3/2 3/2} >
5 “1s.” Fad,

]|2p5n'd ({372 172} >
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E. EVALUATION DE ( ) (3z - T ) POUR UNE CONFIGURATION
i]

DE GAZ RARE [llm—122]. GENERALISATION AU MELANGE DE CONFIGURATIONS

=
()20 (1) T3

E.1 - Formalisme général pour un atome & deux électrons

Il s'agit d'évaluer les éléments de matrice du type

> ->
(212, LM | 3 Yy z () " g- iy T

i3

(1) | 27,2, L' M)

On peut distinguer deux contributions dont le traitement est trés différent

> 2
2 T4
(D Termes agissant sur 1 électron : 3 ) (z ;) =)
i
> -
(@) Termes agissant sur 2 électrons : 3z z -r r

(1) “(2) (1) " (2)

Nous allons traiter successivement les deux cas.

E.1 -a) Termes agissant sur 1 électron

L'indice 1 (ou 2) est relatif & l1'électron 1 (ou 2). On peut remar-

guer tout d'abord gue

(135) 3z - r =r.

2
ou Yo est 1l'harmonigue sphérigque traditionnelle.
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Par suite., en prenant par exemple 1'électron 1, on obtient

[¢ o]
2 2
(n, Ql m1|321 -, |n'12'1 m:1] = J O@n 2 (ry) C%%{Q{ (r,) r12 dr, X
11
0

2m L) « o
4V 2 2 1 ;
J d¢1 J Ym 1 [61,¢1] Y0 (61.¢1] Ym' (61,¢1) sin 61 d 61
/5 0 1 1
’ 2
s m 1 mi 2:1 2 2,1 2,1 2 2’1
=< r > nre (-) 2 /[221+1)(2£;+1)
171 o 0 0 -my 0 m'y
(1386)

que 1l'on peut encore écrire, en introduisant 1'élément de matrice réduit de 1'opé-

rateur tensoriel correspondant

-my 211 2 2,'1
N (n121||T[§f]||n'12’lJ

En identifiant les deux derniéres expressions

L, 2 '

[2] ] 1 _ ’ - 2'1
(n1£1||T[1) [In' 20 ) = 2 /2R + 1 (20;+1) (-) oo

(137)

ur 1'électron 1 ou 21'élément de matrice réduit se met donc sous la forme

n. %,
[2) ] - 2 i1l
(138) (2 Ty Hntgryd =y g0 <r® > 0
i1 i7 i
Exemples : On peut remarguer gque si Ri + 2'1 est impair, le coefficient al o

i
est nul.
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I1 prend les valeurs suivantes dans les autres cas

li‘ 2'1 5, S s, d p, p d, d
% g ' 0 2 -12/Y30 -2v10/V7
i

L'utilisation systématique du théoréme relatif & 1'élément de matrice
réduit d'un opérateur tensoriel d’'ordre k agissant sur un seul moment cinétique

(Ed.7.1.7) suivant lequel

(k) Jy*dpritk i
Gyt 3 s, 3T vy a3, 3= () V(23+1)(237+1)
1 72 (1) J i
(139)
(k)
ty' 3! ||T . )
voap LTy s,
nous permet d'écrire successivement les relations
(2) L,+31+1/2
[nltzlle 3Ty Hng sy 31 = ) V(23,+171(23]+1) x
2, j 1/2
1 1
(2, 11720 Ingap)
'jl 'Qll 2
et
(140)
3 2 [ ] ) ’ s ! ’ ’ 2
ny(2,8,) 3,,n,(L,s,] 32’JI|Tf1? ||n1 (R1s)) 37, n, Bys,0 3, . d
£1+ji+1/2+j1+jé+J'
=8  , 8, ,v 6. .1 (=) v o(23,+1)(231+1)(23+1) (23" +1)
nangy &%, 3,3,
j J i, 21 J, 1/2
: tn 2 |17 2 ]nre)
o2 iroa 2 ! (1)
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En supposant que les électrons nlll et n222 ne sont pas des électrons
équivalents, on obtient les formules générales en ajoutant les contributions des 2

électrons 1 et 2

2
. 2_7 2 ' ’ sy ’ ’ sy
Ny (2,8,)3,35n,(8,s,13, J M| g (3z°- r ®)|nj(ays 1315n) ()8 ) I M )

(141) 7 2 1)

(2)
" J [nl(llspjl (2 2\3 Jlle T2y 1 miis) 5in; @252)3 JJ

-M 0 M

ol 1'élément de matrice réduit s'écrit

. . (2) (2) ey e i
nltllsl)gl;nz[lzszljz;J||T[1] + T05) | [n2 (218331503828 05 5 J ) -
31434434172 R
= (-) (23+1) | (-) 6. . 8 v 8y o, Y123,+1)(251+1)
J2‘-]2 n2r~‘2 2 2
i, 33, L, 3, 1/2 n 4, Ja+l
a22,<r2>,2,+ - 8§ 8y v Sy 1,
J 3] 2 N S 17 M Ny % iy
3, 3 3] (&, 3, 12 N2, |
V(23,+11(232+2) Ay o, < F2 > 4
332 iy &y 2 272 N %

(142)

On peut vérifier en particulier que 1'élément de matrice réduit est
identiquement nul, sauf si un des électrons au moins se trouve dans un méme état

nili pour les deux configurations. Aussi tous les termes croisés
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([nllll (n222]||T[§§) + T[;?]||[n2221(n121] sont identiquement nuls sauf si

n, =n, et 21 = %,, c'est-a-dire si les électrons sont équivalents, ce qui est

contraire a8 1'hypothése initiale.
Par suite, seuls les termes directs sont différents de zéro.

E.1 -B) Termes agissant sur deux électrons

Il est facile de vérifier 1'identité suivante, en utilisant (49 }

-T, T, - T s M 15 g s g )
R rz[cm 0@ 0 2% 1@ -1 2%m 1 f 1]

ol le second membre est proportionnel & la composante 0 du produit tensoriel d'ordre

2 des deux opérateurs E}g;] et Eié;). En effet, d’aprés MESSIAH (t. 2, p. 925) (**), 1e

produit tensoriel d'ordre (K)

=(K) [ = (k;) _= (k)| (K]
(144) Y _[Tm @71, ]

a pour composantes

7KLy = (k) = (k)

(145) 0 <Ky kyay g, | KO>T, & T(2) 2

4,9,

et, par suite, en définissant

(2)
=2) _ = _ =
viooos [Cm ® Ce ]

(148) 3z z - ? ? =vVe6r, r 17[2]
1 T2 1 2 1 "2 0

Nous nous proposons tout d'abord de calculer 1'élément de matrice réduit

de 3{1) et d'analyser les conditions nécessaires pour que cet élément de matrice ne

soit pas nul.
vel s
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Nous en chercherons 1'expression sous forme de tenseurs doubles pour

pouvoir appliquer le théoréme de RACAH.

a) Les éléments de matrice réduits de C

(d'eprés Ed. 5.4.6)

— %
(147) (£1||cm|]2;) - V{20, +1) (28] +1)

On sait gue le coefficient (3j) de cette formule s'annule si &, + 2',

est pair. L'é&lément de matrice est nul entre deux électrons de méme parité

| ITM e = G0 = @[T ] = ]IS ]e) - o

=

Or pour tous les atomes & deux électrons optigques, l'interaction de con-
figuration ne couple que des états de méme parité et, par suite, on peut représenter

n'importe quel vecteur propre du hamiltonien sous la forme

(148) |2, + 1 a, (& +2e)5 8, + ] a (2, +2e,) >

e
ey 1 82 2

ol e, et e 3{1) entre deux états

1 , sont entiers. Tous les éléments de matrice directs de

. ->
de la forme (148) avec %; et 2, fixés sont donc nuls. Et, par suite, 3z, z, - r, ?2 n'a

)18

A'an
& -

(:
o

ment de matrice non nul qu’'ad cause de l'échange des électrons. Il faut, de sur-

croit, que 21 et &, soient de parité opposée.

Ces termes existent dans une configuration ps ou une configuration pd.

Ils sont nuls par contre pour une configuration pp.
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On a vu en A la méthode proposée par RACAH pour exprimer la contribu-
tion des termes d’échange du produit scalaire de deux opérateurs indépendants du spin
et agissant sur des électrons différents sous la forme d'un terme direct.

On peut généraliser cette méthode au produit tensoriel d'ordre X de

i = ]
deux opérateurs T[K] et T[k ) indépendants du spin et agissant sur des électrons dif-

férents. La démonstration est donnée dans 1'appendice I.

Le terme di & 1'échange des électrons est défini comme suit

{(x)
_ = (k) = (k') ,
(128) Mo = < (4,8, L s | [:T(1] ®T ;) :] o | L s>
est 1'élément de matrice direct d'un opérateur Cj?éé; 1,2, 9
(150) =<y em o seg | Oy, ol e Lm s >direct
= (¥
o0 l'opérateur nyéch 1,2, 0 est donné par (A.I.8)
i 1443 .3
= (x) o (1)) = (K)||,, = (k')
éch 1,2, @ ~ 2 ATy T B [Ty Tl
> 2 exrke 2+ Ls [Ratimls) _ £,8,=(r) ] X
J ] (2ge1)(2rs1) (1) STXTITRITR2 ARRGES S g F2Rag D X
- - (1) ° (2) Q
4 s=0 r=0
(151}
2, 8, K’ Y45 o
) ol u,. est défini par (28],
X p 4, (1)
s T X
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et par suite, dans le cas présent, en utilisant (146}, (147) et (151)

r = - /B (22,+1) V(28,+17(28)+1) <r > <T > 0,
ny%;

N4,

(152] : T (-3 (2s+1) (20 )

0 0 O 0 0 0 s=0 r=0
i
1
[2121_[53 ® lzlzﬁ[”:l (2) 1 4,
(1) (2) 0 4, 1
s r 2
> >
Nous avons obtenu 1l'expression de (3z,z, - rl'rzléch sous forme de

tenseurs doubles sous laquelle il est trés facile désormais d'utiliser le théoreme
de RACAH relatif aux configurations complémentaires pour obtenir ses éléments dans

les configurations des gaz rares.

-> : .
Remargue. L'opérateur (3z,z, - rl.?zl est défini entre deux configurations 2122

-

et 212;, ayant en commun 1'électron %,. Ceci est tout & fait suffisant pour 1'appli-

_t] m- -
cation aux configuretions des gaz rares le L, et 2, 125 gui ont en commun llm 1.

Toutefois, pour les atomes & deux électrons, il peut &tre intéressant
d'avoir une formule plus générale entre deux configurations £,%, et 2'12'2. La rela-
. = (k) _, = (k)

tion (151) est généralisable & condition que l'ordre Kk des Lenssurs (1) °© (2)

soit le méme.
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On obtient alors pour généraliser (152)

(3 - T,.1,) = - /B /{28, + 11 (20 11 (2% 23+1) < it mt
212 T T2l q,2 7 1 . 2 *1)(285+1) <r naty ¥ gt
. > o> © ©
f, 1 27) (2, 1 &,) 1445 .S
(153) L) LoD 9% Genzen
o oo {o oo s=0 r=0
2181508 ® 22855(r) (2) ok 1
(1) 2 ] 8, 2, 1
\
S r 2

E.2 - Formalisme général pour les états excités des gaz rares

I1 est nécessaire de faire encore la distinction entre les termes agis-

2 2
sant sur un seul électron (32i T Ty )} et les termes agissant sur les deux électrons

> >
- I',.Tr,.

3z 2 1015

12

E.2 -a) Termes egissant sur un seul électron

~

Nous retirons deux conclusions de 1l'analyse précédente relative a 1'ato-
me a deux électrons
a) les termes d'échange sont identiguement nuls

b) les termes directs s'identifient & un opérateur tensoriel d'ordre 2.

Par suite, en appliquant le théoreme de RACAH relatif & la configuration

complémentaire, on doit multiplier par un facteur -(-)% c'est-a-dire -1 la contribution

de 1'électron interne. Par contre, la contribution de l'électron externe est inchangée.
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Dans la représentation j j, 1'élément de matrice de E=. s’écrit
direct

sous la forme suivante :

2 m_1 ¥ ¢ ¢ [}
SRS NG A KEM IS S0R KNIV

( 2 -
! (i) J

2
m=-1, ., . 2
21 13, (n,2,)5,, 3 MJ|e ; (3z
L IImMo-nM 20 _ 2 )
= [-]J M J J [[nlllm 1le(nzlzlszHe2 z (32(i
v 5 1

2 -1 .,
-r(i])lltnlllm 13,

)

(154) (ng3)3; 3

en posant pour 1l'élément de matrice réduit la forme

2
m-1 2 2 2 m-1, ., . _
((nlzl 13,.(n,2,)3, J|e % (3z 5yt gy 027 03] (n3egdg; 3) =
’ Ji+js+J+1/2
e (-1) {(23+1) x
[ J1thy+1 3y 335 (& 3, 172 . MY
(-) § $ § V(23,+1)(231+1) a < r*>
. i, 33 n,n) R4 1 1 . , 2.2 n, %
292 272 T2y J o3y 2 3%, 2 171 1
iz*8, i, 333 2 3, 1/2 N4,
+(-) 8, ., Y(23,+17(23)+1) G o, < r? >
Ji1dh J 32 iy %, 2 272 272
(155)
Il est commode d'introduire la notation
L., i, 1/2
22 ( 171 3'4%34
{158) U=, = /[2ji+1][2j'i+1] P, (-) Oy g
J3d 74 Wiy * g 2 ) 174

1'élément de matrice réduit prend alors la forme plus simple :
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(i, 1§ J||92§[322 -rz)HJ' K
Ji J2 : (i) (1) 1 J2

3 =[P, " e,.e"

Vo (s 5 raras
22;(J132[3132) J)

) J+j£+1/2 J; 3 Js 218, ) n121
e [(-) §. ., § , 62 o (23+1) Uy o <0 >
J2d2 NNy A%, 33 2 3,34 B!
J+3[+1/2+3,-3, i, 3 34 2222 n 22
+ (=) §, ., (23+1) U2 <’ 2,2,]
Jidy Joi) 2 3239, Na%2
(157}
L8]
Nous avons tabulé les coefficients Ujlj} pour différentes valeurs de Qi et 2'1
iv i
Tableau 37
T 3y 172 3/2 W 2, it | g = a2
JiJ i sy ‘ J.d’. i
J'. i i
i
1/2 0 - 3/2 4
V5 /5
3/2 . . 5/2 2 V2
V5 V5 5
2 2
Uj P UD_ O.' = O
14 3313%
3 3
5/2 8 35 8 I
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On sait que la représentation de RACAH l (J) {le}> est bien adaptée
au traitement des gaz rares. Ces éléments de matrice s'écrivent encore de maniére
relativement simple.

En effet, en utilisant les relations (6.2.12) de Edmonds pour la

m_q, (6.4.3) et (B.4.8) pour la partie liée & 1'électron

partie correspondant & ni,
externe, on trouve pour 1'élément de matrice réduit dans la représentation de RACAH

la formule suivante !

9 m=1 . 2 2 2 m-1 ' ' '
(2,8,0 i, %, K,JH% (325 Trqy) 110080 312y K0 3 =
m-1 m_1 ? 2 2’ ’ -
[Pdirectml 8,02 2y A5k} 3] K'Y P o=
2 J J
e? ()’ : (23+1) x
1/2 K K’
, 2 K K 2.2, n,
[.(—JK+K V(2K+1) (2K +1) U, ., <rE> 8,8y o
L, 31 3, Ji1dy Np%, NN X2%,
25-1/2+j{ 2 K K? ’ nzﬁz
+ () VZK+ 1) (2K ' +1) <P Lo ag o0 8
' i, 1; L, Na%, %% J1d)
(158)
2 J J
En remarquant que est nul pour K = K' = 1/2, on vérifie
1/2 K K!

que ces éléments de matrice sont nuls & 1l'intérieur de la configuration K = 1/2, ce qui

constitue une conséguence du théoreme de WIGNER-ECKART.



matrice réduit

{(159)

N

ces intégrales

configurations

Les tableaux 38
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On peut maintenant dresser les tableaux donnant les éléments de
2 2 o2 Do .
de e ) (3z,,, -'T,, ). On utilise les notations :
i (1) (i)
2 Qo
n1%, 2
2 > =< 2> = d 2 :
r ni, r, r,r, Cﬁznlgltrll
0
2{ [s o]
Nz2X2
2 5 =<p 2> = dr. r.2 2
] n222 2 22 Czaézz (ra)
0
(o o]
n, %
2 272 2 J 2
r =<r?> = e, 0,2 B, (r) (rs)
' 2 2 tra ' 2
n2t, %0 Nk, N34,
272 0
seront évaluées au paragraphe F.
On se limitera aux niveaux de moment cinétique J = 1 et J = 2 des

pss, psp et p°d et aux mélanges p°s - psd.

4 44 rassemblent les valeurs de[P / e?.

| ({172 172} >

| t1){3/2 3/2} >

| (2){3/2 3/2} >

| (1){1/2 172} > | (13{as2 372} > | (2){372 372} >
_ 2 V15 2
0 5 T .
AL N N 30 <r %>
5 1 5 1
v 70 < 2
g8 1
Tableau 38
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L'électron externe étant un électron s, il n'y a pas de terme
2
proportionnel & < r,” >. De plus, pour 1'état | (1){1/2 1/2} > 1'élément de
matrice réduit est identiquement nul. Nous l'avions déja prévu dans 1'introduc-

tion. comme une conséguence du théoréme de WIGNER-ECKART

J =1 & |t{1s2 372} > | [(1{arz2 372} > | |(1{3rz 172} >
p°s
| (1){1/2 1/2} > - 2—‘;—1—5 <rf> 0 0
| (1){3/2 3/2} > 0 ‘/? < r? >od 0
Tableau 389
J =2 p°d | (23{1/2 372} > | |(2){3/2 3/2} >||(2){1/2 5/2} >||(2){3/2 5/2} >
_____ .
| (2){3/2 3/2} > 0 —5‘/_7-9 < r? >ed 0 - @ < r? >4
Tableau 40
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p°p J =1 [ ({172 1/72}> | |(1){172 372}> | |(1){3/2 1/2}> | [(1){3/2 3/2}>
| (13{1/72 1/72}> 0 - 2‘/Tg< r,2 > + 273 <r, 2>

5 2 5 1
|(1J{1/2 3/2}> |- Zng <r,?> - zgﬁ < rp? > + /ga 2 > - ggzg <r?>
| (1){372 1/2}> 0 +-£§§.< ri? > - gég <rf> + gE <r§>
lt1{3/2 3/2}> 2~£<r12> -2/§<r2> 2/8 2 5 +‘f§0<r2>

5 5 1 5 25 1
B 4 V30
+ 3 <r22> + 5% <r22>
Tableau 41

L'élément de matrice réduit est identigquement nul & 1’intérieur des

états caractérisés par K = 1/2

p’p J =2 | t2){1/2 3/2} > | 23{3/2 372} > | (23{3/2 572} >

| (23{1/2 3/2} > —@< r,? > _2gﬁ< r? > -@<r12>

| (2){3/2 3/2} > - ngZ <r?> §Z§'<rf> + 4526 <r§> - 2526 <r?> - 3;ZE-< rz >

| (23{3/2 5/2} > -@< 1l2> 2‘2/?<r12> 42‘/;_0<r§>—%/-—;_0< §>
Tableau 42
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p’d  J =1 | (13{1/2 3/2} > | (1){3/2 3/2} > | t1){3/2 1/2} >
| (13{1/2 3/2} > - @ <_»r22 > - 45? <r?> - ‘/_2__2_‘1 2>
| (13{3/2 3/2} > - 4—?-;——5- <r?> - 3‘2/‘;’_0 <>+ 0 22‘/26 <r *>- 2—5-@ <yl
| (13{3/2 1/2} > - g <r?> 1;%_0_ <r ?>- 2‘:_5 <r, %> ‘0

Tableau 43
p3d J =2 | 23{1/2 3/2}>| |(21{3/2 3/2}> | | (2){1/2 5/2}> | (2){3/2 5/2}>
| (23{1/2 3/2}> | - ﬁg@ <r?> gggg < rl2 > fgﬁ <r,?> ﬂ§g§§—< r,2 >
| (2){3/2 3/2}> %/%-_U r2 > - —32—‘/;—0 <r?> 2?50_5 <r?> - %/'g_ﬁ <r?>

- Zgg < rzz >
| (23{1/2 5/2}> @ < r,? > ZZ;EE <r?> |- @ <r,?> 1%5 <r?>
|(2){3/2 5/2}> ﬂ%ggi. brlz > |- Zggg < 12 > 12§§_; r,? > - ﬁ%gg < r22 >
- Zgg < r22 >
Tableau 44
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E.2 - B) Jermes agissant simultanément sur deux électrons

Il s’agit de calculer les éléments de matrice de l'opérateur

(180) 7 3 T . T
AP APER T T,.y T,
173 (i) ~(3) (i) (j)

ob la sommation doit étre faite sur tous les couples d’électrons de l'’ensemble

formé par les m-1 électrons de la sous-couche nlllm-1 et par l'électron externe.

Pour un couple d'électrons, on sait gue la contribution provient
uniguement de 1'échange des électrons. Si les deux électrons d'un couple appartien-
nent & la sous-couche nlllm_1, la contribution de ce couple & la somme (160) est
nulle. En effet, pour que le terme d'échange ne soit pas nul, il faut que les mo-
ments orbitaux des deux électrons du couple socient de parité opposée. Un des deux
électrons des couples & considérer est donc nécessairement 1'électron externe
repéré par 1l'indice (2). La sommafion sur deux indices (160) se rameéne en fait a

1

. . s . . m-
une sommation sur un indice représentant les électrons de la sous-couche nlll

61) i - F, .. T
(1 . 3z z Tiiyt T2y

En utilisant la relation (152), on obtient un opérateur dont les

gléments de matrice directs sont identiques & ceux de (161) résultant de 1'échange
. , . . (x) P .

des électrons. C'est une triple somme d’opérateurs du type TT}m-1J (2),0 définis

par (41), c’est-a-dire d'opérateurs sur lesguels on peut appliquer le théoreme

de RACAH sous la forme (42). Le détail des calculs est donné dans 1'appendice I.
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La relation (A.I.11) permet de ramener le calcul des éléments de

matrice réduits dans les configurations des gaz rares a ceux d'un opérateur C?’éi; : >

dans les configurations & deux électrons.

-

m=1
m-1 - > m-1
< Uhs)T gy L s [-21 321) %2y C r(i)'rtzJ]échH“lSl) (L3s,0L" S >
1= .
(162) ¢ ,
>(2) ¢ ,
= < U508 Ls|| Oy 4 llsgsy Ls> =[P,
ol CE}[ZJ c s'écrit
éch 1,2
(2)c 5 niZ, m2,
oh 1,2 = VB (201#1) V(28,+1) (28] +1) < r >n,2, < T e
L2 1 %, 2,1 %) e [F1 B2 1 M=) 2,80 =(2) (2)
— . ' U ® 2 U
2 21 2 1 (1) (2)
0 0 O 0 0 O
(163) 0 2 2
- = 21 2,2 1
1-4s ,..S o o — 'V — (2)
()@ y 7 (2sen)(zee) By g 1 | [FHRTLS) g Redi o)
2 - _ (1) (2)
r=0 s=0 s r 2

Nous avons calculé, dans l'’appendice I, les éléments de matrice réduits
de (163} dans la représentation de RACAH entre les niveaux I(J){le} > de la configura-
tion nlﬂlm—1n222 et |[J]{j{ K*'} > de la configuration nlllm_1n£25. On trouve explicite-

ment
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m-1 m=1,,. 1. Lo owo - a2
[Pécélgl 05,00 23 {JIK}, {J1 K'}, I»=e? <r >”2£z <r >n52§

27 1 L0 2 1 2;

V30 (22,+1) V(22,+1)(22}+1)
0 0 0 C 0 0

. T8 4,
.% 5, ([-131+K V{2K+ 11 (23,+1) ]
(164)
1 8 L
2y [ 1 2
[(-131+K /2K +1) (23]+1) ]
bk 12
2 1 1 2 K K
(M x (=17 (23+1) V(2K (2K 1)
1 L, 2, 2; 1/2 3 J
3/2-3, 2 kK K
X (_) J J'l s
1Y i1 22 22

Application : Termes d'échange de la configuration n1p5nzs

Nous verrons, au paragraphe F, que les intéprales radiales schématisées
0121

par les symboles < r > sont le plus souvent tres petites par rapport aux intégrales

nas

F\ZQ,Z 1/2
qui interviennent dans le calcul des termes directs { < r? >n 2 } et
272

0121 1/2 —
[% r? >n 2 i] . En conséquence, il n'y a lieu de s'intéresser & la contribution des
1M1

termes d'échange que lorsque la contribution des termes directs s'annule. Ceci se pro-
duit pour quelques états | (J) {le} > des configurations nlpsnzp, mais alors la con-

tribution des termes d'échange est nulle également
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Ceci se produit aussi dans certains états des configurations nlp5 nys. Dans ce

cas, la contribution des termes d’échange est # O.
Dans ce cas, & cause de la nullité du coefficient

[P. . se réduit & 1'expression
ech

( mp? V306,
[P. . =¢e?]<r —r
éch >n,s 3
101 0
J1*K -
4 ( (-) V(2K+1) (23, +1) ]
[165). _ 1 5K 172
v ek . 1 1 0
()7 17 /(2K+1)(25,+1)
iy K172

La contribution de [Péch est nulle pour J = D et J = 2. Pour les 2

niveaux de J = 1, on obtient le tableau suivant

nip°n,s | (11{1/2 1/2} > | (11{3/2 3/2} >
/mg [ 1P q? e np2
te1i{1/2 172} > 2730 op > e? A e s e?
8 n,s | 9 B n,s |
N2 - n,p g2
4/15 nip 2 4/30 1 2
- —_— < >
| (11{3/2 3/2} > 5 [< R 3 <r> o] e
Tableau 45
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E.3 - L'application du théoreme de WIGNER-ECKART

On sait gue le théoréme de WIGNER-ECKART permet d'écrire pour tout

niveau de moment cinétique J

(166) 3e? ) 2z 2

z -> >
LoZy Fepytet L Tyt
l)J 1‘J

ot K est une constante.

. - Py : £ty 14
Si [P [Pdirect + Daéch gst 1'eélément de matrice réduit de cet

opérateur, il est facile de vérifier la relation suivante

[P J 1 2 Iy

(167) K = ———— =
J23-1 4y 3 g VI (201 (21510 (2373)

Pour les états purs | (J) {le} >,(P est la somme des termes directs
et des termes d’échange respectivement donnés par les équations (158} et (164).

L'extension aux états propres l n zi > du hamiltonien est immédiate.

F. EVALUATION DES INTEGRALES RADIALES

Il ne reste plus désormais gu'a évaluer les quantités F(k] et G[k)

qui caractérisent les interactions entre configuraetions et, d'sutre part, les va-
leurs moyennes < r > et < r? > gui interviennent dans 1’expression de la polarisa-

bilité des états excités. Comme ces grandeurcs se calculent & l'aide des fonctions
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d'onde d'un électron, nous commencerons tout d'abord par donner l'expression de
ces fonctions d'onde dans le cadre de plusieurs approximations. Nous utiliserons

deux types de fonctions d'onde : les fonctions d'onde de SLATER (38) gqui conduisent

3 des calculs trés simples mais dont 1'utilisation doit étre limitée au calcul des

K . N ¢ ez - . . . . .
< r > pour k > 0 & 1l'intérieur d'un méme état électronigue, puis les fonctions

d'onde hydrogénoides pour lesquelles nous ajustons la charge effective vue par

1'électron & 1'aide des valeurs expérimentales des F[k) et G[K) définies a l’'inté-

rieur des configurations. Il ne restera plus alors gu'ad dresser le tableau des va-
leurs recherchées. Nous terminerons en calculant alors la polarisabilité de quelques

états excités.

F. 1 - Les fonctions d'onde de SLATER

Ces fonctions ont été introduites par SLATER pour préveir la taille
des atomes et ajustées de maniére & obtenir une valeur correcte du maximum de densité

de chaque électron.

Elles sont définies par 1l’expression analytique'

P
¥ N+ o
] 2 1 * TPy /o

- —_ P e
[IT' (2n¥+1) a{ll/z (‘S).

*

(s) 27
(168) @ = (

(note 1)

(note 1) : Nous noterons JI' (x]) la fonction gamms de x
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ol p[S] = —g—— en appelant a, le rayon de l'orbite de Bohr et ot les constantes
0

n* et Z* sont définies comme suit

a - n¥ est une fonction de la couche n de 1'électron considéré. SLATER propose pour

n*[n) la relation exprimée dans le tableau ci-dessous

b - z* est une fonction de n, £ et Z la charge du noyau. On pose en général

7% = 7 - s o0 S est la constante d'écran . S se présente sous la forme d'une

somme étendue sur tous les électrons et pondérée par les coefficients suivants

- D pour tous les électrons au-deld de la couche n de 1'électron nf

- 0,35 pour tous les autres électrons de la couche n > 2

- 0,30 pour la couche 1s

- si 1'é@lectron est s ou p, 0,85 pour tous les électrons de la couche
immédiatement inférieure et 1 pour les électrons plus internes

- si 1'électron est d, ¥ ..., 1 pour tous les électrons plus internes

ce qui correspond, pour les différents électrons de 1'atome de néon, aux valeurs

suivantes
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Tébleau

46
électron n* Z*
pour l'atome de néon 1s 1 8,70
dans l'état fondamental 4 2s 2 5,85
2p 2 5,85
L .
.
"1s 1 9,70
2s 2 © B,20
pour 1l'atome de néon 2p 2 6,20
dans un état excité ﬁ 38, 3p 3 2,05
. 3d 3 1,0
guelconque
4s, 4p, 4d 3,7 1
5s, 5p, 5d 4,0 1
L Bs, 6Bp, Bd 4,2 1

Il v a lieu de remarguer que les valeurs de Z* associées aux
électrons 2s ou aux électrons 2p dépendent légérement de 1'état d’excitation de
1’atome. D’'autre part, & partir de 1'état 3d, z* est égal a 1. L'écran présenté

par les 9 électrons internes est total.

Ces fonctions d'onde gqui sont ainsi ajustées de maniére & retrouver

-
1

b

la position du maximum de densité sont bien adaptées au calcul de < rk >n2 pour un

€lectron de n et de £ déterminé et pour k positif. Par contre, elles sont susceptibles

de donner des résultats trés erronnés si 1l'une des deux conditions n'est pas réalisée.
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I1 convient de remarquer en effet que les fonctions d'onde de SLATER

- . *
de méme zZ¥mais de n différents ne sont pas orthogonales; par exemple, si Z est le

méme pour les deux configurations T 6&3;2] éi) = 0,91 au lieu de O.

De plus, ces fonctions décrivent trgs mal la densité de probabilité pour des valeurs
de r éomprises entre l'origine et la position du maximum de densité. En particulier,
les fonctions d'onde réelles présentent des zéros ou des "noesuds” dont le nombre et

les positions dépendent de n et de £, alors gue les fonctions de SLATER n'en présen-

tent pas.

. nf

Or la valeur moyenne de < rK >n’2' est le plus souvent sensible a la

-

position relative des noeuds de la fonction d'onde correspondant & 1l'électron nf

~

vis-3-vis de ceux de la fonction d’onde correspondant & l'électron n'f'. Les résul-
tats des calculs avec les fonctions de SLATER ne peuvent évidemment pas traduire
cette dépendance et on ne peut pas suite leur faire confiance . Lorsgque la contri-
bution des faibles valeurs de r est importante -par exemple pour < rK >, pour k < 0

ou pour F[K] et GFKJ—

la forme de la fonction d'onde au voisinage de l'origine joue
un role important dans le résultet. L& encore, on ne peut utiliser les fonctions de

SLATER.

En conséquence, nous limiterons 1l'emploi des fonctions de SLATER
K ni
au calcul de < r >n£ pour k > 0

K n n* k k. %
(1639} <rpr > = ( J I (2n” + 1) a
i:

gui se réduit en particulier aux expressions



nk n* X 1
(170) <re = (2 g,
Z
n& *
(171) <r?> = (- Kl ¥ a2
ng Z* 2 0-

F. 2 - Les fonctions d'onde hydrogénoldes

anzz
Pour calculer < r? > g entre deux électrons différents n,%,
» n121 2%,
et nézé , pour calculer < r >n 9 qui intervient dans les termes d’échange de la
2™2
polarisabilité de certains niveaux excités et pour calculer les constantes F(k] et

G[k) de 1l'’interaction électrostetique, il est bien préférable d'utiliser les fonctions

d'ondes hydrogénoides (%) qui présentent le méme nombre de noeuds que les fonctions

d'onde réelles.

Elles se présentent analytiguement sous la forme suivante

(H) Z', (n-2-1) | 2+1  -p /2 ' 22', r
- _ nl H 28+1 _ nf
w2y Jb ) - v r o, e L2200, ) avec p, = —

n? a, [[n+2)! ] n a

2%+1
2 n-2-1

LAGUERRE avec la définition de MESSIAH (°*) (Mécanigue Quantigque, tome 1, p. 410).

ol Z'n est la charge effective vue par 1'électron et ot L est le polynome de

On rappelle que L; (Z) donné par :

- 2
p L{p+ ki i
(173) Lo= ) () z
=0 (p-s) | (k+s) | s |

est un polynome qui posséde p zéros entre 0 et +» . Avec la définition ci-dessus

si Z' est le méme pour n et n'L
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oo

f OE[Z] (r) C%B

n n

(H)

g (r) dr = Gnn'

0

Il est intéressant de noter les relations

n% n? [ 5n%+1 - 38 (& +1) ]
< 1"2 > =
nl 22,2
n{
(174)
3
n& A
< r-3 S L - ni :
l n n® (R+1)(L+ =) 2

Ces fonctions d'onde possedent un parametre ajustable Z'nl représen-
tant la charge effective vue par 1'électron. Une premiére approximation consiste &
prendre Z'nl = Z*nz ou Z*nl est la charge effective que nous avons définie pour les
fonctions de SLATER. En particulier, pour tous les états excités tels que n 2 4
on adoptera dans toute la suite z'nl = 1, Pour tous les autres états électroniques
qui nous intéressent (c'est-a-dire les états 2p et 3%), nous avons cherché les va-
leurs de an qui permettent de retrouver au mieux l'ensemble des constantes électro-

(k] G(KJ s

statiques F et définies a 1l'intérieur des configuretions et déterminées expé-

rimentalement & partir de leur spectre d'énergie.

En effet, les intégrales

(k) | ) (H) Kk k-1 D (H)
Fey (2P ngs 2p nd) = I ﬁﬁzp (r) r" dr J X d?’nz (x) dx
0 r
(175) o 2 < 2
+ f C%Lig] (r) rk dr I x_K—1 6?9521 {x]) dx

0 r
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et

0

(k) H) (H) K
6 (20 ni: 2p ) = 2 j (ﬂ%ép o B " ) ar J
r

(176) 0

><-k_1 OQDEH] (x} Cﬁztz] {x) dx
p n

dépendent de 22p et de an et leur confrontation avec les valeurs expérimentales
permet de déterminer ces parameétres. De plus, comme l'ensemble de relations

(k) (k) (K) (k)
Py = Fexp % By = Cep

comporte le plus souvent plus d’équations que d'inconnues, il est possible de tester

la validité de la méthode.

De maniére précise, nous avons procédé de la sorte

a) on détermine tout d'abord Z'2p a partir des valeurs de F[2) dans les configura-

tions 2p5n222 trés excitées (n > 4) en supposant gue pour ces configurations
Z'n Q- 1. A mieux de 20% prés, on retrouve l'’ensemble des valeurs expérimenta-
2%, —_—

les en adoptant

(177) - z' = 5,8

faire largement confiance aux déterminations expérimentales.
b) & partir de cette valeur , nous avons vérifié gque 1'on retrouve & mieux de 20%

prés les valeurs expérimentales de 6(1) pour les configurations 2p54d et 2p55d
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d'une part, 2p54s et 2p555 d'autre part.

Ces nouvelles coincidences justifient les valeurs adoptées depuis

4 »
le début pour Z nals

Z'pg = 2’5 = 174q = Z'gq = 1

3), nous cherchons la valeur de

zZ' qui permet d'ajuster au mieux les grandeurs électrostatiques G[K] et F[k]

3,

en adoptant pour Z’2p la valeur donnée par (177).

]

c) Pour les configurations moins excitées (n,

E;i et F(ZJ coincident & mieux de

Dans la configuration 2p53d, G (H)
3% preés avec les valeurs expérimentales en prenant

- . 3
Z3d‘1:12—8

Dans la configuration 2p53p, 1’accord n'est pas aussi bon. Toutefois,

Ggii et ngg coincident & mieux de 10% prés avec les valeurs expérimentales en

prenant

z 3p = 1,85

Pour la configuration 2p53s, nous n'avons gu'une seule grandeur électro-

~

statique G[q] & notre disposition. La confrontation avec la valeur expérimentale

conduit & prendre

Z'35 = 1,87

Pour cette configuration, 1l convient de signeler que GOLD-et KNOX (59

ont proposé, & partir de la méthode de HARTREE-FOCK, une résolution numérique

il ens -
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~

compléte de la fonction d'onde et qui a permis de retrouver & la fois la constante
électrostatique et la force d'oscillateur d'un des niveaux de résonance de cette
configuration. Ces auteurs ne proposent pas de solution analytigue approchée.
VELDRE, LYASH et RABIK (%') s'appuient sur cette résolﬁtion numérique pour proposer

pour les électrons 2p et 3s des fonctions d'onde hydrogénoides avec Z'2p = 5,88 et

confirme bien la valeur proposée

Z? = 2,56, Si la valeur qu'ils proposent pour Z’2p

3s

en (177), la veleur indigquée pour Z' nous paralt contestable car elle conduit a

3s

une estimation de 6(1) sensiblement deux fois trop grande. Nous nous en tiendrons donc

a la valeur 7' >~ 2,
3s

En résumé, nous utiliserons des fonctions d'onde hydrogénoides en adoptant

comme valeur Z'nQ de la charge effective ce gqui suit

Tableau 47
AN 5,8 = 6
Z'y, = gy = 2
23 T "g—'
Z'g T %'sa T P4 T Plgs 7

F. 3 - Les résultats

Nous ne reportons dans ce paragraphe que les résultats qui nous seront
effectivement utiles dans la suite. Dans chacun des cas, nous donnons les résultats

obtenus avec les fonctions de SLATER et avec les fonctions hydrogénoldes, mais il faut
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ni
insister sur le fait que, mis & part pour < r? >n2 , 1l convient de ne faire aucune

~

confiance au résultat obtenu & partir des fonctions de SLATER.

et_2p°n’,d

F , et 8[1), se présentent sous la forme suivante
PP} NaN3
o0 2 [>e]
(2) _ 2 -3
Fnzné = J CﬁSzp (r) r® dr f X Cﬁznzs (x) sznéd[XJ dx +
0 r
(178)
© oo
2
2 -3
L + J %nzs (r) %néd (r) r dI‘J X %ZD (x) dx
0 r
-

n,n, 2p d

6[1] = f Cﬁizp (r) Cﬁénzs (r) r dr f C%; (x) 02%; (x) ><_2 dx +
0

(179) < i p L
+ f Oggzp [r)é%%n;d (r) r dr f C%;zp (x) 6(%n25 (x) x dx
0

Avec les fonctions d'onde de SLATER ou les fonctions d'ondes hydrogé-
noides, ces intégrales sont entiérement calculables par des méthodes élémentaires en

utilisant 1’'identité

+ .. +
a 2 3 n n+1
a a a a

_ _ n n-1 _ n-1 | 0
(180) J NTEX gy o g EX [:5_ . DX , nln-1Jx n ! x n ! }

valable pour tout n entier.
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On obtient ainsi les résultats suivants

Tableau 48
(H) (SLATER)
F(2) (2p 3s;2p 3d) 379 cm | 1230 em |
(2) -1 -1
F (2p 4s;2p 3d) 54 cm 430 cm
-1 -1
F[ZJ (2p 5s;2p 4d) 28 cm 102 cm
-1 -1
6(1] (2p 4s;2p 3d) 69 cm 2 cm
(1) -1 -1
G (2p 5s;2p 4d) 15 cm 0,14 cm

La confrontation des deux colonnes montre bien gue les fonctions

d’onde de SLATER ne donnent méme pas l'ordre de grandeur des grandeurs électrosta-

tigues. On peut noter d'autre part que les valeurs de GE;% sont beaucoup plus sen-

2) ,
(H) na%, % £nnase

sibles que F aux valeurs adoptées pour les paramétres Z°'

On obtient les résultats suivants pour < r >ips
2
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Tableau 49
2p
<r Hydrogénoide SLATER
n,s
n, =3 1,2 10 a, + 1,8 10 a,
= -2 -3
n, = 4 4,5 10 a, 4,7 10 a,
n =5 2,6 107% a, 1,6 107° a,
2
nl
et d'autre part, pour < r 1o ou
Tableau 50
Hydrogénoide SLATER
2p )
<r° > = >2p 0,75 a°, 0,88 ao2
f 3p 2 2
>3p 45 a, 30 a,
2 ¢ 3d 2 2
< rp¢ > >3d 98 a, 126 a,
4d )
2
>4d 504 a, 271  a,
3s
2 2
>3d 58 a, 35 a,
2 4s .
< > > - 2
Ton % 34 21 a, 177  a,
5s
- 2 2
>4d 180 a, 305 -ao
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Nous utiliserons, dans toute la suite, les résultats obtenus & partir
des fonctions d’onde hydrogénoides. Les valeurs indiquées ci-dessus confirment les
résultats annoncés dans l'introduction générale.

2p 2
(181) _ [ <> .] << < r12 > << < r22 >
: n,s

De plus, on constate effectivement que les é&léments de matrice
na2s . . :
< r? >n’d sont du méme ordre de grandeur que < rz2 >. I1 convient de remarquer que
2

ces €léments de matrice ne sont pas toujours positifs.

F. 4 - La polarisabilité de quelques niveaux excités

Nous nous proposcons de rassembler maintenant les résultats du calcul
de la polaerisabilité de guelques niveaux excités en insistant le cas échéant sur

1'origine physigue de cette polarisabilité.

F.4 - a) Les niveaux de la configuration 2p53p

Nous avons obtenu, au paragraphe D.1, l'expression des fonctions
d'ondes des différents niveaux de cette configuration en négligeant toute interaction
avec d’autres configurations. Les conclusions gont trés différentes pour les niveaux
de mément cinétique total J=1et pour ceux de moment cinétique J = 2, en raison du
comportéhenf différent du terme d'échange de l'interaction électrosfatique dans les
deux cas.

a) Les niveaux de moment cinétique J = 1

Nous avons montré en B.3 (&g. 77) que le terme d'échange de 1'inter-

action électrostatique est identiguement nul pour ces niveaux. En conséguence, comme

/e



- 206 -

nous 1'avons annoncé dans 1'introduction générale, EZ et KZ commutent avec 1l'en-
semble de 1'hamiltonien d'interaction électrostatique entre les électrons et avec
1’hamiltonien de couplage spin-orbite 1ié & la couche incompléte. Les états de K
différents ne sont donc couplés entre eux que par le terme de couplage spin-orbite

de 1'électron externe et ce dernier est trés petit devant les autres termes de

1'hamiltonien.

En conséquence, les états 2pi de moment cinétique J = 1, dont 1la

décomposition sur la base de RACAH est la suivante

| |2p; > = by (D[ 1{1/2 1/2}> + b, ()] (11{3/2 1/2}> + b, (1)] (1){1/2 3/2} >

+ b, (1)] (1){3/2 3/2}>,

gn réservant les indices 1 et 2 aux composantes des états de K = 1/2 et les indices

3 et 4 aux composantes des états de K = 3/2, se répartissent en deux groupes

->
- les états 2p, et 2p,, qui sont pratiquement des états propres de K2 et KZ pour la
valeur K = 1/2 (ce qui impliqué by, b, >> b;, b,
- les états 2pg et 2p; qui sont pratiguement des états propres de K2 et de Kz pour lea

valeur K = 3/2 (ce qdi implique b,;, b, >> b,, b2).

Ces conclusions sont trés bien vérifiées par les valeurs de bi rassem-
blées dens le tableau 20 et calculées en tenant compte de la perturbation produite

par le couplage spin-orbite de 1’électron externe.

La polarisabilité des états 2p, et 2p,, est intéressante.
Nous avons vu, au paragraphe E, gque la polarisabilité se décomposait en termes a 1

glectron (ou termes directs) représentant la polarisabilité de chague électron et



- 207 -

~

en termes 3 2 électrons (provenant de 1l'échange des électrons). Ces derniers sont
identiquement nuls pour les coenfigurations 2p5np, 1'échange des électrons ne condui-
sant 3 une.contribution non nulle gue si la parité n'est pas la méme pour les deux

glectrons gue l'on échange.

En conséguence, on montre aisément que la polarisabilité serait iden-
tiguement nulle si K = 1/2 était un bon nombre quantigue (les éléments de matrice
d'un tenseur d'ordre 2 dans un niveau de moment cinétigue 1/2 sont nuls). En pratigue,
comme ba[iJ et bh[i) ne sont pas rigoureusement nuls, il reste une polarisabilité
résiduelle qui prend le forme suivante, en utilisant les résultats du tableau 41

donnant les éléments de matrice réduits de la polarisabilité sur la base de RACAH

e[ 7 /]
= < > e? | == [-2V2 by (i) byli b, (i) b, (1)
@2[32;2'310 T2 ® l: 5 1(3) by(d) + = 23 ytd
(182) ﬁ * < r12> e? [ gg ["i— b, (1) b, (i) + 2b, (1) by(i)
: v10

4/5 . .
- —5— szl) b“(l] ]]

ol nous avons négligé la contribution des termes bs?, bkz ou by b, contenant 1la
contribution du second ordre de perturbation du couplage spin-orbite de 1'é&lectron
externe devant les termes ci-dessus qui contiennent tous la contribution du premier

ordre (on vérifie immédiatement que la polarisebilité est nulle si by = b, = 0.

En pratigue, en utilisant les valeurs numériques de < rlz > et < rzz >
obtenues dans le tableau 50 3 partir des fonctions d'onde hydrogénoides, on

obtient
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[P (2p,)-62[-0,081 < r,2 > - 0,029 < r % >]= -2,5 a,% &
(183)

[P (2p10)27-0,009 < r,2 > + 0,013 < r,? 5] = -0.4 a,? &

L'effet de la polarisabilité de l1’électron externe (proportionnel &

< rzz >} est prépondérant.

b) Les niveaux de moment cinétique J = 2

Contrairement & ce que nous venons de voir pour les niveaux de moment
cinétigue J = 1, le terme d'échange de 1l'interaction électrostatique n'est pas nul.
C'est le cas ou le couplage de RACAH ne présente aucun intérét pratique. K n'’est pas
un bon nombre guentigque. De plus, comme l'interaction spin-orbite de la couche in-
compléte n'est pas trés grande devant 1l'interaction électrostatique, le moment ciné-

tique j, associé & la couche incompléte n'est pas, lui non plus, un bon nombre guan-

tique.

Chague niveau se présente comme une superposition linéaire des états

de RACAH avec des coefficients aj(i]

lnp; > = &, (1)](2){1/2 3/2} > + a, ()| (2){3/2 3/2} > + ay(4)|(2){3/2 5/2 } >

et les coefficients aj(i) sont rassemblés dans le tableau <24 . En utilisant les

valeurs du tebleau 42 » on obtient pour la polarisation [P du niveau npy

P=-<r,2e? [g [Salz(il + 4a,%(4) - 4a,’(1) + Ba, (i) aa(il] ]

(184) =
+ < r12> 32 2—;D-

- 4a,(1) a3(i]] ]

VAR

[azz[i] + 4a3%(1) - 4 /5 8, (1) a,(1) - 2 /5 a (i) a

3

(i)
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ce qui donne explicitement les résultats suivants

[P [2p,+]=ezE0.53
(185) [P (2p¢)-e%0.53

[P [2pe)=eﬂz1,81 < r22 >+ 1,31 < rl2 %}2 -80 ao2 e?

r,? > - 0,94 < r;? >]z - 25 a,% &?

A

A

2 2 J) o 2 2
r,” >+ 1,24 <r, 8 =+ 25a," e

2

en utilisant les valeurs de < r? > déterminées par les fonctions d'onde hydrogé-
noides. La polarisabilité de ces niveaux est encore essentiellement due & 1'élec-

tron externs.

Ces valeurs sont sensiblement différentes de celles gue l’on obtien-
drait pour 1'étet pur de RACAH correspondant au niveau 2pi dans le cas du couplage

j122 total , comme le montre le tableau suivant

Tableau 51
[P (2p,) [P (l23{s, k} >
2p, -25 a,? e? -75 a,? e?
2pe +25 a,? e? B0 a,% e?
2p, -80 a,? e® -59 a,? e?

F.4 - B) Les niveaux ns, des configurations 2p5(n+2) S

Nous savons qu'en premiere approximatioen, on peut associer les états

ns, > & des états purs de RACAH du type I 2p® (n+2) s; (13{1/2 1/2} >. L'échange
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€électrostatique entre les électrons couple cet étaet avec | 2p5(n+2) s; (1){3/2 3/2} >.
On obtient ainsi un vecteur d'état | nsz* > défini & l'intérieur de la configura-

tion et donné par

&®

nsz

> = a(g)|2p5(n+2] s; (1){1/2 172} > + B(g)|2p5[n+2] s; (1)1{3/2 3/2} >

. n
les coefficients a(s]

et B(g) étant rassemblés dans le tableau 35

Enfin, les interactions électrostatiques entre les configurations
|2p5(n+2] s > et |2p5n’d > couplent ce vecteur nszx > aux vecteurs propres de
RACAH assoclés a la configuration |2psn'd >. Si on ne tient compte dans chaque cas
gue de l’in£eraction avec une seule configuration, les vecteurs propres du hamilto-
> sont dénnés par la formule (133). Nous calculons successivement la pola-

nien | ns,

risabilité associée & ces trois types de vecteurs d'état.

Pour un état pur de RACAH correspondant & la valeur K = 1/2, la contri-
bution 693 termes a un électron est nulle par application du terme de WIGNER-ECKART.
Ceci signifie que non seulement la polarisabilité associée & 1'électron externe s
est nulle -ce gui est évident en raison de la symétrie sphérigue d'un état s-, mais
encaore la contribution & la polarisabilité de la couche incomplete est également nulle.
Ceci ne serait plus vrai pour 1’état pur de RACAH |(1){3/2 3/2} > qui décrit en premie-

re approximation les niveaux ns,.

Par conséquent, la polarisabilité provient uniquement du terme & deux

électrons (ou terme d'échange). En utilisant le résultat du tableau 45 , on obtient
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2p 2
) s . _ 2v30 2
(188) | E [|2p (n+2) s; (1){1/2 1/2}>]'T _9 [<I‘ >[n+2]s:| 2

c'est-a-dire :

) n+2 [ 3 |4 l >
{2 1/72)> 1,75 1072 2,6 107" | 8,2 107"
a 2 82

Cette polarisabilité est trés faible. C'est la conséquence du
faible recouvrement des fonctions d'onde radiales associé 3 1'électron nszs

et & 1'électron 2p de la couche incompléte.

Le couplage électrostatique & l'intérieur de 1la configuration 2p5nzs
mélange par un terme d'échange les deux &tats purs de RACAH | (1){1/2 1/2} > et
| (13{3/2 3/2} > pour former les états | nzsz* > et | nzss™ > . En raison de ce
mélange, K n'est plus un bon nombre quantique et la contribution des termes & un

€lectron & la polarisabilité n'est plus nulle. On obtient explicitement

2p
¥ . _ V30 ,n no n 2 2
I (ns,” ) = —g—-B[S] (B[S] 2v2 Crgy| <T >2p e
(187)
2/30 e? n .2 n .2 _ n n 2p 1?2
g [(“[SJ) * 2 (Brg))t - 42 g, B(S)] E T2 s J

Cette formule conduit aux résultats suivants

n+2 3 4 , 5
[P [nsz*] _ . _ -
—— -5,0 10 -1,5 10 -8,2 10
a?e?
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Dans chaque cas, [P [nsz*) >> [P (|2p%n+2) s; (13{1/2 1/2} >) : la contribution
du terme "3 deux électrons” est négligeable devant le terme lié & 1'électron interne

"équivalent” & la couche 2p5.

Le polarisabilité ainsi obtenue reste treés faible pour deux raisons

a) elle est entiérement due & la polarisabilité de 1'électron interne.
Or on sait que < rl2 > << < rzz >

b) elle est entiérement due au terme d’'échange électrostatique (qui
couple les états de K différents). Or ce dernier décroit fortement
avec n et devient trés vite (n=2) trés petit devant le couplage

spin-orbite 1ié & la couche incompléte. En conséguence, la polarisa-

bilité de 1l'etat ] nsz* > décroit sensiblement avec n. En particulier

[P 3s,% = 0,58 [P(2s,%)

On peut également interpréter cette diminution de la polarisabilité quand

N

n croit en la reliant & 1l’augmentation de la validité du couplage de RACAH.

Nous ne tiendrons plus compte désormais de la contribution toujours

~

faible des termes a deux électrons. Aussi, en se limitant aux termes du 1er ordre par

repport a 6[1) (2p (n+2) s; 2p n'd) et F(Z] (2p (n+2)"s;2p n'd), on obtient
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4
v 30 2,N n n 2 2p
[P (ns2) = - = e B[S) 2/2 a[s] - B(SJ < r >2p
V30 o [.(1) , 16 _n nn' (1)
te—e G (2p(n+2)s; 2p n'd) T a[s] 523{1/2 3/2} +
§ '
8v2 .n. nn (1) (2) :
(188) 3 P(9) s, 8{3/2 s/zi] + F (2p (n+2) s, 2p n'd)
— 2 s
_4 ne ‘nn' (1) 2v2 n nn' (1) 2
': 5 %(s) s, %(1/2 372} 75 Bs) s, *{3/2 3/2)_’ x <rt >
\ | N2sS
Cette fois, on introduit un terme proportionnel a < r? > et cette

nsd

derniere valeur moyenne est relativement grande (comme les configurations nzs et nj; d
sont voisines, le recouvrement des fonctions d’'ondes radiales est important).Le pola-

risabilité ainsi obtenue est considérablement augmentée.

I1 est intéressant de comparer les valeurs de la polarisabilité trouvées

pour ces états.

Tableau
n+2 3 4 5
P {12 1/2}>) , -3 i
1,75 10 2,6 10 8,2 10
2 2
ao e
-~ -1 - -
[P tnsy1 7 a,2 €’ 5,5 10 ~1,5 107" -8.2 107"
[P (ns,) 7 a,% &% -2,5 +2,7 +14,7




- 214 -

On constate que l'effet du mélange de configuration sur la pola-
risabilité est considérable. Pour le niveau 3s, la polarisabilité est multipliée
par un facteur 180 ! D'autre part, la polarisabilité n'est plus une fonction dé-

croissante de n. On remarque en particulier

[P (3s,) = 5.4 [P (2s,)

F.4 - v) Le niveau 1se: de la configuration 2p535

Les récentes mesures de SCHEARER (®2) relatives aux sections effi-
caces de collision He-Ne* et Ne-Ne® sur le niveau 185 présentent des difficultés
d’interprétation sur lesguelles nous reviendrons plus loin et gqui nécessitent la

connaissance préalable de la polarisabilité du niveau 1ss.

En notant pour simplifier 1'écriture Fgg) = F(z) (2p 355 2p 3s)

et en utilisant la relation (134) gui donne le vecteur d'état I 1s, > compte tenu

de 1’interaction de configuration avec la configuration 3d, on obtient pour

[P (1sg)

(2)

: 2p 2F 3s
/70 e2 33
(189) I:P(’lss]=—7?§—[< r? >, v <r2>3d:'
P 5, -E )
1ss 3d
2p 2p
en négligeant le terme contenant < r >38 . <r > 34 qui est proportionnel a
Fgfl / [E1S - E3d ) et, par suite, négligeable, devient le 2éme terme de cette somme.
5
En wutilisant la valeur de ng] donnée par le tableau 48
2p 3s
et celles de < r? >2p et < r? >3d , on obtient successivement
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V70 e? 2 2p -3 2 3s
(190) [P t1sg) = =52 [ < e >, 58100 <rf > -
2
= —‘/?—Ei (0,75 - 0,32) a,? &?

Le terme correctif issu de l'interaction de configuration, tout en
restant plus faible que le terme issu de la seule configuration 1si est tout de
méme d'un ordre de grandeur comparable et tend & diminuer la polarisabilité glo-

bale de 1'état 1s4.

En réalité, pour obtenir la polarisabilité de 1l'état 1s., il faudrait
tenir compte des interactions avec les autres configurations n'd. Toutefois, il ap-
paralit clairement que la polarisabilité n’est pas uniquement due & celle de la sous-

couche 2p5. La contribution de 1'électron externe est en effet, & cause du mélange

de configuration, d'un ordre de grandeur comparable.
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CHAPITRE ITI

LE CALCUL DES SECTIONS EFFICACES DE COLLISIONS

Nous nous proposons, dans ce chapitre, de calculer 1'effet des col-
lisions avec des atomes de néon ou d'hélium dans 1'état fondamental sur la relaxa-
tion de plusieurs niveaux excités du néon. Le probléme général de la relaxation
par collision des états excités d'un atome ayant fait 1'objet de treés nombreuses

publications, il ne s’agit ici gue d'adapter & guelgues cas particuliers les résul-

tats d'analyses plus complétes et, en particulier, les résultats d'OMONT (22)(2%).

Nous allons voir toutefois gue l'application des résultats généraux
exige une discussion approfondie et, pour la clarté de l'exposé, il nous a paru né-
cessaire de rassembler les hypothé&ses généralement adoptées pour traiter le probléeme
de la relaxation d'un état excité ainsi que la ligne de calcul et les principaux

résultats. Le lecteur familier avec cette théorie est invité a sauter les pages qui

suivent jusqu'au paragraphe B.
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A. ANALYSE DE LA RELAXATION PAR COLLISION DES ETATS EXCITES D'UN ATOME

A.1 - Introduction et définition du probléeme

Il est commode de distinguer deux types de collisions : les "collisions

quasi-élastiques” qui n'introduisent des transferts du'entre niveaux dont la différen-

ce d'énergie est faible; en pratique, les sous-niveaux Zeeman ou hyperfin d'un méme
niveau excité. Les technigues de la spectroscopie hertzienne sont bien adaptées a leur
étude. Ces collisioné, a longue portée, ont permis jusqu'a présent de rendre compte de
trés nombreux phénoménes de relaxation (relaxation de 1l'orientation, relaxation de 1'ali-

gnement d'un niveau excité).

Toutefois, il existe aussi des collisions non-élastiques qui arrachent

les atomes de 1'ensemble des sous-niveaux étudiés et gqui influent par suite sur leur
relaxation. Ce sont des collisions de quenching qui se traduisent par une relaxation
de la population globale de 1l'ensemble des sous-niveaux étudiés. La théorie de leur
mécanisme est en général complexe et fait intervenir des interactions & trés courte
portée. Nous ne chercherons pas ici & en faire 1'étude. Nous nous attacherons uni-
guement & rechercher 1'influence de collisions de quenching, présentées de maniére
phénoménolnginque. sur la relaxation de l'orientation cu de 1'alignement du niveau

excité.

Depuis le travaux de HOLTSMARK (1925), de WEISSKOPF (1933) (®3%) et de

FURSSOV et WLASSOV (®%) (1936), de trés nombreux auteurs ont étudié les collisions



- 218 -

"gquasi-élastiques”. Leurs effets sur l'élargissement des raies de résonance magnéti-

gue d'un état excité ont été dégagés par BYRON et FOLEY (®%) en 1964 qui ont explicité
un certain nombre de caractéristigues du modéle de collision. Avec des hypothéses ana-
logues, OMONT t22)(%%) d'une part, DYAKONOV et PEREL (®®) d'autre part, ont généraliseé
la théorie 3 la relaxation d'une observable guelcongue d'un état excité. Ces auteurs

ont adopté un certain nombre d'approximations que 1'on peut rassembler en trois rubri-
gues : 1'approximation d’' "impact”, 1l'approximation "adiabatigque” et la validité d’une
trajectoire classique pour le mouvement des noysux atomiques. Nous allons préciser ces

trois approximations.

A.2 - L'approximation d' "impact” consiste & admettre. que 1l'on peut re-

-

présenter les collisions entre les atomes par une série d'interactions & deux corps
bien séparées dans le temps. A la suite des travaux de ANDERSON (®7), OMONT (?2) a
précisé les conditions de validité de cette approximation et montré qu’elle était
trés bien justifiée pour les collisions entre atome excité-atome non excité dans la
gamme des pressions utilisées (quelques dizaines de torr au maximum). Gréce a cette
approximation, le processus de la collision est déterminé par la forme de 1'inter-

action. Nous le précisons au paragraphe suivant, A.3.

A.3 - L' approximation "adiabatique”, dans le sens gque lui donne

MESSIAH (°"%) (Mécanigue Quantigue, tome II, p. 6869), est bien justifiée pour ces
—}
collisions. Ceci permet de décrire 1l'interaction par un potentiel V(R) déterminé
—>
par la distance R entre les noyaux. Ceci implique que 1'interaction n'est pas liée

~

& la position des é&lectrons mais uniquement & celle des noyaux.
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Le potentiel prépondérant dans les collisions de ce type est le
=
potentiel électrostatique dipole-dipole. Si on appelle De[1) et 58[2) les opéra-
teurs dipolaires électriques des atomes 1 et 2 entrant en collision et u le vecteur

unitaire joignant les atomes 1 et 2, ce potentiel s'écrit

(1) VIR) =

La D (1).0) @ (2).0) -D. (1. D [2)]
e e e e

Les effets de ce potentiel d'interaction sur 1'état interne des atomes gui entrent
en collision sont calculés par un développement de perturbation en puissances suc-
cessives de ce potentiel.

~

Les "collisions résonnantes” s'’identifient & 1’effet du premier ordre

de ce potentiel. Elles correspondent au transfert résonnant de 1'excitation entre
les atomes 1 et 2. Ce processus n'existe a priori qu’entre un atome excité dans un
niveau de résonance et un atome non excité de méme nature. Son effet varie en R_3
et sa portée est, en général, beaucoup plus grande que les effets gque nous allons

décrire maintenant.

On réserve par contre 1l'appellation "collision non résonnante”, qui

résulte également de l1l'interaction électrostatique dipole-dipole, & l'effet des or-

tisl VI(R). Danc la pratioue, on se limite A 1'effet du second

dres supérieurs du poten
ordre de ce potentiel. C'est ce gue 1'on appelle couramment 1' "interaction de dis-

persion” (v R™®) qui est aussi responsable des forces de VAN DER WAALS (note 1). Ce

{note 1) . On 1l'appelle encore interaction électrostatique dipole induit-dipole induit.
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terme ne correspond plus & un transfert d'excitation entre les atomes en collision;
aprés la collision, 1l'atome initialement dans 1'état fondemental reste dans 1'état
fondamental, 1'atome de 1'état excité reste dans 1'un des sous-niveaux de 1'état
excité. Cet effet du deuxiéme ordre peut Etre schématisé par le passage virtuel de
chaque atome dans tout état intermédiaire gui peut &tre atteint & partir de 1'état
initial par une transition dipolaire électrique. Dans la contribution de chague
processus de ce type s'introduit un dénominateur d'énergie égal & la différence
d'énergie entre 1'état initial (énergie de 1’atome excité + énergie de 1l'atome non
excité) et la somme des énergies des deux atomes dans 1'état intermédiaire. L'effet
globel du second ordre s'obtient par une sommation sur tous les états intermédiaires
possibles. Son calcul rigoureux suppose la connalssance préalable des éléments de
matrice de V(R). Or ces probabilités ne sont pas connues pour la plupart des transi-
tions, exception faite des transitions de résonance. On est par suite conduit & re-
chercher une évaluation globale de ce terme. BYRON et FOLEY (%), puis OMONT (%2%)
ont utilisé une approximation gui, bien gu'assez grossiére, conduit le plus souvent

3 l'obtention d’un ordre de grandeur convenable : elle consiste & remplacer tous les

dénominateurs d’'énergie par une "valeur moyenne AE”, pour tous les états intermédiai-

res. La relation de fermeture permet alors d'assimiler la sommation sur tous les états
intermédiaires au calcul de 1'élément de matrice de V2 & 1'intérieur de 1'état initial
{un atome dens le niveau excité + un atome dans 1'état fondamental). On peut remarquer
gue cette méthode.affecte un poids relatif trop important aux processus qui correspon-
dent & des différences d’'énergie supérieurs & la valeur moyenne AE. Il est possible de

corriger qualitativement ce défaut, comme nous le verrons au paragraphe (

a4 l'occasion de la discussion de quelques cas particuliers.
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- -6 - . N
La dépendance en R de cet effet non résonnant lui confére une

~

portée relativement courte qui est parfois comparable & celle du potentiel répulsif

a trés courte distance pour laguelle l'approximation adiabatique est certainement

moins bien vérifiée que pour le potentiel électrostatique dipole induit-dipole induit.
Pour justifier 1'intérét de cette notion de collision non résonnante, il est nécessai-
re de comparer l'importance de ces deux effets. Nous ne le ferons ici que de maniéere

gualitative (note 2).

Pour fixer les idées, prenons une observable particuliére, par exemple
l'orientation. Sous l'effet du potentiel électrostetique dipole induit-dipole induit,
la probabilité de destruction de 1l’orientation est une fonction de la distance mini-
male des atomes au cours de la collision. Dans le cas ol 1l'on peut considérer gue les
trajectoires des atomes ne sont pratiguement pas affectées per ls collision, ces tra-
jectoires sont rectilignes et cette distance minimale s'identifie alors au parametre
d'impact b. On peut m@me préciser que cette probabilité de destruction est une fonc-
tion grossiérement croissante lorsque b décroit. Pour les petites valeurs de b, cette
probabilité est en réalité une fonction oscillante, mais en moyenne correspond a la
destruction totale. Soit bo la valeur du parametre d'impact pour laquelle la probabi-

1ité de destruction vaut 1. En dessous de cette valeur, on peut admettre gque toutes

les collisions détruisent complétement 1l'’orientation. Si la portée du potentiel ré-

(note 2) Une discussion trés compléete est présentée dans la these de J.P. FAROUX (58
"Etude théorique et expérimentale de la relaxation d'un niveau atomique par
collisions non résonnantes. Application au niveau 6°P1 du mercure”.
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-

pulsif est inférieure & by, ce dernier n'a aucun effet sur la destruction de
1’orientation pulsque cette derniére est déja totale dans tous les cas ol le po-
tentiel répulsif ' peut agir. Il faut noter que cette valeur b, peut dépendre de
1'observable envisagée'et gue, par suite, la validité de 1'approximation consistant
a négliger 1l'’effet du potentiel répulsif doit étre envisagée dans chague cas parti-

culier.

Pour les niveaux excités gqui ne sont pas des niveaux de résonance,
nous ne tiendrons compte, dans l1l'approche théorique, que de l'interaction de dis-
persion (collisions non-résonnantes). OMONT (?2), puis FAROUX (®%) ont présenté une
analyse trés compléte du phénoméne. Nous nous sommes contentés de généraliser quel-
gues résultats pour des niveaux de moment cinétigue J guelcongue (%%) et de cher-
cher 1'effet de collisions de guenching sur les sections efficaces de destruction

de l'’orientation et de 1'alignement.

Pour les niveaux de résonance, les deux processus "collisions réson-
nantes” et "collisions non-résonnantes” sont & considérer. Il existe (®°)(%%)(22)
(23)(%8) des analyses trés complétes dans le cas ol l'un des deux processus est pré-

pondérant. Nous nous sommes attachés & analyser l'effet simultané des deux processus

quel que scit leur ordre de grandeur respectif.

A.4 - Le mouvement des noyaux

Pour le traitement du mouvement du noyau, on peut faire trois approxi-

mations successives
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a) le traitement classique du mouvement des deux noyaux qui conduit & la déter-

mination d'une trajectoire définie pour les atomes en collision.

B) 1'indépendance du mouvement du noyau vis-a-vis des modifications électroniques

produites par la collision. Les trajectoires pour les différents états internes inter-
R . . ) ) J toutefois |
venant dans le probléme sont trés voisines. Cette approximation peut apparaitreVcomme
assez grossiere, car elle revient au non-respect de la conservation du moment cinéti-
gue au cours d'une collision modifiant le moment cinétique interne d'un des atomes.
Le mouvement des noyaux est alors régi par un potentiel isotrope (potentiel central
dans un repere lié au centre de masse) et la trajectoire est plane. On peut donner
1'image suivante pour mieux comprendre la nature de cette approximation : au lieu de
traiter le probléme de collisions entre une spheére (schématisant 1'atome non excité)
et un ellipsoide (pour 1'atome excité) qui ne conduit pas & des trajectoires planes,
on le remplace par les collisions de deux sphéres. Cette approximation est justifiée
par la faible ellipticité qui caractérise 1l'atome excité.

Y) On peut enfin supposer que la trajectoire des deux atomes n'est pas affectée pér

la collision. C'est 1'approximation des trajectoires rectilignes. Pour les "collisions

~

résonnantes” qui conduisent fréguemment & des sections efficaces nettement plus gran-
des que les sections efficaces cinétiques, cette approximation est bien justifiée.
BYRON et FOLEY (°%), oMONT (22)(2°), DYAKONOV et PEREL (®®) ont utilisé systématique-
ment cette spproximation gqui ceondult 3 des calculs plus simples. Toutefois, de nom-

breux résultats d'OMONT restent valables dans le cadre des approximations & et 8.

Pour les collisions "non-résonnantes”, FAROUX (®®) a abandonné 1'hy-

poth&se de la trajectoire rectiligne (tout en conservant 1’hypothése B) pour interpré-
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ter des mesures précises (a 1%) de rdpports entre les sections efficaces d'orienta-
tion et d'alignement ou encore pour comprendre la variation des temps de relaxation
de ces grandeurs en fonction de la température dans des collisions (mercure excité)-

(gaz rare dans 1l'état fondamentall. Il a méme &té amené a aebandonner le traitement
classique des collisions dans certains cas [Hg* - Hel). Toutefois 1'approximation de
la trajectoire rectiligne (hypothése 7y) gui seule permet d'obtenir des résultats sans
1'usage d’'une calculatrice est suffisante pour obtenir 1l'ordre de grandeur de la va-
leur absolue d'une section efficace d'prientation ou d'alignement, les incertitudes
provenant de la déterminetion trés grossiere de la somme sur tous les processus vir-
tuels du deuxieme ordre de perturbation constituant toujours la principale source
d’'erreur. Comme notre but ici est de rendre compte de la valeur absolue des sections

efficaces d'alignement mesurées sur certains niveaux, nous nous sommes limités &

faire les calculs dans le cadre de 1'approximation des trajectoires rectilignes.

B. EXTENSION DE QUELQUES RESULTATS DE LA THEORIE D’OMONT

Nous nous bornerons ici & présenter les résultats dont nous aurons a
faire usage par la suite tout en montrant le principe général de la méthode proposée
par OMONT pour le calcul des sections efficaces totales de destruction de 1'alignement
ou de 1l'orientation d’'un niveau'excité soﬁs 1'effet de collisions avec des atomes dans

1’état fondamental.

Il existe un traitement complet du probléme dans 2 représentations dif-

férentes, celle des niveaux d'énergie (®%) et celle des opérateurs tensoriels irréduc-
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tibles (7%)(7!). Il est trés commode d’utiliser successivement les deux types de

représentation comme nous allons le voir tout d'abord (B.1) et (B.2)}.

Nous donnerons dans un troisiéme alinéa (B.3) 1l'expression des élé-
ments de matrice du potentiel d’interaction relatif aux collisions résonnantes
{1er ordre ou interaction dipole-dipole) et du potentiel d’'interaction relatif aux

collisions non-résonnantes (2e ordre ou interaction dipole induit-dipole induit).

Un guatriéeme alinéa (B.4) sera consacré a la description de 1l’effet
global d'une collision dans lequel nous discuterons les approximations gue 1l'on peut
faire pour calculer 1l'effet des cocllisions rapprochées.

Nous décrirons dans (B.5) 1l'effet du moyennage sur les paramétres

d'impact avant d’cbtenir, dans (B.B), les valeurs des sections efficaces & confron-

ter avec les mesures.

B.1 - Les propriétés générales de la solution

OMONT [23] a supposé que l’on pouvait valablement décrire tous les
signaux expérimentaux par une matrice densité fonction seulement de 1’état atomigue
interne et indépendante de la position et de la vitesse des atomes. Une telle matrice
densité obéit & une équation pilote généralisant les éguations de BLOCH pour un spin
1/2

dp  _ _. P _dp
(2) 5 = 1 [ FHs s p:] i< > o + It .

ol 5%5 est 1'hamiltonien atomigue, <:7h§ > une matrice de relaxation agissant

dans 1'espace de LIDUVILLE (35) et ob ( —S2-

ot )p représente l'action d’une pompe
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extérieure n'introduisant pas globalement de "cohérence optique” avec un autre niveau.

Avant de présenter de maniére détaillée gquelques résultats relatifs 3
la matrice de relaxation <:7h§> gui décrit 1l'effet sur p des diverses causes de re-
laxation, 1l faut discuter la validité de la théorie dans le cas d'un pompage optigque
en lumiere coﬁérente. En effet, les trois hypothéses de base

h; indépendance de la position
. h indépendance de la vitesse

2

. h3 pas de "cohérence optigue” macroscopique

ne sont pas vérifiées pour le terme de pompage ( —554 )p dans une expérience de pompa-

ge optique avec un faisceau laser. De plus, pour décrire 1l'effet du pompage sous la

forme ( —g%— D’ il faut supposer (?) que 1’'interaction entre 1l'atome et la lumiére
de pompage dure un temps trés court devant toutes les constantes de temps décrivant
1'évolution de la matrice densité. Cette hypothese (h,)} n’est menifestement pas véri-

fiée puisqu'au contraire, l'interaction atome-lumiére laser dure tout le temps que

1'atome passe dans le niveau supérieur ou le niveau inférieur de la transition.

Toutefois, nous avons montré () que 1’on pouvait décrire 1l'interaction
entre les atomes et le faisceau laser par un développement en perturbation qui revient
formellement & traiter 1'interaction globale comme une suite d'interactions disconti-
nues. Au premier ordre de perturbation (1er et 2e ordre du développement de la matrice
densité), tout se passe comme si l'interaction n'’avait lieu qu'une seule fois. Or, a
cet ordre de perturbation, les effets sont indépendants de la position et la cohérence

optique macroscopique ne se manifeste encore par aucun effet de saturation. Or ce sont

ces effets de saturation qui seraient susceptibles de mélanger les contributions de 1la
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relaxation‘sur les deux niveaux en interaction directe avec le laser. En limitant
1'observation au cas ou ces effets de saturation sont &liminés, tout se passe
comme si les hypothéses h,, h; et h, étaient satisfaites. Tous les effets de sa-
turation se trouvent automatiquement €liminés par la méthode d’'extrapolation aux
intensités évanescentes gue nous avons systématiguement employée pour obtenir des

résultats interprétables (%) ('2)3(!%),

Par contre, la monechromaticité de chague mode de 1l'onde laser impose
des conditions de vitesse gqui ne sont pas du tout éliminées par 1l'extrapolation aux
intensités de laser évanescentes. L'interaction de chaque mode du laser dépend de
maniere critigue de la composante v, de la vitesse de l'atome sur 1'axe de propaga-
tion du laser. L'équation de BLOCH généralisée ci-dessus peut étre écrite pour des
atomes de v, donnés, mais 1'intégration sur les vitesses ne va pas conduire a un ré-
sultat qui possede la symétrie sphérique et les propriétés générales de la matrice

de relaxation < :7h§ > déduites par OMONT ne sont plus nécessairement vérifiées.

Avant de poursuivre 1'analyse des conséguences de cette dépendance
vis-3-vis de la vitesse, nous allons expliciter les conclusions d'OMONT dans le cas

ol les hypothéses h,, h h, et h, sont bien vérifiées.

2)
La matrice de relaxation < :Uﬁﬁ > a une forme tres complexe si on

te comme représentatinn la base habituelle des états d’énergie sur laguelle

(3) p = o) TFm><0Gn

TJFJm;OJGJn

QA
G Tio~3
o3
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ol les vecteurs | T F m > constituent une base stendard de l'espace des états

atomiques.

Dens le cas ol la relaxation posséde la symétrie sphérique, il est

tout indiqué d'utiliser une bese standard irréductible par rotation gui est la base

des opérateurs tensoriels irréductibles, c'est-a-dire précisément

FG _ (k)
(4) T = ] ()

TO d m

Gn < FGm-n | k g> | TFm><0Gn

ol < FGm-n l k g > est un coefficient de CLEBSCH-GORDAN. Il nous sera utile
d’'avoir une autre expression de certains de ces opérateurs gue nous donnons ici

pour F = G = J

T

(5) T . ——
V2T * 1
6) T (g) _ o [_su-n ]
(23+1)

I+ (1) - 3(3-1) |
(7) | T = \/ 223+ 1T Vs

I+ (2) [20(23-2) 1 2 2
8 - 20023-2) 1 (335 % - 3%
e T 0 \ (23+3) ! (33,

3+ (2) -\ [30 (23-2) 1
(8) Tay =5 v 23:3) T Wz d: * s 1)

J (2) \ /30[2J-2) ! 2
(10) Ti2 = W [Ji )
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Dans cette base, < JI6> est un scalaire dans 1'espace de LIOUVILLE
qui conserve donc k et g. A 1'intérieur d'un niveau donné, la relaxation des compo-
santes de la matrice densité dans la base des opérateurs tensoriels irréductibles
qui représentent la valeur moyenne des différents moments multipolaires de la vapeur
(k = 1 1l'crientation, k = 2 1'alignement, ...) est décrite par une seule constante

qui ne dépend gue de k.

Si la relaxation possede seulement la symétrie axiale, < :xq; > conserve
g mais ne conserve plus k. La relaxation est donc susceptible de coupler les composan-
tes de méme g et de k différents, par exemple l’alignement longitudinal p02 et la po-
pulation poo. Par contre, pour un niveau de moment cinétique J égal & 1, 1l'alignement

~

2
transversal p n'est pas couplé & une autre composante par la relaxation gui se trouve
+2 :

entiérement caractérisée par une seule constante de temps.

Lorsgue la relaxation possede la symétrie sphérique, elle affecte de
maniére identigue 1l’alignement longitudinal et 1'alignement transversal; ce n'est plus
le cas si la symétrie est seulement axiale. Ceci constitue le principe de la vérifice-
tion expérimentale de la validité de l'application des théorémes généraux d'OMONT au
cas oU le milieu atomique observé est pompé optigquement par un laser. En effet, la
dépendance du terme de pompage vis-a-vis de la composante de la vitesse sur l'axe de
propagation est équivalente & la destruction de la symétrie sphérique du processus de
relaxation: dans le repére du laboratoire, les atomes perturbateurs ont des vitesses
quelconques, mais les atomes perturbés ont eux des vitesses gui obéissent & une con-

dition bien précise. La relaxation conserve toutefois une symétrie axiale autour de

1'axe de propagation du laser qui est bien 1'axe de guantification choisi pour 1le
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traitement de l'interaction entre les atomes et le laser.

Peut-on néanmoins appliquer les résultats démontrés dans le cas de
la symétrie sphérique ? La concordance des différentes mesures du taux d’anisotropie
en champ nul (13] obtenues pour différents couples de raies d'irradiation et de raies
de fluorescence n'est possible que si la relaxation (et, en outre, les processus de

diffusion multiple cohérente) affectent de la méme maniére l'alignement longitudinal

et 1'alignement transversal. Il en est de méme de la concordance de ces mesures avec

celles du rapport des intensités sur différentes raies de fluorescence conduisant a

la définition de F(@,B8,8"') (I-25). Or, comme nous le rappelons au chapitre IV, cette
concordance a été parfaitement vérifiée dans les expériences décrites dans le présent
travail. Il convient de noter gue nous avons toujours utilisé des lasers oscillant si-

multanément sur un grand nombre de modes et, par suite, en interaction simultanée avec

des atomes de vitesses trés variées. On peut interpréter ls velidité des résultats dé-
montrés dans le cas ol la symétrie sphé&rique de la relaxation est vérifiée, par le
fait que 1l'ensemble des modes agit globalement sur une distribution guasi isotrope

des vitesses des atomes. Cette remargue fait appaeraitre 1'intérét gue présente la
reprise de ces expérisnces avec un laser monomode et stabilisé en fréquence gqui, par
suite, ne peut interagir qu’avec des atomes de v, bien déterminé afin de voir si

la concordance des teux d'anisotropie reste vérifiée dans ce cas.

Dans toute la suite, nous admsttrons la validité des résultats obtenus

avec l'hypothése de la symétrie sphérique des processus de relaxation.

Dans ces conditions, & l'intérieur d'un niveau, on peut écrire : |

ved/ e
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k
dp K
(11) (-———q—-] = -T (k) p
' coll q

dt
Le traitement du probléme de la relaxation est alors ramené au calcul des constantes

I'(k) qui peut 8tre décomposé de la fagon suivante

. 0. effet de 1'interaction & un instant donné t entre deux atomes.
B. effet global d'une collision caractérisée par les parametres géo-
>
métriques de la collision (parametre d'impact b et vitesse rela-
->
tive v).
Y. les moyennes angulaires.
> >

§. les intégrations sur b, puis sur v.

€. l'intégration sur tous les atomes perturbateurs.

Pour les deux premiers points, il est commode d’utiliser le formalisme
de la "matrice S de collision” qui se définit plus simplement sur les fonctions d’onde.
C’est la raison pour laguelle il est commode d’'abandonner provisocirement la représen-
tation utilisant la base des opérateurs tensoriels irréductibles pour une autre repré-

sentation gue nous allons définir.

B.2 - Résultats dans l'hypothese de 1'indépendance du mouvement des

noyaux vis-a-vis des modifications électronigues

On se limite désormais au cas o0 1l’on peut faire 1'approximation d’'impact
et 1'approximation adiabatique. On restreint de plus le probléme au cas ob 1l'état fonda-
mental des atomes étudiés (atome perturbateur et atome perturbé) est un état 1SO. L'ato-

me excité 1 est dans un état de moment cinétigue J et d’énergie kg. Si ce niveau est un

ol onn
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niveau de résonance, J est nécessairement égal & 1. Si, de plus, 1'atome perturbateur
posséde un niveau de résonance de méme énergie k,, le sous-espace d'énergie k, a
2(2J+1) = 6 dimensions. Dans tous les autres cas (le niveau excité n'est pas un niveau
de résonance ou bien 1'atome perfurbateur n'a pas de niveau de résonance d'énergie k)
le sous-espace d'énergie k, a (2J+1) dimensions . Il convient de remarquer dés &
présent qu'il n'y a pratiguement pas de colncidence énergétigue entre des niveaux de

résonance d'atomes d'especes chimiques différentes. En particulier, les colIncidences

2
respectives entre les niveaux 2!'s et 2%S de 1'hélium et les niveaux 352 [152, 252.

2p°, 5s) et 2s, [152, 282, 2p5, 45} du néon, bien connues en raison du réle qu’'elles
jouent dans le fonctionnement des lasers a gaz He-Ne ne font pas partie de cette ca-

tégorie puisque les niveaux de 1’hélium ne sont pas des niveaux de résonance. Toutes

les collisions entre atomes d'hé&lium et -de néon sont par suite de nature non-résonnan-

te.

Appelons Ai[tJ le vecteur dont les composantes sont les amplitudes de
probabilité pour que 1'atome i soit dens le sous-niveau Zeeman m. Si le potentiel
d'interaction entre les deux atomes dépend explicitement du temps, on peut toujours

représenter 1'interaction par un systéme de la forme

I
-_—

1A, () = V) () Ap(E) + Vi, () A,(t) avec | A, (-%)

(12)

]
o

1A, (E) = V, () AJ(E) + V,,(t) A,(t) A, ()

En réalité, 1'approximation adiabatique donne au potentiel d’interac-

—>
tion une dépendance vis-d-vis de la distance R des noyaux. Une condition suffisante

I./l-l
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pour pouvoir écrire le systéme (12) consiste & treiter clessiguement le mouvement
des noyaux et & supposer de plus que ce mouvement est régi par un potentiel indeé-
pendant de 1'état électronique, soit en pratigque un potentiel central (approxima-

tion B du paragraphe A-1-c).

Pour fixer les idées, dans le cas des collisions résonnantes et des
collisions non résonnantes (définies en A-1-b)

Vi, (8) =V, (E) =V
(13)

Vip = Vap = =

La résolution du systéme (12) dans un repére 1ié & la collision (&,n,Z) permet de

définir la matrice de collision S

Ale) = S, A ()

(14)

Ayl®) = S, Ay(-w)

On décompose alors la matrice Si sur une base d'opérateurs tensoriels irréductibles

dans ce repére (&,n,Z)

1

s, (&) =3 A, X TW
(0]

spit. par définition

X 0o
(15) Al =TT ':si gm0 T o ]

Si (£,n.C) dépend en outre des autres paramétres de la collision (distance minimum

d'approche, vitesse relative ...) que nous désignerons globalement par s .
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Avec ce formalisme, OMONT a montré gue l'on pouveit obtenir le moyen-

nage sur les angles (&€,n,C) de maniére remargquablement simple. En effet, si on appelle

ZE la modification de la matrice densité sous 1'effet de collisions définies par 1le

systéme (12) apreés les moyennes anguleires

bp

pl®) - pl-o) = C; (s) pl-w)

moyenne sur les { Si p (-] SiT } - pl-=)
angles

L'invariance par rotation de Ci[s] permet d'écrire
(k) _ (k) (k)
(16) c,(s) T g =P (s) T q

ol Pik]est un scaleire indépendant de g qui s'écrit explicitement

- J J k
(k) _ _ S key+2d X 12
(17 Py - 61,1 gg (-] | Atiro | J J X

La signification physique des Pi[k] est extrémement simple. En effet P[:) {s)

représente la probabilité de disparition de la population (k = 0),de l'orientatiocn
(k = 1) ou de 1l'alignement (k = 2) de 1'atome 1 sous l'’effet d'une collision défi-

nie par les parametres s.

(k)

(2) {(s) représente la probabilité de transfert de

D'autre part, P

~

l'atome 1 & 1l’atome 2 de la population, de 1l'orientation ou de 1l'alignement au cours

de cette méme collision. Bien que toutes ces grandeurs soient individuellement ob-

servables (22)(2%),

nous nous limiterons ici au cas oQ 1l’observation ne distingue pas
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les atomes (1) et (2). Dans ces conditions, la probabilité de disparition globale

s’écrit :

(18) J J ok
(k) _ , _ L ktx+2] X 12 X |2 { }
P -] ) (I Ao e T A | ] X 1 x

La formule (18) montre gue les deux processus (destruction directe et transfert)

contribuent sans interférer & la destruction globale de l’cbservable.

Cette formulation des probabilités de destruction permet de décrire
1'effet des collisions par (2J+1) parametres a, qui contiennent toutes les informa-

tions sur le potentiel d'interaction. En effet
2]
(19) Pt - g - ) a, (J Ik ]

en posant

2)

_ o k+x+23 nj2 n
(20) a = (=) g [!A[1]0] + A(Z)OI J

I1 est intéressant d’envisager le cas ol l'on peut prévoir que deux paramétres seule-

ment cont différents de zéro A, et a,. Nous en verrons plusieurs exemples par la
suite. Dans ce cas, comme il n'y a pas de quenching, P[U) = 0, En utilisant (19), on
obtient alors a, + a,
P[D] e ] - — = =
2] + 1 ’

ce qul donne une relation entre a, et a

0 2°
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P(k) s’écrit alors en fonction d’'un seul paramétre

J J k
(k) 1 k42341
(21) P = a, ['ZJ rar (-] 13 2 J

En utilisant les relations

-
()2 130 } 1
PR 23 + 1
331 2, .
(22) ﬁ (oy231 ___(3%43-3)
31 2 J(23+1) (3+1)
(=232 1)z _ 43"+ 8J° - 353% - 38J + B3
J(3+1)(23-1)(23+3) (23+1)
| 33 2

déduites de la derniére formule de la table 5 de EDMONDS (57J. On trouve alors ex-

(1) P(Z]

plicitement pour P et les formules

) (1) %2 [ 3
(23-a) Pt L Tom ]

2 B 2 -
(23-b) 5(2) — 36J% + 36J - 63 ]
- J(3+1) (43%+43-3)

~

I1 est alors aisé de constater gue le rapport entre la probabilité de destruction de

1'orientation et de 1'alignement est indépendant du potentiel d'interaction. En effet

1) 2 B -
(24) = . _4J%+43-3 _ (2J+3)(2J-1)

p(2) 3(432443-7)  3(412+43-7)




- 237 -

I1 convient de noter la généralité de la relation (24) qui ne fait intervenir que
deux hypotheses :
- le quenching est tres faible
- le potentiel d'interaction n'introduit que deux cocefficients non
nuls a, et a,. Nous verrons que c'est bien le cas a grande distance
pourﬂle terme résonnant et pour le terme non-résonnant des collisions

envisagées ici.

B.3 - Les éléments de matrice du potentiel d'interaction

Nous ne considérons désormais que l'effet résonnant et 1'effet non-
résonnant du potentiel d’intefaction dipole-dipole. Si on prend comme axe de quanti-
fication le vecteur joignant les deux noyaux, OMONT (22) a établi les identités for-
melles suivantes

. Pour 1'effet résonnant

(25) v

il
»|o
~
[
]

o0 I' est la probabilité de transition de la raie de résonance et II:I'opérateur
identité. J vaut nécessairement 1 dans le cas ol les éléments de matrice ne sont pas
identiquement nuls.

Pour 1'effet non-résonnant

2 — 2
(26) v = % b [P + 28P }
R

ou p2 est lé valeur moyenne de l’'opérateur P2 = g2 (2 rilzdans 1'état fondamental
i

Y
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2
de 1'atome perturbateur et fp le méme opérateur défini dans 1'état excité de

=N

1'atome perturbé. P est déja défini dans(II,ﬁ.
Le potentiel peut &tre décomposé en une partie isotrope que nous

écrivons :

, oI

Visot. 6

R

et une partie anisotrope a trace nulle

2 2 =
nis ='% pe P
ad . R

L'application du théoréeme de WIGNER-ECKART permet d'’écrire

(27) P=e?[a()r, )" -Qrp*]) - k@ -7
i i

ot K est une constante. Nous avons développé au chapitre précédent une méthode gé-

nérale pour calculer ces coefficients dans de nombreux états excités du néon.

Dans ces conditions j 2

2 U

, B (Ju , 3 )
(28) AV =

anlis. RG
avec

2 [P
( 29) B = K p2 =
Y J(23-1)(2J+1)(J+1)(2J+3)

ou [P est 1'é@lément de matrice réduit de la polarisabilité dans 1'état excité.

Y
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Nous discuterons au paragraphe C les valeurs de B pour chaque cas parti-

culier.

Le repére de coordonnées utilisé jusqu'’a présent dépend du temps par
=
1'intermédiaire de R. Avant de passer & un repere fixe pour la collision, il faut
préciser le mouvement des noyaux. OMONT a adopté 1l'approximation du mouvement recti-

~

ligne uniforme (approximation A.1- c Y} qui seule conduit & des calculs simples.

Nous 1'adoptons ici également (5®). Dans ces conditions, il est commode d'écrire
- > -
(30) R=1Db+ vt

> ->
ol b est le parametre d'impact de la collision et v la vitesse relative des deux ato-
> >
mes; b et v étant perpendiculaires, on prend pour origine des temps l'instant ol la

2
distance entre les atomes est minimale. Alors Ju s'écrit

T2 b = vt > %
(313 T l:R[tJ b " RO Jv]

Le calcul de 1l'effet global de la collision est effectué dans ce nouveau repére. Il
est commode de prendre le nouvel axe de guantification parallele a b
>
Gz // b

->
\

Ox //

FARDUX a montré l'intérét qu'il vy a a abandonner 1'approximation A.1- c ¥y
dans le cas ol les collisions non-résonnantes conduisent & des sections efficaces
de destruction de 1'alignement ou de l’orientaetion qui ne sont pas trés grandes
devant les sections efficaces cinétigues. Nous n'entrerons pas ici dans ces com-

plications.
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B.4 - Effet global d'une collision; moyennes angulaires

> -
Comme Jb et JV ne commutent pas, V(t') et V(t") ne commutent pas non

plus. La solution du systéme (12) est différente de la solution scalaire (c'est-&-dire
la solution du systéme en négligeant les commutateurs) et sa résolution nécessite une

méthode numérique.

La solution scalaire est néanmoins intéressante a plusieurs titres
- c'est la seule qui permette d’éviter une résocluticen par calculatrice
- la confrontation des résultats entre la solution scelaire et la résoluticn numérigue

correcte montre des différences tres importantes pour 1l'effet global d'une collision.,

surtout pour les faibles parametres d’impact. Toutefois, aprés moyennage sur les

paramétres d’'impact, les résultats sont similaires comme 1'a montré OMONT pour les

effets des collisions résonnantes sur l'alignement et sur 1l'orientation.

Avant de présenter les résultats détaillés de cette confrontation, il
est utile de faire un calcul complet dans deux cas particuliers. Il s'agit d'abord du
cas ol les collisions résonnantes et les collisions non résonnantes sont du méme ordre
de grendeur et pour lequel nous présenterons la solution scalaire compléete et la solu-
tion asympt;tique pour les grands paramétres d’impact; ensuite, nous verrons une géné-
ralisation de cette solution asymptotique pour des valeurs guelconques de J pour les
seuls effets non-résonnants. Ces résultats ne sont pas explicitement contenus dans les
travaux d'OMONT et correspondent par contre parfaitement & certains niveaux excités

du néon.
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B.4 - o) Effets simultanés du potentiel résonnant et du potentiel

non résonnant. Solution scalaire et solution asymptotigue

Il s’agit de résoudre le systeme

. \/2
Ar = TV A, g A Ay (-=) = 1
{ avec (12 bis)
[ 2 -00 =
Ay = -iV A, -1 —— A, Az (=) =0
\

En négligeant tous les commutateurs de 1'ensemble [V[t'] vV (t')

Vit") V (t")], on obtient trés simplement la solution scalaire :

t
' . va(e)
Al(t) + Az(t] = exp - 1 j dt’ [V[t'] + —'A—E——‘} Ay (-)
(32) %
t 2
. Velt')
A t) - A (t) = { exp - 1 j dt’ (-V[t'] + ——Z??—_] A, (-]
-
0On peut encore écrire
A;(®) = exp -1 Wz . cos Wi A, (=)
(33)
A,(®@) = -1 exp -1 Wz . sin W, A, (-]
en utilisant les notations suivantes
Pour l'effet résonnant tout d'abord :
+ 00 3 1"
S -+
(34) W= | vien dtr = - 1232+ 32-210
1 3 2 b Y,
2kg7 v b
-00
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c'est-a-dire comme J = 1

(35) W, = - 3§ L [: gg T2 @ 1 ng)j]
2k, v b
. . _._n B o_(2) 1 (2} 1 -(2)
(35 bis) W, = 2 [: 5 TU + 3 T2 + 5 7_2 :]
en notant
(38) n = -——3—1—1—- et y = n
2k, 2 v 2p?

0

D'autre part, pour 1'effet non-résonnant, on a :

[o]
— ] 2 L 4 1 = ’ »
(37) Wy = a’ J] + f Vo, (87 dt) —=— =t JT + W',
oo
, _ T B 1 2 2
(38) Wy = = ThE x (53" + ] 41D
qui est bien & trace nulle
, S B 1 3v6 _(2) 1 .(2) 1 _(2)
(38) We =5 VAE s =T *7T 3z
On utilise les notations
)
(40) : § = — B et X =
16 v A E 2b5

La formule (38) est valable pour une valeur du moment cinétique J
guelconque. Par contre, dans (38), J est égal & 1. Nous verrons au paragraphe suivant

une généralisation de (39) pour J guelconque.
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Il faut remarguer gue le terme isotrope o’ II de (37) n'introduit
dans A, (®) et A,(«) qu’un déphasage dont il n'est pas nécessaire de tenir compte
puisque les Ai n'interviennent gue sous la forme I Ai lz. Ceci s'interprete de fagon
trés simple : la partie isotrope de V2 est sans effet sur la destruction de 1’aligne-
ment ou de l'orientation. Il est normal que le terme dd au potentiel isotrope s'é€li-
mine dans le calcul. Nous remplacerons systématiquement dans toute la suite W, par

W',

w
—
n

exp - 1 W', cos W,
(33 bis)

wn
n

-i exp -i W’2 sin w1

A partir de (35) (38) (38) et (40}, on peut écrire

( 3 3

3x-y y X-y a, 0 b,
W +W', = 0 -2(3x-y) 0 = -2a, O (41-a)
X-y 0 3x-y b+ 0 a,
L ) )
et de méme
3x+y 0 xty | a 0 b )
“WotW?, = 0 -2(3x+y) 0 = 0 -2a_ 0 (41-b)
X+y 0 3x+y b_ 0 a_ ‘
\ J

Il est facile de vérifier 1l'identité suivante pour une matrice 2 x 2 de la forme

(en utilisant les notations de PAULI)



M =

a II:+ b Ox

-iM -1
e

(42)

par suite

—iai
e cos b+
—1(w'2¢w11
= 0
. —iai
-ie sin bt
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2ia

1+

a .
[Hcpsb ioxs:me

d'ol 1'on déduit avec ces notations S; et S,

p

-ia -ia_
(e * cos b,+e
1
- - 0
2
., —1ia . -ia-
L -ile * sin b,+e
r I3 .
-ia -ia.
(e ©°F cos b, -e
1
= - = 0
2
., —ia . -ia-
L -ile ~°F sin b,-e

cos b_)

sin b_)

cos b_)

sin b_)

 ia,
-ie sin bi
-ia,
e cos bi
. . h
.. —ia, . -ia- .
0 -ile ""*sin b,+e sin b.)
2ia 2ia-
e "t 0
-ia -ia-
0 (e "~ *cos b, +e cos b_)
J
. At
. —ia, . -ia_ .
0 -i(e ~ *sin b,-e sin b_)
Z2ia 2ia.
e ""t-e 0
-ia -ia-
0 (e *cos b,-e cos b_)

X

On en déduit alors trés simplement les A(i) .

et S, montrent que tous les termes A(i];

P(k)

g

(43-a)

{43-b)

Les zéros des matrices 5,

gue, dans ces conditions, il suffisait de calculer a,

sont nuls et, par suite, dans le développement

donné par la formule (18), seuls ap et ap sont différents de 0. Nous avons montré
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) 212—3[1+-2bJ+(+'2bJ— b - -
.Z lA[iJO =3 sin“b 1+sin”b_ cos b, cos 3a, cos b_ cos 3a_

(44) a, = ¥
o 1i=1

qui peut s’écrire, apreés guelgues manipulations trigonométriques

as =-% [}sinzx + 8in?5x + sin?4x) + (2 sinzy + sin22yJ

(45)
-2 (sin?x sinzy + sin?5x sin22y + sin?4x sinzy{]
a, se présente sous la forme d'une somme de trois termes. Ceci permet de décomposer
(k) .

P sous-la forme suivante

(k] (k) (k) (k)

= + -

(46) SP SPR sPNR 2 SPint

ol on reconnait successivement trois effets.

Tout d'abord,sPéK] représente 1'effet du potentiel résonnant. Il dépend

-2
du parametre d’impact sous la forme b

1 1 k
(47) PR(k) =% [13 + [-kal ] |:sin2 N + 2 sin? n ]
s 11 2 2b*

Ensuite, P[k] représente l'effet du potentiel non-résonnant. Il dépen

s NR

du paramétre d'impact sous la forme b

1 1 K 58
(48) ﬁégl —-% [-l + [-Jk+1 ] [ sin? S + sin? + sin? 26 :]
s 2b° 2b° b®
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Enfin un terme d'interférence dépend du parametre d'impact & la fois

-2 -5
sous la forme b et sous la forme b

Sl _a e, kTR
int ~ 3|3

1 1 2
(49)
X Esin2 n sin? § + sin? n sin? 29 + sin? = sin? 28 J
2b? 2b> b2 2b° 2p? b2
Pour avoir le comportement de P[K] pour les grandes veleurs du parametre

d'impact, nous faisons un développement en puissance croissante de xy. Le premier ordre

non nul constitue la solution asymptotique

1 1 k 11 k
(k) _ 41, (kT 2 2| . 1, (o k1
Pasy 3 [3 + (=) ] [42x + By:l a2asy (3 + (-) {1 ’ 2} )
1.1 2
(101 K 2 2
4+ 0 J{wt o)
11 2 pto b*

Sous cette forme, les effets résonnants et non-résonnants s'ajoutent

P(K]

1
(50) asy 3

sans interférence.

Pour obtenir la formule (50), il n’est nullement nécessaire de faire le
calcul de la solution scalaire compléte. Il suffit de faire un développement des
exp (-iW;) et exp (-iW,) en puilssance croissante de W, et de W,. azasy est obtenu

avec les termes du premier ordre.
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Ce développement asymptotique est intéressant car il permet de défi-
nir une approximation utilisée en particulier par ANDERSON et gue nous appellerons

dans toute la suite "agpproximation d'ANDERSON”.

Dans cette approximation, on admet gue la valeur asymptotigque sst

valable pour tous les paramétres d’'impact supérieurs au parametre d’impact limite

K
bg ) défini par la relation

(51) P )y oy
asy 0
Alors 1'approximation d'ANDERSON consiste & écrire
P
P(K][b] = P[kJ (b pour b > b(KJ
a asy 0
(52)
P[K][b] =1 pour b < b[K)
a 0
\

On remarque tout d'abord que ce parametre d'impact limite défini par

1'équation (51) dépend de l'observable considéré. De plus, pour b < inf b£1), béZJ,

(1) (2)

le rapport des probabilités P et R est égal a 1
P[1]
2,.471-
a 7 - 1 # 497+3J-3 donné par (24)
P 3(43%+43-7)
Cecl entraine gue 1le coelficisent &, du développoment (20) n'est pas nul, contraire-

ment & ce gul se passe pour les grands parametres d'impact. Or le calcul correct [23)
(%8) qui tient compte des commutateurs conduit lui aussi & un coefficient a1 non nul

aussi bien pour 1l'effet résonnant gue pour 1l'effet non-résonnant.
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On peut prévoir que cette approximation d’ANDERSON, quoigue tres
grossiére, a des chances d’'étre meilleure gue 1l'approximation scalaire pour les
faibles paramétres d'impact, surtout en ce qui concerne la destruction de 1’ali-
gnement. En effet, quand le paramétre d'impact tend vers 0, il est vraisemblable
d'admettre gue la collision détruit entiérément 1'alignement et 1'orientation.
C'est bien ce que prévoit 1'approximation d'ANBERSON. Par contre, dans 1l'approxi-

mation scalaire, ce n'est pas vérifié pour 1l’'alignement; en effet

—(1) _ —(2) _ 3
Fosg = 1 s br0 T 5

L'intégration scalaeire sur le paramétre d'impact nous confirmera un
peu plus loin que les résultats obtenus par la méthode d'approximation d'ANDERSON
se rapprochent davantage de la résolution correcte que les résultats obtenus par
la solution scalaire compléte. C'est la raison pour lagquelle nous nous limitons,
dans 1'alinéa suivant, & 1'approximation d'ANDERSON qui permet un calcul beaucoup

plus simple.

B.4 - RBR) Effet du potentiel non-résonnant pour une valeur de J

quelcongue. Solution asymptotigue

A partir des formules (8), (10) et (38), le potentiel non-résonnant

effectif W'2 dans la collision prend la forme :

B 1 (2J+3) ! [3 (2) 1 [ (2) [2)]]
\ / =7 F— T « T
vAE bs 20(23-2) ! 20 o5 L2 -2

Le développement au premier ordre de S, donne

|-

(53) W', () =

(2}

1

S, =1-1W",
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et par suite

(2),2 (23+3) | m B 9 1 1
a, = ] |al2))7 o (203 (21
2 " 2 g 20(2J-2) 16 v AE D 4 24 24
2 (2J+3) !
[54) 82= 76

3 pto 20(2J-2) |

L'application de la formule (21) donne alors immédiatement les proba-
bilités de destruction. En négligeant 1l'effet de collisions de guenching, on obtient

explicitement, & partir des formules (23-a) et (23-b)

2
(55) Paéq}[J) _ 7[2J+3;[2J-1J 510
Y b
(2) 21( +4J-7) 52
(56) b () = 2104J +43-7
asy 5 H1o

La formule (5B) permet de retrouver les valeurs obtenues par LECLUSE (®®) pour 1la

destruction de 1'alignement dans le cas o0 J = 1, 2 et 3.

B.5 - Le moyennage sur les parameétres d'impact

Pour une vitesse relative donnée, l'effet global des collisions pour

les divers parametres d'impact est caractérisé par les sectione efficaces o fv)

définies par la relation suivante

(57) oM = on f PR (b, v b db
0
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Il faut bien remarquer que cette section efficace est définie pour
une vitesse relative donnée et ne correspond pas directement aux grandeurs immédia-
tement obtenues & partir des expériences et que nous discuterons au paragraphe

suivant.

Notre but ici est de rassembler les valeurs de O(K)(v] obtenues dans

différentes hypothéses et approximations. Nous chercherons tout d'abord 1'expression

o O[k)

d (v) pour un niveau de résonance sans faire aucune hypothése sur 1'importance

relative des termes résonnants et non-résonnants. Nous verrons ensuite 1l'effet de
(2)

collisions de quenching sur les sections efficaces 0[1](V) et © {v]) en admettant

la validité de 1'approximation d’'ANDERSON.

Le probléme se raméne icl & un calcul d'intégrale parfois fastidieux

mais toujours trés simple. Le détail des calculs est présenté dans 1'appendice A-III

B.5 - a) Effet simultané des termes résonnants et non-résonnants

. . , K
Nous allons calculer successivement les sections efficaces SG[ ][v]

k][v] définies respectivement & partir de l@ solution scalaire et de la solution

(K}

et 0[
a
d'ANDERSON de P

(a) la solution "scalaire”

Les sections efficaces de destruction de 1'alignement et de 1l'orien-
tation se présentent sous la forme d'une somme de trols termes correspondant respec-

tivement & 1l'effet résonnant seul, a 1l'effet non-résonnant seul et a 1l'effet d'inter-

férence.
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A partir de (46) et de (47), on écrit en effet

(k) _ (k) (k) _ (k)
(58) So RENR (v) = So R + So NR soint

~

On peut tout d'abord remarguer, & partir de la relation entre la section efficace

de destruction de 1’alignement et de l'orientation

(2) 3 (1)
(58] S revg V)T 5 0 L9 Ranr V)

I1 suffit par suite d'exprimer le résultat pour 1'alignement.

Les deux premiers termes correspondent bien silr aux résultats de la

solution scalaire donnée par OMONT (22)
7
Y % °
2 5 5 2
(60) o 2y Al rat 5T ) B B
s AR T 2 v AE
40 sin = T ( =)
5 5
2 2 2
(81) o P - E— - 27 -
S R 5 5 K 3
oV

I1 est clair, sur la formule (58), gu'en raison du terme d'interférence,
la section efficace totale n’est pas la somme de la section efficace résonnante (due
réscnnant eeul) et de 1a section efficace non-résonnante (due au potentiel
non-résonnant seul). L'effet simultané conduit & une section efficace qui est toujours

inférieure a cette somme

(k) (k) (k)
(62) . (o] R+NR (v) < < o R (v) + . o] NR {v)
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(k)

Il est intéressant de comparer la section efficace SO R+NR
résultant de 1’effet simultané a la plus grande des deux sections efficaces

5O éK] (v) et o o &;] (v) gui résultent respectivement de 1'effet résonnant

seul et de 1l'effet non-résonnant seul.

Le principe de cette comparaison est général st peut étre appliqué
aussi bien au cas de la solution asymptotique que de la solution scalaire. C'est
pourquoi nous allons omettre ci-dessous 1'indice s qui refére a la solution

scalaire.

On dénote Oik) la plus grande des deux valeurs GR[k) et ONR[K)

et Oik] la plus petite.
On définit alors le rapport
(k) c’<[k)
(63) X = BTV
(o)

>

et on construit les fonctions
(k) (k)

g -0
(k) ,(Kk), _ “R+NR NR (k) (k)
fNR (X )} = T pour ONR > OR
ONR
(64) SIS

(k] (k), _  "R+NR R (K) (k)
fR (X ) = p Ty pour OR > ONR

NR

f représente physiguement la modification relative entrainée sur

la section efficace résultant de 1l'effet prépondérant par la contribution de

1'effet le plus faible.




01

approximation

d’ Anderson

*: 3{\5

. . \
cPProxum<:r|on/ \

scalaire

Fig.1_II
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Si les effets étaient purement additifs, on aurait

F[K) [X(kJ

Revenons maintenant & la "selution scalaire”.

(k) (k)

Les valeurs de ¢ f (g X )], établies de maniére détaillée dans 1l'ap-

pendice A-III, sont représentées sur la figure 1-III par la courbe en tirets. On

P[1J ,P[2]

peut remarquer qu'en raison de la proportionnalité entre s et 5 , les courbes

sont les mémes pour l'orientation et pour l'alignement.

Dans 1'hypothése de la validité de la sclution scalaire, la section

efficace différe peu (13% au maximum lorsgue Scék] = SONéKJ ) de la section efficace

obtenue en ne tenant compte que de 1'effet prépondérant.

I1 convient de noter que Sf(K](SX[K)] n'est pas toujours positif.

N

L'effet d’'interférence peut conduire & une diminution de la section efficace par rap-

port & la valeur‘qui serait obtenue pour 1'effet prépondérant seul.

Ces résultats, obtenus en faisant 1’'hypothése de la validité de 1'ap-
proximation scalaire, méritent d'étre confrontés avec ceux obtenus en faisant 1’appro-
vimation A’ANDERSON. Rappelons tout d'’abord les résultats donnés par OMONT (22) pour
1'effet résonnant seul, puis pour l'effet non-résonnant seul. Dans le cadre de cette

approximation

(65) o = 37
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r
(66) o2 g\ /2
a R 5 3
kg™ v
() AR 2 Ve B % B %
(67) aONR = 1,25 ™ (7) 8 = 1,257 (256] [v E) = 3,05 (CZE
(2) 21, Y% 2 2am® Y5 B ¥ _ B %
(68) g T 1,25 (S ) § = 1,25 T (1280] [VAE) = 2,72 [vAE)
Dans le cas général
5 (k) < 5 (k) . 5 (k)
a NR+R a R a NR
La correction relative qu’'il faut faire sur 1’effet prépondérant
pour obtenir la section efficace a o} RESé est calculée dans 1l'appendice A-III et

schématisée sur la figure 1-I1I par la courbe en traits pleins.

En pratique, si l'approximation d'ANDERSON est valable, la section
(k

efficace aG ) ne differe appréciablement de celle gqui est obtepue & partir du seul

~

effet prépondérant gue si les deux contributions conduisent & des sections efficaces

trés comparables.

Lorsque les sections efficaces acék] etvaaégj sont trés différentes,

on peut utiliser 1'un des développements asymptotiques suivants

. Pour O© (k) << O[K)

NR R
(K) _ (k) (k)

(69) a'RNR &R, 1 85 [ _afNR_|°
(k) B 5 S0
anR aR
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Cecil montre que les collisions non-résonnantes n'affectent pratique-
ment pas la section efficace totale tant qu’elles sont minoritaires (la correction

relative varie comme la puissance cinquiéme du rapport O / o).

NR R
Pour cék] << ONéK]
(k) _ (k) (k) 2
(70) a8 R+NR aONR - 5 a o R
s (k) 16 o (k)
a NR a NR

La encore, les collisions résonnantes affectent trés peu la section efficace totale
tant gu'elles sont minoritaires. La correction relative varie cette fois comme le

carré du rapport aOR / aONR

Bien que treés grossiere dans son principe, 1l'approximation d'ANDERSON
conduit & des résultats treés proches de ceux aobtenus par le calcul complet -et treés
bien vérifiés par les expériences- pour le cas ol l'effet résonnant est prépondérant.
L'approximation scalaire conduit & des résultats beaucoup moins précis, surtout pour

1'alignement.

~

Nous nous attacherons donc essentiellement & confronter les résultats

~

expérimentaux & ceux gue l'on obtient par 1'approximation d'ANDERSON.

B.5 - B) Effet des collisions de guenching

‘Nous supposerons désormais la validité de 1l'approximation d'ANDERSON.
De plus, pour simplifier la présentation des résultats, nous nous limiterons & 1l'exa-

men des cas ol est prépondérant 1l'effet résonnant ou bien 1'effet non-résonnant. Nous

savons, d'aprés l'analyse précédente, que cette analyse recouvre pratiguement tous les

i/ eun
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cas, exception faite de ceux ou le potentiel conduit & des sections efficaces aOR

et aGNR trés voisines.

On suppose qu'au cours de la collision, il existe une certaine proba-
bilité de gquenching que 1’on peut toujours écrire, sous réserve de la validité de
l'Hypothése de l'indépendance de la trajectoire classique vis-a-vis des collisions

électronigues sous la forme

K, (b)
(71) PO . 5,0 —

2] + 1

ol a, (b) est défini par le potentiel responsable des collisions guasi-statiques,
ce qui revient simplement & définir Ko. K, est une fonction a& priori inconnue de b
et de v.

k . N
On a alors Pé ) indépendant de k et égal a P(D). Nous avons vu, en
étudiant 1'effet simultané des collisions résonnantes et des collisions non-réson-
nantes que dans le développement asymptotigue les probabilités de destruction de

1'alignement et de 1l’orientation s'ajoutent simplement sans interférence.

En effet, la relation (50) peut s'’écrire

(k) i (k) (k)

(50 bis) PR+NR[aSy] " "Rlasy) " TR (asy)

Nous supposerons qu'il est légitime d’adopter la méme regle de com-

position en présence de collisions de guenching

(k) R (k) (k)
(723 PR + Qlasy) R (asy) ¥ Qlasy]
ou NR ou NR
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Cette approximation permet de généraliser la formule (21)

(73) p_ () RN LU R
R + @ 2 23+1 J J 2
(asy)

ou NR

et ol le coefficient a, se calcule comme si les collisions de quenching n'existaient

’

2

pas.

Nous nous proposons maintenant d’examiner les résultats gque 1l'on peut

attendre pour actk)(vl en faisant plusieurs hypothéses sur la forme de K,(b) et en

utilisant systématiquement 1'approximation d'ANDERSON.

Il est commode pour cela d'introduire la notion de portée du potentiel

de guenching. Quantitativement, on pourra choisir comme-définition de la portée le

[O%b ) = a

Q > {(figure 2)

tel que P

parametre d’'impact b

Q

(K]
a R ou NR

1/2

FIGURE 2

N EEY
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(k
Si b, << b, Bcomme c'est le cas sur la figure), il est bien certain

Q
o ( P (k) - (k)
que K = 0 pour b > bo}g bg et en conséquence P e Q - Pa

ou NR ou NR

our tout
Q p oute

valeur de b.

~

La section efficace totale est identique & celle que 1'on calcule en

tenant compte des collisions quasi-élastiques si la portée du potentiel de quenching

est nettement inférieure (par un facteur 2 ou 3) au parametre d'impact limite bg

d'ANDERSON défini pour le potentiel des collisions guasi-élastiques.

Or cette hypothése correspond au cas le plus courant. Aussi, dans la

pratigue, si 1'on mesure pour un niveau l'ensemble des sections efficaces O(D), 0[1)

ot 0(2) (1) 0[2)

, on peut comparer directement les valeurs o et mesurées aux valeurs

théoriques calculées & partir des seules collisions gquasi-élastiques, en ignorant

complétement 1'existence des collisions de quenching.

Cette confrontation utilisant la notion de parametre d'impact présente
néanmoins un aspect gualitatif gue 1'on peut préciser en majorant 1l'effet des colli-

sions de quenching sur la section efficace totale. On suppose que la forme asympto-

tigue de P[OJ est proportionnelle & P [k), autrement dit gue K; est constant

asy
(0)

(figure 3) pour b > b, paramétre d'impact limite des collisions de quenching.

Ceci constitue effectivement une majoration de la contribution des

collisions de quenching dans la mesure ou la décroissance de P[DJ en fonction de

b est probablement plus rapide gque celle de PNR[K]'

ou R
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FIGURE 3

de maniére précise, on suppose

/
(k) JJ Kk )
| L k+1 - (k)
= - >
aPNR ou R az(asy] [ AT (-] {J 3 2} ] pour b > b,
(k) ] (k)
alNR ou R pour b < by
K
(0 —~—:L—— (0)
P = a2 pour b 2 b
(74) Ja (asy) T(23+1) .
(U] rna
1+K J J k!l - .
(k) 0 K+1) (t)
= S1eA - >
{BPR ou NR+Q az(asy] [;2J+1 + () 3132 J pour b 2 b,
(k) , (t)
= . <
\ aPR ou NR+Q ! pour b bo
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(k)
Pour les collisions résonnantes, si aP(D) est proportionnel a aPR ,» an

peut montrer trés simplement la relation pour k # O

(k)]2 (k) |2 (o) 2
(75) [aOR+Q] -[aoR] ¥ [aoQ]

~

Dans le cas ol les collisions quasi-élastiques sont dues & un effet résonnant, si les
développements asymptotiques des probabilités de desfruction de la population et de
1'alignement (ou de l'orientation) sont proportionnels, le carré de la section efficace
totale est égal 3 la somme des carrés des sections efficaces de quenching seul et de
destruction de 1'alignement (ou de l'orientation) due aux seules collisions guasi-élas-
tigues.

4

Cette propriété est due & la dépendance en b ' des probabilités de des-

N

truction considérées. Elle correspond & une majoration certeinement un peu forte de la

contribution du gquenching.

Dans le cas des collisions non résonnantes, si aP[D) est proportionnel
N (k] . :
a P , on obtient le relation
a NR
. iy 2
(76) 0 ) ) = 1,25 7 51

ob les parametres d'impact limite bgl] ont les valeurs suivantes

1y,

2 - 5 1 2
(77-a) b0 [7(J+1J J[ig«»al (2J 1]] (s 5%
s ¥,
2 - 5
(77-b) bf,” - I 7(23+315(2J 11] 5
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1 2
(207 ,:21(4J2+4J-7) ]/5 6/5

(77-¢) . :
% J(I+1) Ko % %
2 - 5 0 5 5
(77-d) ol 102 [ 702343 (23-1) [1 . ] 6
L 5 h 3
(77-e) J(E,2)2 ) [[7(23+3)(23-1) s 5(43%043-7) 30 Ko /, 62/5
) ’ L 5 (23+3)(23-1) 3

On obtient cette fois la relation (78) entre les sections efficaces

(k) > (k) > (0) 3
(78) (aoNR+Q[vJ} = [aoNR(vJ] + [aco [v]]

Dans le cas o0 les collisions quasi-élastiques sont dues & un effet
non-résonnant, si les développements asymptotiques des probabilités de guenching et
de destruction de l'alignement (ou de 1l’orientation) sont proportionnels, la puis-
sance cinquidme de la section efficace totale est égale & la somme des puissances
cinquiémes des sections efficaces de quenching et de destruction de 1'alignement

(ou de 1'orientation).

Comme dans la pratigue a g NéK](v] >> a o} éOJ(v]. 1’effet des colli-

sions de quenching sur la section efficace totale est le plus souvent completement

(0) (k) . \ .
aOQ aONR+Q < 1/2, la correction relative est in

férieure & 1%. Ce modele phénoménologique des collisions de guenching qui implique

négligeable. Par exemple pour

. -10
une décroissance rapide des effets avec le parametre d’'impact [Pa;S] « b )] est
probablement plus vraisemblable gue celui qui a été adopté pour les collisions réson-
-4
nantes (P (0) « b 1},
asy

ced/ e
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-10
Si on admet la dépendance en b pour Pas;O]’ on peut obtenir

aisément 1'effet des collisions de quenching sur les sections efficaces corres-
pondant au cas résonnant & partir de l'analyse déja feite ci-dessus pour le cas
ol les effets résonnants et non-résonnants sont simultanés.

. (0) -10
En effet, si P o b
asy

(k) _ (k) (0)
a o R+Q a o R _ (k) a o
o (k]

(78) (k) T a R

%R a°r

Or, on a vu gue af(k) est une fonction qui décroit tres repidement avec
R

(0]

a o Q
_— (figure 1-III).
(k)
a o R
(0) (k)
i i i <<
En particulier, si a o Q a R
. (k) _ 0[K] . 0[0) G (03 5
a R+ a R - 8 ag - ag
(80) - =~ ~ 1,3 a~y
5 (k) 55 o(K] . (k)
anR anR anR
alors qu'avec la méme dépendance de PaS;OJ en fonction de b, on déduit de (78)
(k) _ (k) (0] 5
(81) aReg "8 %N, 1 [_a %0
5 (k) 5 5 (k)
a NR a NR
o . -10 - . {(0)
Avec cette méme dépendance en b pour P , on peut encore traiter

le cas ol les trois effets (effet résonnant, effet non-résonnant, quenching) agissent

simultanément. En effet, on peut montrer les reletions suivantes
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P (k) 51K
a_R+NR+Q a NR+Q _ 1c(k) a R our O(K] S O[k)
5 (K] a 'NR+Q G a °NR+Q ~ a °R
a NR+Q a NR+Q
\
(62) R Y
a “R+NR+Q a R ) f[k) a NR+Q our s (k) < O(K)
(k) a 'R |7 (K P a °NR+Q © a °R
o g
\. a R a R
(k) . (0) . s . .
NR + Q dépend de OQ par la relation (77). La encore, il est facile
de vérifier gue si O[D] / C ()« 1/2, 1'effet des collisions de quenching se manifeste

Q NR

par une modification de la section efficace inférieure a 1%.

En conclusion, on peut dire que lorsque plusieurs effets contribuent si-

multanément & la destruction de 1l’alignement et de l'orientation, il suffit pratiquement

pour obtenir la section efficace totale de ne tenir compte que de 1'effet prépondérant.

Les analyses détaillées de ce paragraphe ne sont nécessaires que si deux de ces effets

différent par un facteur compris entre 0,5 et 2.

Mais, méme dans ce cas, la section efficace obtenue est treés inférieure

3 la somme algébrique des sections efficaces prévues pour chague effet individuel.

Physiguement, cela traduit le fait que lorsqu'un effet a déja détruit

une grandeur, 1l'existence d'autres effets ne peut rien faire de plus et ne modifie

donc pas 1'efficacité de 1'ensemble.

Pour terminer, toujours dans 1l'hypothése ol la dépendance asymptotique.
-10
de la destruction de la population est en b , on peut calculer le rapport des sec-
tions efficaces d’'alignement et d'orientation pour les collisions non-résonnantes en

présence de gquenching :
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52 3(43%+43-7) . JUJ+1) Ko
a "NR+Q (23+3) (23-1) 3
(83) ——T]']—‘
a ONRQ ] J (J+1) Kg
3
¢ 0(0] 5
a-“
L (2 ,(2) T 2)
a NR+Q _ a "NR * a9nR
(1) 51 " (o) .
a NR+Q a NR a%0g
T 1)
LaONR
et si 0(0) < O(k], on obtient la relation
Q NR
5 (2] (2)
5
(83 bis) &_NR*O a NR_ . ol0) 1
a "NR+Q a "NR {aONR-

Si 1'effet du gquenching est négligeable, on obtient la relation

1

(2]
5 9NR

(1)
a NR

(84)

Soit, le tableau suivant :

3(4J%2+4J-7)
43%+43-3

/s

]

/s

S

(1)
NR

c'est-a-dire

—— ]
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J aPaéi) / aPa;;] aONQZ] aONé1)
1 3/5 0,902
-3/2 2 1,148
2 17/7 1,188
5/2 21/8 1,213
3 41/15 1,222
o 3 1,248

B.8 - La moyenne sur les vitesses

Comme OMONT 1'a explicité de maniére détaillée (22)(2%%),

les expé-
riences conduisent généralement & la détermination de 1'effet des collisions sur

le temps de relaxation de 1'observable considéré (population, alignement ou orien-

tation)

(85) 1 . [ ] ] P
T(K]
collisions

ot 1/T7'(k) représente globalement 1l'effet des autres facteurs (durée de vie, diffusion
multiple ...). En modifiant le nombre d'atomes perturbateurs (variation de la pression),

A
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on peut obtenir 1l'’effet des collisions & condition, bien entendu,

o)
T(kJ coll.
que les effets de diffusion multiple cohérente ne changent pas dans 1l'intervalle de

variation correspondant. Nous en verrons plusieurs exemples au chapitre IV.

P >

Or si N est la densité des atomes perturbateurs ( Ttk)}coll obéit &

la relation

(86) ( S ] g™ o N <y o™ s

coll

On a coutume de définir la "section efficace” Z(k) indépendante de v par la relation

(k)

(87) g = N<v> X[K]

~

ce qui revient & écrire, en comparant (86) et (87)

(k)

< >
(88) E(K] - v O (v)
< v >
et cette grandeur est, en général, différente de < O[K] (v) >. Il convient de noter

gue cette définition de la section efficace différe de celle donnée par MITCHELL et

ZEMANSKY (72) qui définissent o?
2
(851 pR) L po?CK)

I1 est souvent commode de définir 1'élargissement relatif did aux col-

lisions par rapport & la largeur naturelle Y par unité de pression
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(k) (k)
(30) S g N<wvao T (v)>

Y Ptorr YP

torr

C'’est cette grandeur que l'on déduit immédiatement des expériences

Pour effectuer les moyennes, il est nécessaire de faire des hypo-
théses sur la distribution des vitesses des atomes perturbateurs et perturbés. S'il
est souvent légitime d’adopter une distribution maxwellienne des vitesses pour les
atomes dans l’état fondamental (atomes perturbateurs), c'est en général discutable
pour l'état excité (atomes perturbés). Nous adopterons néanmocins une distribution
maxwellienne avec la méme température pour les deux atomes dans toﬁs les cas ou

cette précision s’averera nécessaire.

I1 est alors facile de montrer que la fonction de distribution W(v)
de la vitesse relative de 2 atomes de masses atomiques respectives M; et M, est

donnée par la relation
/

Wiv) =

/ 2RT
- 2 2 _
avec u = u, + u2 et ui \ ——Mi

— V2 exp [-vz/uzl

(91) N

AN P s
vu Iv 0o

narfaite ot T 1a température absolue caractéristigue

de la distribution maxwellienne. On obtient les valeurs numériques suivantes
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u(10*c/s) Néon-Néon Hélium-Néon
T = 250°K 6,45 15,10
T = 300°K 7,08 16,55
T = 350°K 7,58 17,80

Cette fonction de distribution conduit aux valeurs moyennes qui

suivent et qui nous servirons par la suite
-

-1 _1
< V] > = —2—- u < \V > = L u
s /T
: ]
(97 bis) Y 2 T(9/5) o, 2 2T (13/10) 5
< v > s — 7 <v 3> = u 7 (note 1)
S Ve o

Nous allons maintenant discuter 1’effet de cette moyenne dans les dif-
férents cas envisagés jusgu'a présent

- effet résonnant

- effet non-résonnant

- superposition de plusieurs effets.

B.6 - al) Effet résonnant

Avec les deux méthodes d'approximation présentées en détail ci-dessus

(note 1) 11 s’agit dans ces formules de la fonction Gamma (x) notée ici T (x)
pour la distinguer de la probabilité de transition I de la reie de résonance.
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(k)

(approximation scalaire et approximation d'ANDERSON), la dépendance de OR (v)

-1 (k)

en fonction de v est en v . Par suite, v OR (v) est indépendant de v.

(k) (k)

et a peuvent étre calculés sans faire aucune hypothése sur la fonction

R R

de distribution des vitesses.

On trouve, en utilisant (86) et (B1), pour 1'approximation scalaire

(92)

et en utilisant (85B),

(93)

ol 1'on peut voir que

(94)

NT 2 (2) NT 37?2
ko >

(65) et (B6), on trouve pour l'approximation d'ANDERSON

- NT 3 agR[ZJ - NI 37 %
K03 K03
(k) . R . . . .
0Lg défini par 1'approximation o s'exprime sous la forme
r
- N ] ahR[k]
ko

(k)

I1 est intéressant de comparer les valeurs de OlhR déduites des approximations ci-

dessus & celles obtenues par OMONT par un calcul tenant compte des commutateurs

(k)

ahR scal. And. calcul correct
k =1 q,9 8,5 8.7
k = 2 5,9 7,4 7,3
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C'est ce tableau qui montre la trés grande similitude (mieux de 10%)
entre les résultats du calcul correct et ceux obtenus en faisant 1'approximation
d'ANDERSON. L'approximation scalaeire se trouve particulierement mauvaise pour 1'ali-
gnement. Il est commode d’utiliser la relation suivante déduite sans difficulté de

(80) et de (94)

(71 A ?
(k) _ le t 0 ] ( 0 ] (k)
(85) o2Rr = 3,54 10 . T > s A ah
cm
ol Ap est la longueur d'onde de la raie de résonance, A =-f5f le rapport de branche-

ment de cette raie et T, = 273°K.

On peut remarquer qu'a pression constante, 1'élargissement relatif est
alors inversement proportionnel & la température. Pour calculer Zék], il faut faire

une hypothése sur la distribution des vitesses. On obtient ici

(k) /T (K)
(96) Wr T3 b

2u Ko a R

-1
o0 I' est exprimé en (seconde) et non en mégahertz.

B.6 - B) Effet non-résonnant

< v olv) > dépend cette fois de la distribution des vitesses. En effet,

en utilisant (78), (40), (86) et (91}, on obtient successivement

1
(2) ':3(4J2+4J-7] :|/5 (1)

a®nR = (23+3) (23-1) a®nNR

1
2, 41 % 2 2 %
1,25 T [:21(4J ;4J 7]] [E_q i < Y
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Y Lz
(2) o 5 8 5 3/5
9 E_
(87) 2ENR 2,86 [@f (1) ] [ E ] u’>N

ol Gr (J) = 4J%+43-7 (cette notation est due & LECLUSE (°%9)). A pression constante,

%
N -/10

1'élargissement relatif est proportionmel & T , ce gui conféere donc un effet lége-

rement différent du cas résonnant.

(k)

I1 est intéressant de comparer dans ce cas et < aONR[VJ >. On

a“NR
obtient
(k] 3
al\R C<VE s eys T T - 0 g4t
- V4 /5 - s
< g, ,-(v) > < 1/v > 2 T (13/10)
a NR

ce qui montre que dans ce cas la "section efficace” est tres voisine de la valeur

moyenne de aONR(VJ. Ce résultat n'est pas général comme on peut s'en convaincre en

faisant le m@&me calcul dans le cas résonnant.

z(K]
a[k? ) Z = 0,785
< >
o) R (v]
B.B6 - v) Superposition de plusieurs effets
Vi £ s . , . (k)
Nous avons vu qu'il était possible d'expliciter OA+B (v) sous forme
d'une fonctiun de GA(V} et de GB[V). Lorsgque la dépendance vis-2-vie de v.de GA[VJ

et OB[V] est la méme, le moyennage est trés simplement résolu.

Par exemple, pour l’effet simultané de collisions non résonnantes et

-10
de collisions de quenching variant en b , tous les résultats démontrés sur aoNéfé[v)

N
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(k)

sont valables pour azN En particulier

R+Q °
o) ( aENREE) ]5 _ [ a Nék) ]5+ [ BZQ(01 ]5
ou
(98 bis) [ agNng] ]5 = ( agNék)]s ' ( agm(o] ]5

Si, par contre, la dépendance vis-a-vis de la vitesse de OA[V] et
GB[VJ n'est pas la méme, le probleme est plus Eomplexe. Or, c'est bien ce qui se

passe lors de la superposition des effets résonnants et des effets non résonnants.

Nous nous Dbornerons ici & présenter les résultats dans le cadre de

1’ approximation d'ANDERSON.

A partir de (93) et (87), on déduit le relation suivante

(k) (k) 3/ (k)
(99) a®R B aZR _ v ks 2R (v)
(k) (k) s ) (k)
a®NR alnNR v Onr V)

Comme nous 1'avons fait pour © » hous nous proposons de rechercher 1la

R+NR
modification relative entrainée sur la section efficace totale az ou sur l'élargis-

sement - résultant de 1'effet prépondérant par la contribution de 1l'effet le plus

faible.

Pour cela, nous poserons
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(k) (k)
POur a8 a®NR
(k) _ (k) z (k) 2 (k)
gk)[gNR] _a®R+NR ~ aBR _ alR+NR _ alR
aR \g (k) (k)
R aBR aZR
et (100)
] (k) 5 (k)
POUT a8\R a®R
(k) (K) 0y )
(k) gNR] _ a®R+NR ~ a®NR  _ alR+NR ~_ aNR
a NR \gg (k) (k)
a®NR a“NR
J

(k (k)
Ces fonctions ag;)et aFNR peuvent &tre caelculées simplement & partir

de afR et aFNR comme nous le montrons dans l'appendice A-III. Leurs valeurs sont

représentées dans la figure 4.

L'allule de aF est voisine de celle de af.

La figure 4 montre bien qu’'il n'y a lieu de tenir compte des deux effets

simultanés que si 0,5 < / g, < 2. Sinon, l'ensemble des résultats peut &tre inter-
Enr 7 OBR

prété par 1'effet prépondérant & lui seul.

Dans l1l’intervalle de variation du rapport gNR / gR gqui nécessite de

tenir compte des deux effets, la section efficace totale ZREEé

gRisé est bien inférieure & la somme des contributions de chacun des effets.

ou l'élargissement

On peut enfin remarquer gque dans le cas ol les effets non-résonnants et

Lse |
résonnantsVsuperposent a des collisions de quenching, on peut encore écrire la relation
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g
(101) a R+NR+Q

a®NR+Q F[k)( %R j

g
aBNR+Q NR+Q

Cette formule nous sera utile pour l’interprétation des résultats obtenus sur le

niveau 3s,.

C. CALCUL PRATIQUE DE L'EFFET NON-RESONNANT DANS QUELQUES NIVEAUX DU

NEGN

C.1 - Remarques sur 1'évaluation de p2 et de AE

Il est difficile d'évaluer la précision a attendre du calcul de 1l'effet
non-résonnant en raison de 1'approximation grossiére gui consiste & remplacer la somma-
tion de tous les processus du 2e ordre sur les états intermédiaires par un terme VZ/AE.

Nous nous proposons ici de discuter la validité de cette approximation afin d'en dédui-

re guelques regles pratiques pour calculer p2 défini dans l'état fondamental par la

somme e?2 [Zri] et 1'écart d'énergie moyen AE.
Exprimée dans la base des états d'énergie des atomes 1 et 2 (pas né-

cessairement d'espéces chimiques identigues) | 1(EiJ 2(E,) >, la sommation se présente

J

sous la forme

< UEY 2 D|V] 1E,) 2(E,,) > < 1(E ) 2(E ) |V] 1E) 2(E) >
(102) )
ij E,+E,-E -E
e e e

.F
Pour que le remplacement de cette sommation par V2/AE ait un sens, il faut gue pour les

différents états intermédiaires e'e”, le dénominateur d'énergie varie peu.

VA
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Pour les cqllisions entre atomes de gaz rare, cette condition est assez
bien vérifiée, tout au moins lorsque 1l’'atome perturbé n'est pas dans un niveau de ré-
sonance. Le spectre I des gaz rares (spectre discontinu de 1l'atome excité non ionisé)
est constitué en effet par un ensemble de niveaux compris dans une faible gamme d'éner-

N

gie (3 & 4 eV) séparé de 1'état fondamental par un écart beaucoup plus important (15 &

20 eV)
Spectre I o
de AN
\/ ' Spectre I
' e

1'atome 1 o 4
R e
[\ 1'atome 2 FIGURE 5-IIT

¥ f
atome 1 atome 2

Il est clair sur cette figure que le dénominateur d'énergie dépend peu du couple de

Y

niveau e'e” et est pratiguement égal & 1'écart compris entre 1'état fondamental et

le spectre I de 1'atome perturbateur.

Mais ceci suppose qu'on limite la sommation aux niveaux discrets du

spectre I des deux atomes. En d'autres termes, on néglige 1'’effet de transitions

VAT
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vers le spectre continu. Ceci est légitime dans la mesure ol le dénominateur d'énergie

qui pondére leur contribution est trés supérieur & AE, mais il importe alors de ne pas

surévaluer leur contribution en les introduisant de maniére détournée dans pz.

On commence donc par calculer la polarisabilité'p2 de 1'état fondamen-

Formellement, en effet, p2 est défini par la valeur moyenne dans l'état

>
fondamental de e? [Zri)2 ol la somme est étendue & tous les électrons. Si on faisait
i

ainsi la sommation sur tous les électrons, on donnerait le méme poids aux processus

dans lesquels un é&lectron d'une couche interne de 1l'atome perturbateur effectue une

N

transition et & ceux pour lesquels c’est un électron externe qui effectue une transi-

~

tion alors que le dénominateur d'énergie correspondant & ces deux types de transition

est trés différent.

En limitant la sommation aux seuls électrons externes, on convient de

négliger les processus engageant la transition d'un électron interne; ceci est légi-
time dans la mesure ol les configurations correspondant & 1l'excitation d'un é&lectron

interne sont trés éloignées de celles qui résultent de 1'excitation d'un électron

externe.
Nous conviendrons de poser
2 2 2 2
(103) pZ=e?( ry ) = g r
électrons électrons
externes externes

si les électrons externes sont tous identiques.

Comment s'appligue cette régle sur des cas précis ?

oo/ e
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Pour 1'hélium, les deux électrons de la configuration 152.participent

~

effectivement 38 la sommation.

Aussi, en utilisant les fonctions d'ondes radiales de SLATER, on trouve

(d'apreés II-36)

2
(104) SLATER Prig

Cette valeur est

2e < r

~

a comparer avec les résultats obtenus par HARTREE -

FOCcK (7%), PEKERIS (’"%) et la détermination expérimentale déduite de la mesure de la

constante de VERDET (73)

SLATER HARTREE PEKERIS Constante de
FOCK VERDET
1,5 2,370 2,257489 2,278

Nous admettons dans toute la suite

(105)

Pour le néon, la

configuration de 1'état fondamental est 1s22s22p®. I1

. L , . 2
est certain que les six électrons p sont inclus dans la sommation [pin J. On peut alors

également tenir compte des deux

. 2
tions assez proches (p J. Par
max

~

correspond & des configurations

On obtient donc,

-F

giecirons 2s dont l'excitation conduit 3 des configura-
contre, l'excitation des deux électrons 1s du coeur

trés éloignées et doit étre négligeée.

en utilisant les fonctions d'ondes de SLATER

VAT
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2p 2p
< 8 e? < r?>

soit encore
(106) 5,3 < pNe (SLATER) < 7,0

I1 est intéressant de confronter cette détermination avec celle obte-
nue théoriquement par la méthode de HARTREE-FOCK et celle déduite des mesures de la

constante de VERDET (%)

/ e a SLATER HARTREE-FOCK Constante de VERDET

6,15 ° 6,082 5,776

L'accord est ici tres bon entre les différentes déterminations. Nous

admettrons par la suite

2
= e al?

2
(107) Pre o

En utilisant la regle énoncée ci-dessus pour 1l’évaluation de AE et la

formule (102) pour gNR[k]‘ on peut calculer le rapport des élargissements par effet

non-résonnant dipole induit-dipole induit sur n'importe guel niveau excité d'un atome

X de masse atome M, respectivement induits par le néon et 1'hé&lium
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(k). % % o 2 % 3
o) L (L Pre - /|
(0 X oy BT, K T0(M+15)
agNR » He pHe

en prenant MNe = 20 et MHe = 2; ou encore en utilisant. la formule (88), on trouve

pour le rapport des sections efficaces de collision

oF % o2 Y
(109) alve e [ e ] Pre 5[ 10(M+2) ]92
I, (kJ(X o) (AEY, o2 M+ 20

Cette derniére relation conduit, dans le cas du mercure par exemple,

aux résultats suivants :

ZNék](Hg*. Ne)
(110) [k) = 2,4
2 He)

On peut également calculer par la méme technique le rapport des sec-
2
tions efficaces Hg* - Ne et Hg* - A. On obtient, en utilisant pour pA la valeur propo-

sée par DALGARNO et KINGSTON (73), 1a relation

z (kJ[Hg*. Ne)
(111) = 0,46
2 [K] A)

Ces valeurs méritent d’'8tre confrontées avec les résultats expérimentaux

8%, (a) | 8% (b) 6§°P1 (c) 65'P, (d) 6°P, (e 6P, ()
(NeJ/
(He)1,08 1,1510,08 1,235%0,060 0,77%0,15 1,26%0,20 1,14%0,14
(Ne)/
(Ar)0, 46 0,56B+0,05 0,575+0,060 0,38+0,08 0,52+0,10 0,520,110
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(a) F. GROSSETETE (7%)

(b) J.P. BARRAT, D. CASALDA, J.L. COJAN et J. HAMEL (%)
(c) J.P. FAROUX, J. BROSSEL (’7)

(d) P. JEAN, M. MARTIN, D. LECLER (’%)

(e) D. CASALTA, M. BARRAT (7*%)

(f) TITTEL (%%

On voit sur ce tableau que si on interprete relativement bien le rap-
port des sections efficeces avec le néon et avec l'argon, il y a contradiction trés
nette entre les valeurs expérimentales et la valeur proposée ici (110) pour le rap-

port entre 1'effet du néon et 1l'effet de 1’hélium.

On peut signaler que BYRON et FOLEY (®%) ont proposé pour ce rapport
des sections efficaces de collision sur 1'hélium et sur le néon 1la valeur 1,18 gui
est beaucoup plus proche des résultats expérimentaux. Toutefois, il semble qu'ils ne
fassent intervenir dans le calcul de p2 que deux électrons (sussi bien pour le néon

gue pour 1'hélium) ce qui, & notre avis, ne repose sur aucune justification.

J.P. FAROUX (8%) propose de rejeter le modéle de 1l'interaction

dipole induit-dipole induit pour les collisions du mercure aussi bien avec le néon

gu'avec 1'hélium. En tenant compte d'un terme répulsif en R—lz, on peut comprendre

au moins qualitativement les résultaets expérimentaux. Toutefois, J.P. FAROUX a montré
gue lé modele de l'interaction dipole induit-dipole induit-s'appliquait bien aux gaz
rares plus lourds et en particulier & l'argon. L'accord relativement bon entre les rap-

ports théorigques et expérimentaux des effets de 1l'argon et du néon nous conduisent &
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penser que cette méthode permet toutefois de prévoir un ordre de grandeur raisonnable
des sections efficaces avec le néon. Les résultats théorigues avec 1'hélium doivent

par contre étre multipliés par un facteur de 1l'ordre de 2.

Pour les niveaux excités du néon, l'applicetion des relations (108) et

(1039) conduit & prévoir cette fois

agwék) (ne® - Ned
(1123 = 1,10
g [K][Ne* - He)
a“NR
zNék](Ne* - Ne)
(113) = 2,55

(k) ¥
aZNR (Ne He)

Ces rapports seront confrontés avec les résultats expérimentaux au

chapitre IV.

C.2 - Calcul explicite de gNék] etZ:Nék] dans quelgues cas particuliers

Pour la polarisabilité de 1'état excité, on ne rencontre pas en général
la difficulté soulevée par la sommation sur tous les électrons dans pz. En effet, seuls
les électrons externes sont susceptibles de présenter une anisotropie et de contribuer
a la polarisabilité. On prendra donc légitimement les valeurs de UB déterminées en II-F-4,
En utilisant les valeurs suivantes :

2 2 _2 -
Pne ~ 6,082 a, " e AENe 17 eV

~

la relation (97) conduit & l1'expression
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7
(2) T o (P %
* -~ 7
(114)  _gys (Ne¥.Ne) = 1,20 10

0 43%+43-7
T 2 Ptorr | .
e”ag J(3+1)(23-1) (23+1) (23+3)

dans laquelle

=

[P est 1'élément de matrice réduit de la polarisabilité 3 l'intérieur

de 1l'état excité.

On obtient de la méme maniére :

A 2
2P )% 2 Y,
-1 -
(115) éé][Ne*.Ne) - 4,45 107"° Tﬁ' — [ 44" +43-7 ]
e ag J(2J-1)(J+1)(23+1)(2J+3)
(2) % (2)
Les valeurs de 2BNR (Ne"-He) et

alnR (Ne*-HeJ se déduisent alors en utilisant les
formules (112) et (113).

Les résultats qui suivent sont donnés pour T = 300°K.

%
]
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(2) ¥ (2) X
oBng (Ne"Ne) (2). % gyg e -He) (2) . %
Etats Yoo (Ne™-Ne) Yoo (Ne™
P a“NR P a ENR
torr torr
(10° &%) (10" %cm?) (10°% &7 1)
[2p%3p(2){1/2 3/2}> 30 120 27 47
|2p, > 19,6 77 17,8 30
|2p®3p(2){3/2 3/2}> 28 108 25 43
|2p,* > 0 0 0 0
|2p, > 8.1 32 7.4 12
|2p.¥ > 0 0 0 0
|2p,, > 3,8 15 3,4 6
|2p®5s(1){1/2 1/2}> 0,33 1,3 0,3 0,5
|3s,* > 2,0 7.8 ;
) , , 1,7 3,1
|3s, > 16 B3 14 25
|2p%4s(1){1/2 1/2}> 0,58 2,3 0,53 0.8
L I * ~
125," > 2,5 10 2,2 4
|2s, > 7.6 30 6,9 12
|1s.% > 5,8 23 5,3 9
|18, > 4,5 18 4,1 z

Les valeurs soulignées sont calculées & partir des vecteurs d'état propo-
sés pour les niveaux & la fin du chapitre II. Ce sont ces valeurs gue nous aurons a com-

parer avec les valeurs expérimentales.
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CHAPITRE Iv

Partie Expérimentale

UTILISATION D'UN LASER A GAZ POUR
L'ETUDE DES INTERACTIONS RESPONSABLES DE LA RELAXATION DE

CERTAINS,NIVEAUX'EXCITES DU NéDN. APPLICATIONS.

A. INTRODUCTION. LE MONTAGE EXPERIMENTAL

Le but de ces expériences a été exposé dans 1'introduction: générale. Il
s’agit tout d'abord de vérifier les conclusions de 1'anslyse théorique de 1'effet d'une
irradiation laser résonnante sur des atomes excités (° ), analyse dont nous avons rap-
pelé le principe et les conclusions au chapitre I. Plus précisément, il faut montrer

gue l’on peut déduire effectivement les temps de relaxation de la population et de

1'alignement & partir des mesures effectuées sur la lumidre de fluorescence émise par

des atomes excités. L'un des princlpes essentiels de cette vérification repose sur la

confrontation d'expériences effectuées sur un méme milieu atomique en utilisant des
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dispositifs d'’excitation différents (irradiation directe d'un méme niveau par des

raies laser différentes, transfert d'excitation par émission spontanée Ny a

partir d'un niveau en interaction directe avec une raie laser), ou des méthodes de

détection différentes (observation de la lumiére de fluorescence émise par le niveau
étudié sur plusieurs raies de fluorescence, comparaison entre les résultats des me-

sures de R et de F).

Une fois définie la méthode d’obtention pratigue de ces temps de re-
laxation -ce gui fera l’'objet du paraegraphe B-, nous pourrons envisager 1'étude pra-
tique des interactions responsables de la relaxation (diffusion multiple cohérente
de raies de fluorescence, collisions avec les atomes de 1'état fondamental, effets
de la déchargel) en étudiant la dépendance des temps de relaxation vis-&-vis des

parametres qui caractérisent le milieu atomigue.

La réalisation de ce programme a nécessité la mise en place d'un
montage expérimental dens lequel il est commode de distinguer le dispositif d'exci-

~

tation, c'est-a-dire le laser hélium-néon, du systéme de détection destiné & ana-

lyser les modifications induites par le laser sur la lumiére de fluorescence émise

par les atomes excités.

A.1 - Dispositif d’excitation : le laser hélium-néon

lLe choix du laser Hélium-Néon,suggéré au départ de nos travaux par
ses avantages technologiques (relative facilité de réalisation) et &conomiques par
rapport aux lasers & gaz ionisés par exemple,s'est révélé tout a fait satisfaisant

pour deux raisons essentielles.



- 286 -

a) le laser Hélium-Néon présente-un gain assez fort sur de nombreuses raies du néon
pour que l'oscillation laser puisse avoir lieu sur ces raies, ce gqui permet d'étu-
dier plusieurs niveaux du néon et de confronter dans chaque cas les effets de plu-
sieurs méthodes d'excitetion.

b].bien gue l'intensité des raies émises par ces lasers He-Ne soit en général faible
(quelgues milliwatts), la densité d'énergie est suffisante pour induire de maniére
appréciable des modifications de population et d'alignement dans certains niveaux

excités & condition de placer les atomes de néon gue 1'on se propose d'étudier a

l'intérieur de la cavité laser.

Le dispositif expérimental déja décrit & plusieurs reprises (%) (!?)

(**)('*)1('7) se présente alors de la maniére suivante (fig. 1 et 2)

Entre deux mircirs & multicouches diélectriques, nous disposons une

cellule C de longueur 5 cm et un tube amplificateur L de longueur 115 cm.

La cellule C contient les atomes étudiés. Elle est remplie d’un mélange

d*'hélium et de néon en proportions variables qui est excité par une décharge continue

d'intensité réglable. Deux bobines en position de Helmholtz permettent d'appliquer

~

sur C un champ magnétique axial gue 1l'on peut varier de menieére continue de -150 a

+150 gauss. Ces bobines sont de petites dimensions (diamétre moyen de 18 cm)

de fagon & appliquer sur L un champ relativement faible. En contrepartie, 1'homogénéi-
té du champ magnétique est seulement de 1% sur toute le longueur de C. Ce champ magné-
tique est é&talonné & 5°/,, prés avec un gaussmétre Bell. En réalité, comme nous 1'avons

signalé dans l'introduction générale, l'importance de cet étalonnage ne joue gu'un rdle

négligeable dans la plupart de nos mesures. Une deuxiéme paire de bobines permet de

e
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~

compenser la composante du champ magnétique terrestre perpendiculaire & 1'axe du laser.

L'oscillation laser est assurée par le tube L, beaucoup plus long que C,

dans lequel la nature du mélange Hélium-Néon et les conditions de décharge sont ajustées
pour assurer le maximum d’'intensité lumineuse. En général, L est alors amplificateur

pour plusieurs raies du néon.

Le choix de la longueur d’onde d'’oscillation (fig. 3) est assuré le plus

-

souvent par des miroirs sphérigques & multicouches diélectriques dont le coefficient

de réflexion n'est proche de 1 gue pour faible gamme de longueurs d'onde (note 1).
v/

(note 1) En réalité, on utilise les mémes multicouches diélectrigues pour obte-
nir 1'oscillation sur la raie 6328 A (3s2-2py} et sur la raie 5401 A (3s2-2p2). La
longueur d’'onde est alors déterminée par la courbure des miroirs.

fQuand deux raies issues d’un méme niveau sont en compétition, 1l'oscil-
lation se produit pratiguement de maniére unique sur celle qui présente le gain le
plus fort. Or, quel que soit le mélange Hélium-Néon choisi, le milieu présente un gain
plus fort pour la raie 6328 A (3s2-2py4). Conformément & ces prévisions, l'oscillation
laser se produit effectivement sur la raie 6328 A (3s2-2py4) pour toutes les configura-
tions de miroirs recommandées par FOX et LI (&) pour obtenir le maximum d'intensité
laser.

Par contre, lorsque la configuration des miroirs est trop convergente
comme sur la figure ci-dessous, l'oscillation se produit sur la raie 6401 A (3s2-2p3)

R1 = 150 cm( ’ L C ) R2 = 200 cm

- 180 cm

Pour. interpréter cette anomalie, BURLAMACCHI et T. DI FRANCIA d’'une part,[az}
TOBIAS et STROUSE (%%) d'autre part, ont invoqué le rdle de lentille divergente joué par
le milieu atomigue pour la raie 6401 A en raison de la dispersion anormale présentée par
ie miiieu pour cette longueur d'cnde. Cette hypnthése est trés bien confirmée par les
travaux de SCHLIE et VERDEVEN (8“1. Cette longueur d'onde est en effet proche de celle de
la raie 6402 A (2pg-1ss) qui tombe sur un niveau métastable trés peuplé et par suite ca-
pable d'induire cette dispersion anormale. De plus, comme les mé&tastables sont détruits
sur les parois, 1l existe un gradient de densité qui est responsable de 1'effet de len-
tille pour tout le tube.
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Pour gue nos expériences soient interprétables, il faut éliminer com-
plétemént 1l'’oscillation sur tout autre raie que celle gqui a été choisie. Or, guel que
soit le choix des miroirs, l'oscillation peut se produire sur le longueur d'onde
A= 3,38 Yy (3s2-3py), mais 1'oscillation est bloguée et le laser oscille alors unigue-
ment sur une des autres transitions possibles si 1'on met du méthane dans les interval-

les libres de la cavité. Il est essentiel de mettre du méthane aussi bien entre le tube

L et la cellule C gue preés des mircirs multicouches, car la raie 3,389 U oscille tres

facilement et, par cascades radiatives, elle peut perturber tous les niveaux inférieurs.

Le contrdle de 1l'unicité des longueurs d'onde d'oscillation est trés fa-
cile dans le domaine visible. Il suffit d'interposer un réseau sur le faisceau émis par
le laser et d'’analyser a l'oeil le rayonnement émis. Pour le domaine infrarouge., nous
avons disposé & l'extérieur de la cavité un polychromateur. A 1'intérieur de ce poly-
chromateur, la séparation des raies est obtenue par un réseau Jarrell-Ash 300 traits/mm.

L'intensité des raies susceptibles d'osciller sur le montage [3,39 U (3s,-3p,);s 1,52 u

(282-2p1); 1,15 U (252‘2pq) est mesuréesimultanément par trois détecteurs photorésis-

tants Kodak placés convenablement.

En plus de l'oscillation sur 3,39 Y, nous avons assuré dans ces condi-
tions 1l’oscillation laser sur les raies rassemblées dans le tableau ci-dessous (voir

fig. 3) gqui contient en outre les conditions de mélanges les plus favorables
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' 5

Longueur d'onde % Ne Ptotale (torr)

[
0,6328 A 20% 1,4 - 1,8

o
a,7305 A 15% 1,1 - 1,2
0,6401 A 15% 1,2 - 1,3
1,15 U 10% 1,5 - 2,0
1,52 U 10% 2,5 - 3,0

['oscillation laser se produit elors sur une série de modes répartis

autour de la fréguence wy de la transition atomique envisagée. Ces modes sont treés
monochromatiques et leur position précise est définie par la configuration de la
cavité (ici, sa longueur) et 1l'indice du milieu atomique. Ici, ils sont en pratigue
répartis réguliérement dans le profil Doppler de la raie et leur nombre, déterminé
par le milieu atomique et le niveau des pertes de la cavité et sa longueur, est
souvent de l'ordre de la dizaine. Nous nous sommes limités le plus souvent a la
mesure de l'intensité globale émise par le laser & l'extérieur de la cavité. La
stabilité de fonctionnement ou son indépendance vis-3-vis de parametres externes

au laser ne font références qu'a cette intensité globale et non pas & 1l'intensité et
a8 la position de chagque mode. Pour. faire varier 1l'intensité du laser, on utilise un
diaphragme placé entre le tube L et le miroir qui en est le plus proche. Ce diaphragme

obture partiellement le faisceau laser. Une telle opération modifie assez peu la frac-

tion de la cellule irradiée par le faisceau laser.
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Le tube L et la cellule C étant fermés aux deux extrémités‘par des
fenétres de Brewster gui aessurent un minimum de pertes pour la cavité, 1l'oscillation

laser est de polarisation rectiligne et "O cohérente” en raison de la direction du

champ magnétique appliqué.

-

Le tube L et la cellule C sont reliés a un banc de pompage destiné a
assurer leur remplissage et comportant & cet effet plusieurs ampoules de gaz femplies
de mélanges d'hélium et de néon naturels dont les proportions sont données par le four-
nisseur (1'Air Liquide) et contenant respectivement les proportions suivantes de néan
100%, 20%, 10%, 1%, 0%. Un systéme de sas permet de réaliser des mélanges de composi-
tion intermédieire & partir des mélanges précédents. La pression totale daqs C est me-
surée par une jauge de Mac Leod. Pour la pression de L, en général moins cruciale, on
se contente de la mesure fournie par une jauge de Pirani, calibrée périodiquement par

comparaison avec une jauge de Mac Leod.

~

L'introduction de la cellule C & 1’'intérieur de la cavité est intéres-

sante a plusieurs titres

a - la cellule C, placée & l'intérieur de la cavité, est soumise & une irradiation de
100 & 1000 fois plus intense gue si C était placée a l'extérieur. Alors gu’on a
environ 10" photons par mode et par cm® & 1'extérieur, on en a de 10° a 107 3
1'intérieur. Les effets de l1l'irradiation sont par suite bien plus importants gue
si C se trouvait & l'extérieur de la cavité.

b - cependant, les caractéristiques du rayonnement laser sont pratiquement indépen-

dantes des caractéristiques du milieu atomique de C, ce gui entraine deux consé-

guences.
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- tout.d'abord, cette méthode nécessite seulement 1'existence dans C
d'une différence de populations entre le niveau supérieur et le niveau inférieur de
la transition laser. Le milieu atomigque de C peut &tre absorbant puisque c'est L qui

assure l'oscillation laser. La gamme de pressions et de mélanges qu'il est possible

d'étudier est trés étendue et n'est limitée en pratique gue par la possibilité d'ob-

tenir une décharge stable dans C.

- d’autre part, le champ magnétigue appliqué sur C n'affecte pas le

fonctionnement du laser. A cause de la petite taille des bobines génératrices du

champ magnétigue, l'ensemble du tube amplificateur reste dans un champ trop faible
pour gue son gain éoit modifié quand C est soumis & un champ de plusieurs dizaines de
gauss. Il est facile de s'en assurer en mesurant 1'intensité émise par le laser lors-
que la cellule n'est pas excitée par une décharge. L'existence d'une décharge dans C
perturbe assez peu-1l'intensité émise. Cet effet est de 1l'ordre de quelques % et ne
dépasse qu'exceptionnellement 10%. Mais l'influence du champ magnétigue sur cette
perturbation reste nettement plus failble et dans la pratique, il est inférieur aux
dérives de fonctionnement (au moins 1%). C'est cette indépendanmdu fonctionnement

du laser vis-a-vis du champ magnétigue qui justifie la description du faisceau laser
par un ensemble de champs électriques de fréguences et d'amplitudes données, alors gue
dans des expériences comparables effectuées avec un seul tube laser soumis & un champ

magnétique sur toute sa longueur, il est nécessaire de tenir compte, dans 1'interpré-

tation des résultats de la réection du chemp sur 1l'oscillation laser.

A.2 - Le systeme de détection

- On observe la lumiére de -fluorescence émise par C perpendiculairement
3 1l’axe du laser simultanément dans deux directions respectivement paralleles et per-

i/
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pendiculaeires & la direction de polarisation du laser.

Le principe du montage est le suivant : dans chaque direction d'observa-

tion, le faisceau lumineux traverse un polariseur (7 ou o) et les différentes raies sont
isolées par un monochromateur suivi.d'un photomultiplicateur. L'adjonction & ce montage
d'une lame semi-transparente et d'un deuxieme monochromateur dans chaque direction d’'ob-

servation permet 1'étude simultanée de deux. raies de fluorescence (fig. 4J.

Etant donnée la forme trés allongée de la cellule, il y a intérét a
former 1’'image de la cellule sur la fente d'entrée du monochromateur. Nous avons uti-

lisé deux types de monochromateurs dont les performances (pouvoir séparateur, ouverture)

se sont révélées sensiblement éguivelentes. Les monochromateurs Bausch et Lomb de focale
50 om munis de réseaux 3 60D traits/mm blazés 2 3000 A et travaillant au 2&me ordre dans
le région ol .nous les avons le plus souvent utilisés (c’est-&-dire entre 5000 et 6000 ;]
ont un pouvoir de résolution trés inférieur au pouvoir de résolution théorique en raison
d'aberrations géométriques consécutives a l’emploi d’un mireoir sphérique dans une posi-
tion trés éloignée de 1l'axe. Aussi, & moins de réduire considérablement la hauteur des
fentes, ce qui diminue 1'intensité lumineuse de maniére le plus souvent inacceptable,

on ne peut séparer totalement deux raies que si leur écart est d'au moims 10 R. Les
monochromateurs Jarrell-Ash M 25 de focale 25 cm ont dans la pratigue un pouvoir de
résolution éguivalent. Leur ouverture est légéerement plus faible (0,25 au lieu de 0,3
pour les Bausch et Lomb), mais ils sont beaucoup plus maniables gue les précédents
(taille réduite, fonctionnement dans n'importe guelle position). Aussi en avons-nous

fait un large usage.
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Pour la détection des raies du domaine visible, nous avons utilisé des
photomultiplicateurs EMI 9258 QB et RCA 7265 équipés de la couche trialcaline S 20 qui

est particuliérement indiguée dens le rouge.

Pour les raies infrarouges (entre 0,8 Y et 1,2 H), nous avons utilisé
des photomultiplicateurs Radiotechnique 150 CVP équipés d'une couche S1. Ces photomul-
tiplicateurs infrarouges présentent un courant d’obscurité trés fort et, par ce fait
méme, un bruit impoertent. Pour diminuer ce courant d’'cbscurité, ils ont été refroidis
par un courant d’azote commandé par un systéme de régulation de température
la sensibilité des photomultiplicateurs 150 CVP varie en effet de fagon appréciable
avec la température (c'est ce qui nous a imposé une régulation de température). La
température de fonctionnement de 1l’ordre de -30° est meintenue constante a 2 ou 3°

~

prés. Cette régulation s'est alors révélée tout & fait suffisante.

Suivant les cas, nous avons utilisé deux technigques expérimentales pour

enregistrer les variations des courants photoélectriques ainsi obtenus.

a) observatilon_directs : les signaux continus émis par les photomulti-
plicateurs sont.directement envoyés sur les enregistreurs. Un obturateur placé dans la
cavité laser permet d’interrompre le faisceau laser et de discerner ainsi la modifica-

-~

tion de la lumiére de fluorescence due & l'irradiation laser.

b) modulation du_faisceau laser (fig. 2) : pour beaucoup de mesures,
seule la modification de la lumiére de fluorescence due & l'irradiation laser a de

1'importance; il est alors intéressant de l'atteindre directement par une modulation

du faisceau laser. Une roue dentée, entrainée par un moteur synchrone et placée dans

e/
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la cavité, permet d'obturer périodiquement le faisceau laser a une fréquence de

130 cycles/seconde. L'intensité d’irradiation est modulée en créneaux, sensiblement

carrés, de durée T = 3,8 ms. Etant donnée la section du faisceau laser, les temps

de descente et de montée des créneaux sont de 1l'ordre de 7/20. La durée des créneaux
est trés supérieure aux constantes de temps du systeme : durée de vie des atomes de

10_8 s et temps de construction de l'onde laser de 10—6 g (si on suppose gu'il faut

1000 allers et retours de l'onde dans la cavité pour arriver & un régime stationnaire).

La théorie, faite dans le cas d’'un régime stationnaire, est donc encore valable.

Dans ces conditions, les raies de fluorescence.issues des niveaux de
la transition laser ou des niveaux alimentés par cascade ou par collisions, sont mo-
dulées en cféneaux. A 1l'aide de détections synchrones, on mesure,dans chague di-
rection d’observation, 1’'amplitude de modulation du courant photoélectrique; la ré-
férence étant fournie par le signal émis par un détecteur mesurant directement 1'in-
tensité du laser. Lorsqu'elle est applicable, cette technique présente 1l'avantage
d'améliorer sensiblement le rapport signal sur bruit : le bruit de la décharge a
trés basse fréguence (fluctuetions) étant particulieérement important et parfois
comparable & la modification d’intensité lumineuse induite par le laser, se trouve
en effet automatiquement &€liminé, et 1'’expérience montre que le bruit & la fréquence

de 130 c/s est beaucoup plus faible.
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B. L'OBTENTION DES TEMPS DE RELAXATION DE LA POPULATION ET DE L'ALIGNEMENT

Nous avons vu au chapitre I gue 1’on pouvait déduire de la "réponse
linéaire"” des atomes & l'irradiation laser (effets du second ordre) les temps de rela-
xation 1/I'(0) et 1/T(2) de la population et de l'alignement. Dans ce but, nous avons
défini trois grandeurs sur la lumiere de fluorescence émise par un ensemble d'atomes

soumis & une irradiation uniforme,

la largeur AH de 1l’effet Hanle
l'anisotropie en champ nul R de la lumiere ©
. le rapport des intensités F de la lumiére m émise simultanément sur

deux raies de fluorescence.

Il s'agit tout d'abord de définir des grandeurs analogues AH', R' et F'

sur les enregistrements des courants photoélectrigues (directs ou modulés) que nous

venons de définir alors gue les atomes de C ne sont pas soumis en général & une irra-

distion uniforme et de montrer gque AH', R' et F' tendent effectivement vers AH[1],

(1) F(1]

R et pour les intensités de laser évanescentes.

- - 1
15 Ue 41

Qs

Nous exposerons ensuite les verificatliui

qui permettent de justifier cette méthode de mesure des temps de relaxation.
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B.1 - Définition de AH', R' et F' sur les enregistrements

Il v a deux raisons qui interdisent la détermination directe de AH, R

et F définis au chapitre I.

a) 1l'intensité de l'irradiation laser n'est pas uniforme dans toute la

région de C dont on observe les raies de fluorescence.

b) la mesure de R est basée sur la comparaison de l'intensité>1umineuse
émise dans 2 directions, tandis que celle de F est basée sur la com-
paraison de 1l'intensité lumineuse émise sur deux raies de fluores-
cence. Dans les deux cas, il se'pose donc aussi un probleme d'équili-
brage entre les deux bancs de mesure. De méme, pour déterminer AH
avec précision, on est amené a opposer les signaux émis dans deux
directions; ceci introduit encore un probléme d'équilibrage.

Le courant photoélectrigque I donné par un banc de mesure est proportion-

nel & la somme des contributions des volumes élémentaires vus par le systéme de détec-

tion (d)
- 3
(1) Id = sy J Ld d’> r
V obs
d
54 caractérise la sensibilité du systéme de mesure (d).

L'intensité lumineuse L est donnée par les équetions (I-2B) et (I-27]).

Nous poserons également

(2]
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(3) AL = s I ([2] Los WL d? r
a ], d g

ol les symboles [UJL, [ZJL, [4]L définis au chapitre I par 1'équation (I-2B bis)

représentent 1l'effet des ordres successifs de l'interaction avec le laser.
Comme on observe également la lumigre émise par des atomes qui n’inter-

agissent pas avec le faisceau laser (fig. 5], la modification relative macroscopique

de 1'intensité de fluorescence définie par

[ ALd d®r
AT v
(4) Moo= d_ . d
a " T f @ 5.
Y

d

n'a pas de signification physique précise : son ordre de grandeur constitue une borne

{0)

inférieure de la modification microscopique AL/ L dans la région irradiée.

En champ fort, nous savons gque le rayonnement émis est isotrope (note 13},
cependant les valeurs mesurées M|| et Ml (dans les directions ¢ = 0 et ¢ = W/2) sont

sensiblement différentes car les volumes observés V!] et YL sont différents.

(nete 1) Nous entendons ici par champ fort un champ magnétique suffisant pour séparer
les sous-niveaux Zeeman par un écart grand par rapport & leur largeur naturelle.
Les phénomeénes d'anisotropie 1iés & la diffusion multiple en champ fort {19)(22)
ne se produisent qu'a des champs suffisant pour séparer les profils Doppler des
composantes polaris@s et par suite beaucoup plus intenses que ceux considérés

dans ce travail.



- 298 -

En remplagant dans (3) (2) Ld par son expression donnée en I-27, on

obtient

(5) AT = sS4 Rd(H] J

ol D ne dépend pas du systeme de détection d; et, dans la mesure ol tous les écarts
Zeeman sont faibles devant la largeur Doppler A (ce gui est trés bien vérifié dans la

pratique), D ne dépend pas du champ magnétique.

Lorsque 1l'intensité i, du laser tend vers 0, la contribution du second

L

terme de (5) disparait et

~ 3 .
(8) AId e Zd(HJ 54 f D d°r pour i, - 0
V
d
Il convient de noter qu'en champ nul, pour une transition laser du type

1> 0, 0+ 10u1=>1, on peut écrire, en utilisant 1l'équation I-27 bis, une relation

analegue & (6) mais valable pour toute valeur de l'intensité d'irradiation i

L
* - 3, :
(7) AId (o) Rd(DJ 54 f G (... EU ) dir; W i
Vv
d
ot G (... Eﬂ .+.) est également indépendant du systéme de détection.
(1) (1) (1)

Les grandeurs AH , R et F ‘qui doivent nous permettre d'atteindre

les temps de relaxation sont définies & partir des ld et, dans le cas général, nécessi-

tent la comparaison des ld dans deux systémes de détection. Par exemple

o/ e
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2 @ - @ 2% (o 20 (o)
(1) || 1 [ 1
(8) R =75 5 == -1 = - T + 1
20 o+ 29 29, (= 20 ()
| | 1 | 1

Dans les relations (B6) et (7)., la relation de proportionnalité

entre AId et Rd ou AIdx(D) et Qd[O] dépend en fait du systéme de détection. On est

~

donc amené & construire des grandeurs intermédiaires & partir des enregistrements

~

obtenus par chaque systéeme de détection de facon & éliminer cette constante de pro-

portionnalité.

B.1 - o) Construction de R' et de AH’

Les enregistrements de AIT| et A;i en fonction du champ magnétigque se

présentent sous la forme indiquée dans la figure 6, sur laquelle on a réglé électroni-

guement 1'égalité en_"champ fort"”. En pratigue, pour cet équilibrage, le champ appli-

qué est au moins égal a 4AH. Dens toute la suite, le champ fort sera symbolisé par

H(®) ou ().

L'égquilibrage en champ fort se traduit par la condition

(9) AITI (@) = AI_T_ ()

I1 n'est pas strictement nécessaire d'effectuer cet €quilibrage pour obtenir R(1].

On peut en effet procéder comme suit
Sur chacun des deux enregistrements AITI (H) et AII {(H), on définit

respectivement
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AT (0) A1% (o)
(10) R = — et R z — -1
ll AITl () l— a1 ()
En utilisant (5) et (8), on vérifie trés simplement
L7, (0) f D d? (0)
|l *|| Vil r |
lim, Lo RH— —-1== -1
L 2 ) f D d L (o)
T I I |
et en utilisant (8), on obtient
1) - (1)
(11) lim, R = R 3 de . lim, R = -R
lm1L+U II e -méme 1m1L_.,D l

RII et SL dépendent de 1'intensité d’'irradiation. Mais en extrapolant aux intensités

de laser évanescentes, on peut en déduire R[1] (fig. 7).

Cette extrapoclaetion est le plus souvent peu précise car Rll et ﬁi

sont en fait trés sensibles & l1l'intensité d'irradietion. Il est plus commode de cons-

truire, & partir des 2 enregistrements, la quantité R' définie par :

R -
N
R||+R| + 2

(12) R' =

Si la condition d'équilibre (9) est réalisée, R' est alors donné par

o o]
1§, (@) - A1 ()
|| L
(13) R =

0] (0]
p1g, o) + 219 (o)
|| il

R’ représente l'anisotropie en champ nul détectée par les courants photoélectrigues.
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~

On vérifie immédiatement & partir de (11) gue

(14) lim, R' = R
i

Expérimentalement, la construction de R' est tres commode : en effet

R' dépend le plus souvent assez peu de 1l'intensité d'irradiation, ce gqui rend 1'ex-

trapolation beaucoup plus simple. Ceci est particulierement sensible sur 1'exemple
présenté dans la figure 7 ol, dans nos expériences, R' est pratiguement indépendant
de 1'intensité d’irradiation. En plus de cet avantage expérimental, on est en droit

de se poser la question suivante : Existe-t-il une relation simple entre cette ani-

sotropie en champ nul R' détectée par les courants photoélectriques et 1l’anisotropie

en champ nul R définie sur le rayonnement de fluorescence d'atomes soumis & une ir-

radiation homogéne ? Ceci revient & aborder le probléme de 1'interprétation des me-

sures faites aux fortes intensités d'irradiation.

Dans le cas général, il n'existe pas de relation simple entre R et R'
et par suite seule la valeur de R' extrapoclée aux intensités évanescentes, c’est-a-dire
R[12 présente une signification physique. Toutefois, si les volumes V|| et Yl observés

respectivement dans les directions parallele et perpendiculaire sont peu différents,

c’'est-a-dire si
(15) Vi| - V; << V= V, = V
'L | 1

-

on peut montrer, & la suite d’'un calcul fastidieux mais trés simple dans son principe,

que R' peut s’écrire sous la forme
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ALTi (o) - AEi (0) [1 + a(iLJ]

(18] R' =

A9, o) + a9 (o) [1 +ali J]
I 1 L
en posant

- 3
(17) AL, (H) = —; Jv AL, (H) d® ¢

et
ALII[D)+AEL (0) ALT|[wJ+AQi ()

(18)  ali) = —— I d® r [ e -
V_]__VH ALII[U]+ALJ_ (0) ALI|(°°)+AL-L ()

Ce terme, a(iLJ, est identiquement nul dans deux cas particuliers

al) l'intensité d'irradietion est uniforme dans le volume irradié. En
effet ALd[H) = ALd(H) et le facteur intégrant est identiguement nul. Dans ce cas

R' = R

On peut remarquer gque, dans ce cas, la condition (15) n'est méme pas nécessaire.
Mais 1'hypothése d’'une irradiation uniforme n'est probablement pas tres réaliste.

b) un cas plus intéressant est celui ol 1'on peut dire que tous les
atomes irradiés vus par une voie de détection sont également vus dans 1'’autre.

R' s'écrit alors

Al - Al
| 1 _
(19) R' = = (R
g o}
A%, o+ ALY (o
| 1

c’est sous cette forme gue 1l'on peut dire gue R' est la "valeur moyenne"” de R.
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Si la transition laser est une transition du type 1 <= 0 ou 1 < 1,

on peut écrire, en appliguant (7)

o) o] 1 3
AL (o) = % (0) — J G d

i TR

o; o] 1 3
AL (0) = & (0) —— [ Gd’r

1 1 vy

I1 vient alors, quelle que soit 1l’intensité d'irradiation

1%, 0 - 29 (o)
) || 1 (1)

R"o c = R
L 0) (0)
e

Dans 1le cas général, a[iL) n'est pas nul, mais sa contribution est tres faible

vV

10 .

-3
(on peut majorer sa contribution par 2 10 des que V|| - Yl <

Etant donné qu’il est difficile de mesurer R' en valeur absolue &

0] —3 ~ . T -~ . - 3 >
mieux de 5 10 prés, cet effet correctif 1ié & la mauvaise coincidence des domaines
observés dans les deux voies ne peut pas &tre mis en évidence. Par suite, la relation
{19) est tout & fait générale et 1l'anisotropie en champ nul détectée sur les courants
photoélectrigues peut &tre toujours considérée comme une "moyenne” de l'anisotropie en
champ nul du rayonnement d’un atome irradié. En particulier, pour une transition laser

14> 0ou 1+ 1, R" doit &tre indépendant de 1’intensité d'irradiation. Nous verrons

en B-2 que ce point est treées bien vérifié.

La condition d'équilibrage (9) est essentielle pour donner un sens a

la mesure de 1’'anisotropie en champ nul. En opposant électroniguement les courants
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photoélectriques équilibrés en champ de cette maniére, on obtient la courbe de

~

droite de la figure B sur laquelle on mesure la largeur & mi-hauteur AH'.

Si 1'intensité du laser est assez faible pour rendre négligeables

(4JL, (B]L.

les termes en ., en utilisant 1’équation (B), on obtient

o (0] 6] 9]
(20) p19 - a1 = 2§ o - 25 R
I R 1

Par exemple, si le niveau observé est le niveau supérieur d'une. transition laser,

si 1’intensité du laser est assez faible, AIT| - A;i varie en fonction du champ

magnétigue en suivant une forme de Lorentz d'absorption, de largeur

(1 _ _T (2)

(21) AH 28

En réalité, méme pour les fortes intensités d'irradiation,
AITI - A?i conserve dans nos expériences une forme de Lorentz. La largeur AH' dépend
par contre sensiblement de 1'intensité d'irradiation (fig. 8]). Cette conservation de la
forme de Lorentz pour toute valeur de l'intensité d'irradiation entraine la conclusion
suivante : 1’effet du laser sur des atomes. excités dans le niveau supérieur b de la
transition ne peut pas se distinguer expérimentalement d'une relaxation exponentielle
et on peut affecter au niveau b un temps de relaxation Fb(l éz)pour 1’alignement gui

dépend de 1'intensité du laser. Ceci n'est, bien sdr., qu’une description phénoménolo-

gique, mais cette description permet d'interpréter les phénoménes de transfert par
émission spontanée sans nécessiter 1l'extrapolation des résultats & intensité du laser

évanescente. Cette simplification a été utilisée systématiquement par M. DUCLOY G|

et E. FOURNIER ('7)(%%).
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Pour le niveau supérieur de la transition laser , AH(1) se présente

~

comme la limite aux intensités d'irradiation évanescentes de la largeur & mi-hauteur

AR’

B.1 - B) Construction de F'

(1) 5

F défini & partir des équations (I-38) ou (I-45) se présente comme
la liﬁite, aux.intensités laser iL nulles, de la quantité
i
ALa 8 [DJLg 0
(22) Fla,B.B’) = .
ALT [OJLn
o B’ a B

~

définie & partir des intensités en lumiére T émises sur deux raies de fluorescence
o+ B et o> B' issues du niveau o. Il est essentiel de comparer les raies de fluores-
cence émises par la méme région de C et, par suite, observées dans la méme direction,
avec la méme géométrie. Pour cela, on opére de la maniére suivante : aprés la traver-
sée d'un polariseur gqui isole la composante T, la lumiére est séparée en deux fais-
ceaux par une lame semi-réfléchissante. Sur chacun des faisceaux, un monochromateur
permet d'isoler les raies. Grace & 1l'interrupteur placé dans la cavité laser, on

0)

mesure les gquantités [ ITr et AITr simultanément sur les deux raies o +B et o > B'.

On forme alors la guantité

AIW (O)IH Mﬂ
(23) Fro-—2oB a B __o8 d'aprés (4)
AIﬂ [UJIn Mﬂ
a B’ a B a R’

En réglant les deux monochromateurs sur la méme raie, on vérifie que ce rapport est

trés peu sensible aux réglages optigues et reste égal a 1 & mieux de 1%. Ceci montre
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gue, dans ces conditions, les régions de C observées par les deux voies de détection

sont bien identiques.

On vérifie également que F' est bien indépendant de la direction d'ob-
servation en effectuant simultanément ces mesures dans les directions respectivement
paralléles et perpendiculaires & la polarisation du laser. Les résultats obtenus sont

~

. . . o N \H s oo
identiques a mieux de 1% preés alors gue MII aB et ﬂI o eux peuvent différer de quel-

o,

gues %.

L& encore, F' n'est pas égal 8 F : pour qu'ils soient égaux, il faudrait
gue 1l'intensité du laser soit uniforme sur tout le volume irradié. Cependant, & partir

de (B), il est trés facile de vérifier que

% B "o g (1)
(24) lim F’(i +0) - = F
L Za g (U]Lﬂ
o B
Dans le cas général, F' dépend de 1'intensité d'irradiaetion iL. La figu-
re 9 montre un exemple de variation de F' avec iL pour le niveau 2py du néon irradié
[+]
par la reie laser AL = 6328 A et observé sur les raies A = B0S6 R (2py-1s4) et

5943 R (2py-1ss). Sur le méme graphique, nous avons porté F' (H = 0) et F' (H = »), Il

apparait que lorsque iL > 0, les deux déterminations ont bien la mé&me limite. De plus,

F* (H = 0) est sensiblement indépendant de i, . Ceci est général & mieux de 1% prés pour

L

toutes les mesures faites sur ce niveau 2psu.
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B.2 - Les vérifications de la théorie du chapitre I

L'ensemble des résultats expérimentaux obtenus par cette méthode (')

(1% ('7) peut étre interprété a partir de la théorie développée au chapitre I. La
vérification repose donc sur cet ensemble de mesures. Il convient toutefois de rappor-
ter ici quelques vérifications esgentielles
- la valeur du temps de relaxation 1/T(2) déduite des largeurs des
courbes d'effet Hanle ne dépend pas de la rale leser pompante.
- le rapport T'(2) / TI'(0) déduit des différentes déterminations de R(1)
ne dépend ni de la raie d'irradiation ni de la raie de fluorescence.

- il y & coincidence entre les valeurs déduites de R[1) et de F[1).

Nous allons préciser successivement ces trois points.

B.2 - o) Détermination pratique de T'(2)

Nous avons déja souligné gque l'effet Hanle observé sur les raies de

fluorescence émises par le niveau supérieur b de la transition laser s'interpréte de

manieére particuliérement simple.

Aux intensités de laser évanescentes, sa forme et son amplitude sont
entiérement caractérisées par %es temps de relaxation 1/Fb(D] et 1/Fb[21 de ce niveau
b (contrairement a l'effet'Hanlé du niveau inférieur a de la transition laser ou d'un
niveau g excité par cascade & partir de b gqui font intervenir simultanément les temps

de relaxation de plusieurs niveaux). Il est donc tout indiqué de commencer par faire

1'étude d’'un niveau supérieur b.
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Dans ce but, nous avons fait 1'étude du niveau 3s2 du néon en utilisant

successivement les trois raies laser suivantes pour-1l’irradiation

[«
7305 A (3s, - 2p;) J

A = L=, =0
]

AL = 6401 A (3s, - 2p,) Jb = 1 > Ja =1
o .

AL = 8328 A (3s, - 2p,) J =1 J =2

Pour la détection, nous avons utilisé alternativement les raies de fluo-

rescence qui suivent

o]

6351 A (3s, - 2p3) J_ =11, =0

>
1]

F b £
=}

Ao = 5434 A (3s, - 2pyg) J =1 I =1
o

Ao = 6328 A (3s, - 2p,) I = 1. =2

Cet ensemble permet de rechercher 1l'’effet Hanle en utilisant toutes

les combinaisons possibles de moments cinétigues Ja et Jf.

Nous avons déja signalé gue dans ce cas, AITI - A;i présente un profil
(i)

de Lorentz dont la largeur Fb (2) dépend sensiblement de 1'intensité d’'irradiation.

La figure 8 montre un exemple typigue de cet effet d'élargissement
(i
avec l’intensité laser : pour chague raie d'irradiation AL’ la largeur Fb L7(2) ne
dépend pas de la raie de fluorescence observée. Elle varie par contre avec iL et cette

variation est linéaire pour les faibles intensités d'irradiation. La valeur extrapolée

aux intensités iL d'irradiations évanescentes ne dépend pas de la raie laser KL. C'est

la coincidence des déterminations des valeurs extrapolées sur les trois raies d'irra-

diation qui justifie la méthode de mesure. Cette extrapolation élimine en outre les
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couplages provoqués par l'émission induite entre le niveau b (3s,) et le niveau

inférieur de la transition.

Par suite, pour le niveau supérieur de la transition laser

o L
(25) Fb(ZJ = 11mi + 0 Fb (2)
L
b 252 L'effet de cascade "pur”
observé sur les raies de fluo-
1,52 u
1,15 u rescence ¥ >~ h d'un niveau f
a 2Py sans interaction directe avec
le laser présente une forme par-
f > 2p,
ticuliére que DUCLOY a prévue
théoriguement et vérifiée expé-
0, 6086 | .
rimentalement de maniere détaillée
h 184

sur le niveau 2p, du néon lorsque

la cellule est irradiée par la raie AL = 1,52 W (2s, - 2p,).

~

La forme de courbe conduit alors & la détermination du parametre o

r_ (2} g
(26) o = f . b
(1L] gp
Fh (2]
iiL)
et, per-suite, pour obtenir Ff(2] a3 partir de o, 11 faut mesurer simultanément Pb (2)

en observant l'effet Hanle direct du niveau supérieur b de la transition laser. Le laser
b <> a étant sans interaction directe avec le niveau f ne peut pas élargir ce dernier,
comme DUCLOY 1'a vérifié en détail : en utilisant des intensités d’irradiation tres

VA
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(i)
différentes, on peut obtenir une variation de Fb (2) de 15% environ; par contre,

les déterminations de Ff(2) obtenues dans ces. conditions coincident toutes & mieux
de 1% prés et coincident en outre avec la détermination gqui provient de 1'interpré-
tation de 1'effet Hanle observé sur ce méme niveau 2p, lorsgue ce dernier se trouve

en interaction directe avec un laser B328 & (3s, - 2p,) mals en tant gue niveau infé-

rieur de la transition laser.

Pour le niveau inférieur a de la transition laser, l'interprétation des

mesures est plus délicate : en effet, le transfert d’alignement dd & 1'émission
spontanée produit un couplage avec le niveau supérieur que n'élimine pas 1'extrapola-
tion aux intensités de laser évanescentes. La forme de courbe n'est plus strictement
Lorentzienne et son interprétation nécessite la connaissance préalable de Fb(Z] et

. Cette correction par rapport & la forme de Lorentz est proportionnelle au coef-
Yba

(2}
ficient Jﬁ% b a donné par (I-32).

E. FOURNIER ('7)(®%) a pu mettre en

2 évidence cette déviation par rapport
P laser & -
émiksion . a8 la forme de Lorentz dans un cas par
spoptanée 6401 A

o ticulierement favorable (transition
6401 A

. (2)
Jp =1 J = 1) od |JZ1 L4l =12

2 I1 s’agit de 1'étude du niveau 2p,

en interaction avec la raie laser

o
6163 A A_ = B4D1 A (3s,-2p,). Cet effet reste

néanmoins tres faible et il est, par

suite, légitime de négliger compléte-

ment sa contribution dans le cas ol
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(2)

‘;Q b > & est nettement plus petit, par exemple pour une transition Jb = 1 > Ja = 2
(2)
od |J4 1> 2 | = 1/10.

Fa(2] est alors donné, comme pour un niveau supérieur de la transition
(i)
L
+ 0 de la largeur & mi-hauteur Fa (2), mesurée sur

laser, par la limite pour iL

n'importe quelle raie de fluorescence a > g, mais il convient dans chague cas de bien

vérifier gque 1'on peut négliger 1l'effet du transfert d'alignement.

Ceci permet de simplifier considérablement l'interprétation des mesures
effectuées sur les raies de fluorescence a partir du niveau 2p, lorsgque ce dernier est

irradié directement par l'une des 2 raies suivantes

>
I}

o
6328 A [BSZ-ZDQJ Jb = 1 > Ja = 2

= 1,15 u (2s,-2p,) Jp= 13 =2

>
1

La preuve du fait que 1’on peut négliger 1l'effet du transfert d'aligne-
ment par émission spontanée b . a dans la mesure de Fa[2) pour le niveau 2p, provient
des constatations suivantes :

N

a) aucune distorsion par rapport & la forme de Lorentz n'a pu 8tre mise

en évidence sur ITI - ;i .
(i, )
b) Les largeurs a mi-hauteur Fa (2) de ces raies Lorentziennes dépen-

dent de l'intensité d'irradiation. Mais les valeurs limites obtenues
respectivement lors de l’irradiation successive pel 185 deux raiss
laser XL = 6328 R et AL = 1,15 4 sont identigques (fig. 10). Pourtant,
nous verrons plus loin gque le transfert par émission spontanée est
sensiblement plus importent & partir du niveau 2s

, Qu’'a partir du

o/ uen
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niveau 3s, et, par suite, si le transfert d'alignemgnt avait un effet, il affecterait
de maniere différente ces deux limites. Ces deux coﬁstatations montrent bien que 1'ef-
fet du transfert d’alignement sur la détermination de Fa[2) est négligeable dans le
cas présent du niveau 2p,.

on peut montrer de plus que 1'alignement transféré par émission spontanée sur la raie
A = 6328 A (3s2-2ps) lorsque le niveau 3s2 est excité par une raie du type Jb = 1 >
Ja = 2 est non seulement trop faible pour perturber la mesure de Fa[ZJ mais, de plus,
trop faible pour étre détecté par toute autre méthode.

Pour cela, il convient d'induire

dans le niveau 3s, la méme modifi-

b 3s,
3,39 1 cation de population et le méme ali-
a’ 3 gnement gque ceux qui sont créés par
Py
o
1’irradiation AL = B328 A. Ceci est
[o] [«]
5434 A 6328 A possible en utilisant avec une inten-
sité convenable la raie AL = 3,39 ¢
a 2p,

qui est aussi une raie du type

Jb = 1 <> Ja' = 2 et qui crée donc

f ZDIQ la méme proportion d’alignement et
° [
60396 A de population que la raie XL = 5328 A.
Cette raie AL = 3,39 U est par contre

sans effet direct sur le niveau 2p, et

W les modifications observées alors sur
1s

les raies de fluorescence émises 3

o/



MHz

171

16
(@) o )= 6328A

A )Nz 1,15}1
151
% | unités arbitraires
'\
Fig.10 I¥

niveau 2py P, = 1,2 torr ic = 20 mA
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partir du niveau 2p, sont entierement dues aux effets de transfert par émission spon-
tanée 3s,-2p,. Dans ces conditions, aucun effet Hanle n'est détectable sur le niveau

2py.

Il est donc.certain que 1'effet Hanle observé sur les raies de fluores-
cence issues du niveau 2p, irradié par les raies AL = 6328 K et AL = 1,15 y est carac-

térisé par la seule grandeur sz (2).
L

B.2 - B) Déterminations de I'(2) / T (D)

La méthode de mesure ne se présente de maniére simple gue pour le niveau
supérieur de la transition laser. Nous commencerons donc par présenter les résultats

obtenus dans ce cas sur le niveau 3s, successivement soumis-a 1'irradiation par les

trois raies laser

o

AL = 7305 A (3s,-2p,)
Q

AL = 6401 A (3s,-2p,])
]

A = B328 A (3s,-2p,)

Nous avons vu gue si 1'intensité laser est assez faible, l'anisotropie

(1) l

en champ nul R’ tend vers R[1] défini par (I-38). Or | R est une fonction décrois-

sante de I'(2) / T(0). Il est facile de vérifier gue %%%% 2 1 (tout phénoméne qui dé-

truit la population détruit automatiquement 1'alignement). Par suite R[1J | est maxi-
AN Troa

mum pour T'(2) / T(0) = 1. Le tableau suivant donne les valeurs de R''’ pour = = 1.

e

(0)
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)\ o o o
L 7305 A 6401 A 6328 A
AF 3s, > 2Zp, 3s, > 2p, 3s, > 2p,
[
6351 A 1 -1 1/7
3s, > 2Zp
5434 A -1 1/3 -1/13
38, > 2py,
o
6328 A 1/7 -1/13 1/67
3s, > 2p,
Tableau 1
7305 A
(o]
8401 A
o]
6328 A 3s Comme le rapport signal sur
2
bruit de 1l'’effet Hanle est une
. . (13
fonction croissante de IR |.
o]
B331 A ce tableau montre immédiatement
2p, 1'intérét de 1l'irradiation avec
° o
63%8 A des raies laser AL = 7305 A
o (3 =13 _=0) et A_ = B4 A
2p, 5434 A a L
(Jb=1++J =1} ainsi que celui de
a
2p3
1'observation des raies de fluo-
> 2py A
2p, rescence Ao = B351 A (J =123 .=0)
[
et AF = 5434 A [Jb=1+*Jf=1). La
raie A = 6328 A est, par contre,
2Py,
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difficilement utilisable tant en ce qui concerne 1'irradiation que la détection.

La figure 11 donne un exemple des résultats obtenus.

Nous avons prévu que si la transition laser utilisée est du type

1<«> 0 ou 1«1, R'" doit 8tre indépendant de i . Ceci est trés bien vérifié (partie

L
o
droite de la figure 11) aussi bien pour AL = 7305 A [Jb = 1 > Ja = 0) que pour

= 1 > Ja = 1). Dans ce cas R'[iLJ = R[1) et, par suite, on peut dé-

>
I
o
Y
o
—_
o
<

L b

N

duire le rapport I'(2) / I'(0) conformément & la formule (I-38) de la mesure de 1l'ani-

sotropie en champ nul effectuée a une intensité laser i, guelcongue.

L
[
Par contre, pour AL = 6328 A [Jb = 1 > Ja = 2), R' varie avec iL et

tend vers 0 pour une intensité d'irradiation suffisante. Dans ce dernier cas, seule

la valeur extrapolée pour i, - 0O peut étre utilisée pour déterminer T'(2) / T(D).

L
L’ensemble des déterminations de I'(2) / T'(0) ainsi obtenues sont re-

portées sur la partie gauche de la figure 11 sur laguelle nous avons défini les bar-

res d'erreur. L'accord entre toutes ces déterminations est complet et prouve que cette

méthode permet effectivement de mesurer Fb[D] lersqu'on a mesuré au préalable Pb[2).

Il convient d’'insister sur le fait gque la méthode n’est valable que

s'il s’agit du niveau supérieur de la transition laser.
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b 282 - Pour un niveau de fluorescence f
) sans interaction directe avec le
. 1,52u
1,150 8868 A
’ | laser et excité par cascade & par-
a 2p1
tir d’un niveau b, la méthode se
T 2p,
généralise sens difficultés a con-
° kil 2p10
5843 A dition de mesurer simultanément
6096 A .
1'anisotropie en champ nul sur une
h 1s,
raie de fluorescence issue du niveau
h* 1s5 b et sur une raie de fluorescence

issue du niveau f. En utilisant
successivement plusieurs raies de fluorescence issues du niveau f, on obtient plusieurs
déterminations indépendantes de FF(ZJ / FP[D]' pucLoy ('*) a vérifié la concordance de
ces déterminations sur le niveau 2p, du néon excité par cascade radiative & partir du
niveau 2s, irradié par la raie AL = 1,52 u (28, - 2p,;J). De plus, il a retrouvé de cette
maniére le rapport I'(2) / T(0) obtenu & partir d'expériences dans lesquelles le niveau

o]
2p, est en interaction résonnante avec la raie laser AL = B328 A (3s,-2p,), mais cette

fois en tant gue niveau inférieur de la transition.

Dans ce cas en effet, l'interprétation est beaucoup plus délicate en
raison de la superposition des effets de 1'interaction directe avec le laser et de

1’effet de cascade radiative & partir du niveau supérieur de la transition laser.
(1) I' (2)

R permet de mesurer alors non pas directement TETET mais
a



- 317 -

27) I‘a[2] ® _ I‘a[2J 1 - Yba / Fb(DJ
I‘a[UJ Fa(D] [2)/
T - Yba jtb-»a 1ﬂb[2J
r (2)
L'&tude de ?—TET suppose donc la connaissance préalable de Fb(2) et de Fb(D) dans
a

le niveau supérieur. Mais cette connaissance ne suffit pas; il faut, en outre, déter-

miner la probabilité de transition sur la raie laser Yba' Nous verrons plus loin

(§ C-3) comment on peut déduire de nos expériences la valeur de Yba’ mais nous propo-

1)

sons de montrer d'abord que la confrontation des mesures de R a partir de diverses

-

combinaisons de raies d'irradiation et de raies de fluorescence permet & elle seule
r (2]

I (o)

de montrer gque 1l'on ne mesure pas directement alors

Pour un milieu atomique déterminé, on prévoit en effet les résultats

suivants :

1)

a) pour une raie d’excitaetion laser donnée, A les valeurs de R obtenues sur dif-

LJ
férentes raies de fluorescence )\F sont concordantes c'est-a-dire s’interprétent par un
I (2)

3
a
rapport [Fa“” :‘ unique.

b) par contre, pour deux raies laser différentes, interagissant avec le méme niveau

I'_(2) 9%
inférieur a, les valeurs de RHJ ne colcordent pas. En effet les valeurs [—Fa[D)J
T, (2) 9% a (b)
L—F_[D] J doivent seulsment vérificr la relation

a (b")
(2) /
% * _ i
(28) l:EE[_z_]] = [.I_‘Eiz_):‘ ! Yba I‘b(DJ ! j%b'->a.Yba Fbv(Z)
r_(0) r (o) , j . - W
a (b) a (') 1 -y, T,.000 1 J%b—*a Yba/Fb[Z)
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ol les parametres Yba,Fb[D) et Fb[2] diffeéerent en général des grandeurs correspondantes

Ygrg » Tpe(0) et T, (2).

Ces deux points sont clairement mis en évidence sur la figure 12 relati-

ve au niveau 2p4 successivement soumis & l'irradiation des raies laser

[+
A 6328 A (3s, - 2p,)

L

AL

[}

1,15 u (2s, - 2p,)

et obtenus pour différentes pressions de néon (mesures faites lorsgue iL -+ 0).

r (2 *
Les valeurs de [:TETET] obtenues pour une méme pression ne dépendent pas de la
a (b)

raie de fluorescence observée, mais dépendent fortement du laser. Ce résultat est treés

différent de celui obtenu sur le niveau supérieur 3s, oG la concordance de tous les ré-

sultats était treés bien vérifiée.

On peut enfin remarquer que 1'ordonnée de certains points est inférieure
a 1, ce qui prouve bien gue 1l'on n’obtient pas directement Ta[2) / Fa(DJ gqui 1lui est

toujours supérieur ou égal & 1. C'est en réalité cette remargue qui nous a révélé, pour

la premiére fois, l’importance du transfert d’excitation par émission spontanée (*3).

B.2 - v) Concordance des résultats déduits des mesures de R(1] et

o F(1]

d

Il convient tout d’abord de remarguer gue le spectre du néon étant trés
riche en raies, il n'est pas possible,dans la plupart des cas, d'isoler complétement une
raie de son spectre avec les monochromateurs que nous avons utilisés. Tant qu'on ne s’'in-

. y s . o] i s . .
téresse qu'aux modifications AI” ou AI de la lumigre de fluorescence émise sur une raie
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AF’ il suffit d’isoler cette raie des seules autres raies dont 1'intensité est af-

fectée par l'irradiaetien laser, c'est-a-dire une petite fraction du spectre du néon;
les monochromateurs utilisés sont alors tout & fait suffisants pour cela.

Le détermination de F[1) implique par contre la mesure de [D]Iﬂ

sur deux raies o > B et o - B’ issues du niveau o et aboutissant & deux niveaux de

moments cinétiques J8 et JB, différents.

Dans notre montage, cette mesure n’'est possible gue sur le niveau 2py.

(1) (2p,, 1s8,, 1sg) de maniére systématique. Ces mesures permet-

I (2) *

tent d'obtenir une nouvelle détermination de [:T;%iff ] indépendante de celles dé-
a (b)

duites de R(1).

Il y a concordance complefe entre ces deux déterminations. Or F[1)

s'exprime uniquement en fonction de l'alignement longitudinal et de la population alors

gue R[1) s'exprime en fonction de la population, de 1l'alignement longitudinal, mais

aussi de l'alignement transversal. La concordance des déterminations de R(1) et de

F[1) implique en particulier que la relaxation affecte de la méme manigére 1l'aligne-

ment longitudinal et l'alignement transversal (relaxation isotrope) (cf. fig. 30 et 31).
C'est donc ce résultat qui nous permet d'appliguer la théorie du
chapitre III pour le calcul des sections efficaces de collision.
B.3 - Conclusion

Nous avons donc une méthode gui permet de mesurer les temps de relaxa-

tion de l'alignement et de la population, et cela & coup slr pour le niveau supérieur

d'une transition laser ou pour tout niveau excité par cascade radiative & partir de ce

dernier.
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Pour entreprendre 1'étude de la relaxation, il suffit désormeis de

faire varier les paramétres qui définissent le milieu, c'est-a-dire

- les pressions partielles de néon PNe et d'hélium PHe contenus dans la cellule C.

- 1'intensité de la décharge excitatrice :'LC

On est donc conduit & deux sortes d’'études

a) a pressiens partielles fixes, la variation de T'(2) et de I'(0) avec
le courant de décharge iC permet d'aborder 1'étude des effets de la relaxation liés
a la décharge. Nous donnerons guelques résultats au paragraphe D. L'interprétation

des résultats suppose la connaissance de I'(2) et I'(0) lorsgue ic -+ 0.

~

b) les valeurs de I'(2) et I'(0),extrapolées a courant de décharge nulle,

ne dépendent plus alors gue des pressions partielles des gaz contenus dans la cellule.

Si le niveau étudié est un niveau de résonance, c'est-a-dire s'il existe une transi-

tion dipolaire électrique entre ce niveau et le fondamental, cette dépendance est,

a priori, complexe car elle doit traduire deux effets :

. 1'effet des collisions avec les atomes de néon et d’hélium dans 1'état fondamental.
Cet effet subsiste également si le niveau étudié n'est pas un niveau de résonance.

. 1'effet de réabsorption de la raie de résonance qui ne dépend bien entendu que de

la pression partielle de néon.

Nous allons montrer, au paragraphe C, que ces effets ont été mis en

évidence et mesurés dans un certain nombre de niveaux excités du néon.

c) On peut alors interpréter, dans certains cas, les variations de

I'(2} et de T'(0) liées & la décharge. Nous verrons en particulier au paragraphe D-2
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le rdle joué par les atomes des niveaux métastables dans la réabsorption des raies

de fluorescence. émises par les niveaux 2pn.

C. LA RELAXATION DES ETATS EXCITES PAR LES ATOMES DE L'ETAT FONDAMENTAL

Nous nous proposons de présenter ici les résultats de 1l'analyse de la

et p sur trois

dépendancé de I'(2) et de T'{0) en fonction des pressions partielles P He

Ne
niveaux excités du néon, les niveaux 3s,, 2s, et 2p,. Les deux premiers sont des niveaux
de "résonance"” couplés au fondamentel par des railes intenses tombant dans 1'ultraviolet
lointein (respectivement 8600 K et 827 K]. Pour ces niveaux, se superposent les effets
des collisioné et de la diffusion multiple cohérente de la raie de résonance. Aprés
avoir exposé, dans un premier paragraphe (C-1), la méthode qui permet de séparer les
effets de ces deux mécanismes sur la relaxation, nous présenterons en C-2 1la vérifi-

cation de la théorie de le diffusion multiple cohérente qui a pu étre faite sur le

niveau 352.

Le niveau 2p, (J = 2), par contre, n'est pas un niveau de résonance;
la relaxation est entiérement due aux collisions et le dépendance de T'(2) et de T'(0)
vig-a-vis de la pression est alors trés simple. Nous verrons en C-3 comment ceci nous
permet de déterminer les probabilités de transition des raies laser dont le niveau

2p, est le niveau inférieur et d'en déduire I'(0).
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Dans un dernier paragraphe, nous avons rassemblé les effets d'élargis-
sement dus aux collisions dens différents niveaux et confronté les résultats aux pré-

visions théoriques du chapitre III.

C.1 - Séparation de l'effet des collisions et de l'effet de la diffusion

multiple des raies de résonance sur Fb(ZJ et Fb[gl

On appelle Yb‘la largeur naturelle du niveau de résonance et [ = A Yb
la probabilité de transition de la raie de résonance correspondante : A représente
physiquement le rapport de branchement de cette raie, c’est-a-dire le rapport entre la
probabilité de transition sur cette raie et la probabilité totale de transition radia-
tive sur toutes les raies de fluorescence issues du niveau b (il y en a 19 & partir
du niveau 3s, et 10 & partir du niveau 2s,). En utilisant les équations (48) et (51)

du chapitre I, on sait que Fb(ZJ et Fb(U] prennent la forme suivante

I‘b(O] Yb - A Yb X + [bNe PNe + bHe PHe) Yb

(29)

Fb[2] Yb - o A Yy X ¢ [aNe F’Ne *an PHe] Yy

Les deux derniers termes de cette somme représentent les effets des col-
lisions avec les atomes de néon et d'hélium. Aux pressions utilisées (gquelques torrs),
il est légitime de prévoir gue ces effets de collisions sont des fonctions linéaires

des pressions partielles PNe et PHe'

L'effet de la diffusion multiple cohérente est décrit par le deuxiéme
terme de cette somme. Il dépend linéairement du coefficient X relatif & la raie de

résonance dans la cellule. Nous avons vu, au chapitre I, l'expression de x & partir
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du paramétre XL gui dépend linéairement de la pression partielle de néon PNe'

Aussi la reletion (I-50) du chapitre I entraine

(30) x = f(d. PNeJ

ol d est une constante. x tend asymptotiguement vers 1 des que XL prend des valeurs

de guelgues unités. Autrement dit, & partir d'une certaine pression partielle de

néon, la raie de résonance étant entiérement absorbée, la diffusion multiple est

dite saturée et le coefficient x est constant et égel a 1.

Dans ces conditions, Fb(O] et Tb(2] prennent les valeurs asymptoti-

gues suivantes :

Fb[D]asy Yy (1 - A) + [bNe PNe + bHe PHe] Yi

(31)

FbEZJa Yb_(1 - ol) + [aN P + a P

sy e Ne He HeJ Yb

Pour un "vrai” niveau de résonance, c’est-a-dire pour un niveau qui ne
posséde pas d'autre raie de fluorescence que la raie de résonance A = 1, ce qui im-

pligue

Fb(masy 0+ Yb (bNe PNe ¥ L_’He PHe)
(32)

T (™ voo(1 o) {a P. + a, Iy
L b*“’asy 'b ‘b~ Ne Ne “He Pne)

it
N

!
2
—
+
<

Le coefficient a(ZJ donné par (I-52) est toujours inférieur & 1 (par exemple, il vaut
7/10 pour les niveaux 3s, et 2s,). Par suite, la durée de vie de la population devient

trés grande alors que la durée de vie de 1'alignement reste finie (en toute rigueur,
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tant que les collisions de quenching caractérisées par Yb (bNe PNe + bHe PHe] ne

deviennent pas trop importantes, ce gui est bien vérifié en général). Or, il est
facile de vérifier que R(1J - 0 quend Fb(ZJ / Fb(OJ + o, Si1 A =1 ("vrai” niveau
de résonance), il n’est pas possible d’obtenir un signal dans nos expériences lors-
gue la diffusion multiple est saturée. Au contraire, si A < 1, T'y(2) / Tb[O) reste
fini, R(1) n'est pas nul et on peut obtenir un signal méme lorsque la raie de réso-
nance est totalement réabsorbée. SALOMAN et HAPPER (2°) ont, les premiers, utilisé

ce phénoméne dans 1'étude du niveau 3P1(0] du plomb.

Dés que la diffusion multiple est saturée, Fb[DJ et Fb[2] varient
linéairement avec les pressions partielles de néon et d'hélium et, par suite, en
fonction de la pression totale Pt lorsqu'on opéere avec des mélanges en proportions
fixes d’hélium et de néon. Cette linéarité disparait dés que la diffusion multiple
n'est plus saturée en raison de la relation complexe entre x et PNe (équation 27).
Dans le cas général, l'allure attendue est la suivante (en pression nulle, Fb(kJ

tend vers YbJ

I‘b[2]a

Yb

Yb(1-aA] A

Yb(1-A] B
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Que peut-on déduire de la détermination des asymptotes ?

~

On appelle A et B les ordonnées & l’crigine des asymptotes Fb[2]asy

. 0A
et Fb[D]asy et on pose r = B

En utilisant les équations (31) dans lesquelles on a remplacé & par

sa valeur 7/10, on vérifie treés simplement les relations suivantes

. a r - 1
(33) A = - 7
10
_ 10r - 7 _ 10r - 7
(34) Yb = DA. T 0B. — 5

De plus, les pentes des asymptotes permettent de déterminer les coef-

b et b (en toute rigueur, il faut deux séries

- y 2 .
ficients d'élargissement g He’ Pne He

a
Ne’

de mélanges de compositions différentes pour cbtenir tous ces coefficients).

En conclusion, si la théorie de la diffusion multiple est applicable

dans une expérience de pompage optigque utilisant une source laser, la seule détermi-

nation des asymptotes suffit pour obtenir, dans le cas d’un niveau de résonance
4

la largeur naturelle du niveau,

{ -+ la probabilité de transition de la raie de résonance,

cacee de ecnllision.

Quwoo —o Tl LLlod

. toutes les sscticns &

Il se pose donc le probléme de la velidité de la théorie de le diffu-

sion multiple cohérente dans le cas présent. Or cette derniére a été vérifée expéri-

mentalement lorsgue l'’excitation par le faisceau de pompage et les processus de
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relaxation ou de diffusion multiple cohérente sont totalement découplés (pompage
optique avec une source classique). Ce découplage est une hypothése essentielle
de la théorie et cette hypothése n'est certainement pas vérifiée avec une source
laser du fait que 1l'interaction entre les atomes et la lumiére excitatrice dure

tout le temps que 1'atome "passe dans le niveau excité”.

I1 convient donc de chercher, dans une premiare étape, si on peut
néanmoins accepter la validité des résultats de cette théorie et, en particulier,
la forme des équations (29). Le principe de cette vérification repose sur la dé-
termination expérimentale de x (PNBJ et l'analyse de la dépendance de x vis-a-vis
de P, . Dans ce but, il convient d’interpréter les résultats des mesures de Fb(2)

Ne

et Fb[D) dans la partie de la courbe ol la diffusion multiple n'est pas saturée.

A partir de (29) et de (31), on obtient

0,7 A Yy [’I - X (PNe):l

(35)
FD[D) - Fb[OJasy = A Yy [l1 - X (PNBJ:]

Fb(2] - Fb(ZJasy

gui permettent d'obtenir deux déterminations indépendantes de X (PNeJ

[T - re) ] [ rco) - rto)asy]

_ o4 Yo o4
(36) x (P ) =1 57T, 1 Y

Si les conclusions de la théorie de la diffusion multiple sont applicables, ces deux
-1
déterminations doivent coincider. De plus, en appelant f la fonction inverse de

x = flyL), on peut déduire de (36)
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n
-+
RN

S [T(2) - F[ZJESL]] o [1 ] [T - T(2) gy J —’

(371 XL -
0,7 A Yy A Yy

et obtenir ainsi XL_[PNe]. Le test de la validité de la théorie de la diffusion mul-
tiple repose alors sur la forme de cette dépendance. On sait en effet que YL est

théoriquement proportionnel a PNe'

C.2 - Les résultats des mesures. Vérification de la théorie de 1la

diffusion multiple cohérente. Applications

Les expériences conduisant & la vérification de la théorie de la dif-
fusion multiple cohérente ont été réalisées sur le niveau 3s, du néon. Il est essen-
tiel de faire varier la pression de néon dans une large gamme. Une partie des expé-
riences a été faite sur du néon pur (entre 0,3 et 30 torrs). Afin de réduire la pres-
sion de néon & des valeurs nettement plus faibles (Jjusgu'a 2 W), tout en obtenant
commodément une décharge dens la cellule, nous avons fait également des mesures sur
des mélanges d'hélium et -de néon. Pour chague série d'expériences, nous avons utili-
sé une série de mélanges en proportions fixes de manieére a nous mettre dans le cadre

des prévisions théoriques de C-1.

C.2 - o) Résultats des mesures de Fb[2] et ' (D) sur le niveau 3s,

b

La figure 13 montre les résultats obtenus puur Fb(Z) et Fb{D) sur le

néon seul en fonction de la pression. On constate la linéarité quasi-parfaite des

points expérimentaux. On a donc immédiatement les asymptotes Fb[ZJasy et rb[o)asy'

A partir de (33) et (34), on obtient les résultats suivants
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Tableau 2

Niveau 3ss

38 a y, = (8,35 * 0,35) Mz
38 b y, = (52,5 + 2,3) 10° s !
38 c Lt =091+ 1,0)10 % s
39 a [ A = 0,708 = 0,015

39 b 1 r = (37,0 + 2,3) 10% s}
40 a a = 0,283 + 0,015

“a,8 + 1,0)10% s ! torr !

(2] /
40 b ENe¥Ne PNe
l6 2 XX

7(2) . -
40 c t Inak.ne = 57,5 % 4,0)10 7 cm =

41

Q
o
!

= 0,112 * 0,015
Ne

6 -1
G,9 1,010 s torr

(0} /
41b JgNe%Ne PNe

(0)
Ne®-Ne

23,0 + 4,0) 10 *° cm® a3

La valeur donnée ici pour la probabilité de transition de la raie de
(2]
résonance A = 500 A (3s, - état fondamental 1SQ'J est probeblement originale. A notre

connaissance, seuls LAWRENCE et LISZT (%%) ont proposé une valeur pour I' & partir de

%% Pour évaluer ces sections efficaces, on suppose gue la température du milieu est
égale & 300°K aussi bien pour les atomes de néon excités gue pour les atomes per-
turbateurs.
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~

leur détermination expérimentale de Yb' Pour obtenir I' & partir de Yb’ ces auteurs
utilisent une estimation théorique des autres processus de relaxation par émission
spontanée en utilisant le modele de 1'’approximation coulombienne de BATES et

DAMGAARD (7). Cette estimation est d'ailleurs en bon accord avec celle gui résulte
de nos mesures. En effet, nous obtenons pour les processus radiatifs autres gue celui

de la raeie résonance la probabilité

(42) Y, (1 - M) = (15,6 £ 1) 10% &7}

6 -1
alors que la veleur proposée par-LAWRENCE et LISZT est de 17 10 . s .

I1 est également intéressant de noter gque la durée de vie du niveau
3s, est relativement courte et., en particulier, d'un ordre de grandeur comparable a
celles des niveaux des configurations 2p°3p (%%) ou 2p%4p (®%). Il n'est donc pas
| radiative |
correct d'invoguer des différences de durée de vieVentre le niveau 3s, et les niveaux
de ces configurations pour rendre compte de l'existence des nombreuses raies laser

issues du niveau 352.

Les valeurs des sections efficaces de collisions seront discutées

plus loin au paragraphe C-4.

L’étude des asymptotes de Fb[ZJ et Fb(U) en fonction de la pression
de néon nous a donc permis d'obtenir la durée de vie, la probabilité de transition
de la raie de résonance et les sections efficaces de collisions détruisant 1'aligne-

ment et la population.
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Par contre, méme aux plus faibles pressions, on ne peut obtenir
un écart significetif entre les points expérimentaux et les asymptotes. La diffu-
sion multiple est toujours "saturée” dans ces expériences. Il est difficile d'obte-
nir.une décharge pour des pressions plus basses dans la cellule, car la chute de

potentiel & la cathode, qui varie en 1/Pt, devient trés grande.

C'est pourguoi nous avons utilisé des mélanges d'hélium et de néon.
Les résultats des mesures sont reportés sur les figures 14 & 13. Sur chague courbe,
nous avons reporté Yb' On voit gue pour une gamme appréciable de pression, la largeur
est plus fine que la largeur naturelle.

~

Analysons tout d’abord les résultats relatifs a la relaxation de 1'ali -
gnement. Nous avons rassemblé sur la figure 14 les résultats de Yb(ZJ obtenus avec le

néon seul {100% Ne) et les mélanges suivants

80% Ne - 20% He

40% Ne - 60% He

La linéarité de Fb(ZJ avec la pression totale Pt est bien vérifiée et
la diffusion multiple est toujours saturée. La pente des droites varie par contre
avec la composition du mé2lange. On peut en déduire une premiére détermination du

coefficient & caractérisant 1'élargissement de Fb[Z) avec la pression partielle

He
d'hélium PHe'

Pour les mélanges contenant 20% de néon et, plus encore, 10% de néon
(fig. 15), les écarts avec la loi linéaire sont sensibles aux feibles pressions et

permettent de déceler que la diffusion multiple n’est plus toujours saturée dans

cette région.
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Les expériences ainsi rapportées sur le néon seul et sur ces guatre
mélanges permettent de déterminer avec précision les cing asymptotes correspondantes.
On vérifie gue les ordonnées a l'origine de ces asymptetes sont les mémes & 3% prés
comme le prévoient les équations (31), ce qui justifie 1'hypothése suivant laquelle
la diffusion multiﬁle est saturée dans le domaine de variation linéaire de Fb[2].
D'autre part, les pentes des asymptotes varient linéairement en fonction de P et

Ne

de PHe' Elles confirment la valeur de e donnée par le tableau 3 et conduisent aux

résultats suivants

Tableau 3
43 a aHe = 0,180 * 0,020
(2) 6
= +
43 b W Bionc® = 85 1,0 10° s
-1¢
43 ¢ ZHS&J =16,2£1,7 10 ° cm

Ces valeurs seront discutées ci-apres au paragraphe C-4

I1 est alors possible de calculer Pb(Z]asy pour n'importe guel mélange.
Ces asymptotes sont représentées en tirets sur la figure 16 alors que les points cor-
respondent aux largeurs obtenues expérimentalement pour les mélanges a 4%, 2,1% et
0,38% de néon. Les écarts I'(2) - F[Z]asy sont de plus en plus accusés el vont perinet

tre une détermination précise de x(P,, ), comme nous le verrons sn C-2-B.

Ne

~

Les résultats relatifs a le relaxation de la population sont rassemblés

sur les figures 17 a 19. Sur la figure 17, on a reporté les mesures de I'(0) obtenues

Lo
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d'une part sur le néon seul et d'autre part sur le mé&lange contenant 80% de néon

et 20% d'hélium. La linéarité de I'(0) avec Pt est bien vérifiée, ce gqui montre que

la diffusion multiple est saturée, sauf peut-étre aux plus faibles valeurs de Pt

[Pt < 1 torr). La pente des droites varie avec la proportion de néon, mais 1'ordonnée

a l'origine est bien la méme.

Pour le mélange & 20% de néon et, plus encore, pour celui & 10% de
néon, (fig. 18), il est difficile de définir directement les asymptotes & partir
des valeurs expérimentales. Leurs positions sont par suite calculées & partir des
mesures sur le néon seul et sur le mélange & 80% de néon en admettant gue 1l'élargis-

sement di aux collisions est une fonction linéaire des pressions partielles. On

obtient ainsi les résultats suivants

Tableau 4
(44-a) b = 0,038 £ 0,015
He
(D) 6
- - +

(44-b) Byt = 20 % 0,8 107/s

(D) _ 16 2
(44-c) INe#-He = 3:4 % 1.4 1077 cm

On peut des lors mesurer les écarts Pb[D] - Fb[o]asy' Pour les mélanges contenant

0,B5% de néon et 0,54% de néon (fig. 19), les écarts Fb[Oj - Fb(O]asy sont considé-
rables. Les asymptotes en pointillé sont calculées a partir des valeurs (41-a) et
(44-a).

Il est intéressant de reporter la pente des asymptotes obtenues pour

iy

différents mélanges. Sur la figure 20, nous avons reporté a cet effet les valeurs de
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PNe PHe g[2]
(45) a=a + a =
Ne Py He Pt Pt Yo
et de
P P (0]
Ne He g
(4B) b=5b + b =
Ne Pt He Pt Pt Yb

Cette figure montre bien que les pentes de toutes les asymptotes dé-

pendent linéairement de la composition du mé&lange.

C.2 - B) Etude de la relation X = X [PNe]

Les résultats précédents permettent une confrontation précise de la
relation x = f (xL) tabulée par OMONT (!°) entre le coefficient x et le coefficient

d’absorption X

Nous avons reporté sur les figures 21 et 22 les écarts Fb[ZJ—Fb[ZJaSy
et (Fb(DJ-Fb(D]aSy] obtenus par la méthode décrite en C-2-0. en fonction de la pression

partielle de néon.

Or la théorie de la diffusion multiple permet de prévoir 1'allure des

courbes représentatives C, et C, correspondantes. En effet, le coefficient d'absorption

X étant proporticnnel a P la fonction

Ne’

xL = LY (PNeJ

est completement déterminée par la valeur qu'elle prend pour une pression partielle P

Ne
donnée et x l'est aussi & partir de la relation x = f(yxLJ].

Comme Y et A sont déja déterminés (égquations (33) et (34)), il suffit
de cholsir un seul point de C, ou de C, pour déterminer le coefficient de proportion-

S
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nalité entre L et P, et, par suite, pour connaitre simultanément 1l'ensemble des

Ne

deux courbes C, et C, qui sont tracées en traits pleins sur les figures 21 et 22

(sur la figure 22, 1’échelle est dilatée par un facteur 10 pour les faibles valeurs

de PNe]' De plus, toutes les courbes en traits pleins des figures 14 & 19 ont éteé

tracées & partir de cette seule détermination.

- On vérifie tout d’'abord que les points expérimentaux obtenus avec des mélanges de

compositions trés différentes ne dépendent que de PNe'

- L'accord général avec les prévisions théorigues est excellent. En particulier, pour

les mesures déduites de la relaxetion de l'alignement, les écarts avec la courbe théo-
r (2)
b

30

en droit d'espérer é&tant donné le rapport signal sur bruit des courbes d'effet Hanle

rique C, sont toujours inférieurs a , ce gqul est 1'optimum de ce que 1l'on est
obtenues et les deux extrapolations successives [iL - 0 et ic > 0) nécessaires.

- En utilisant les équations (36) et (37), chaque valeur expérimentale de

(Fb[ZJ - FbLZ)asy) ou de (FD(DJ - Fb(OJasy) permet de calculer successivement x,

XL et XL/PNe' Les déterminations expérimentales de xL/PNe ainsi obtenues sont reportées
sur la figure 23.

~

Les "croix"sont calculées & partir de(F {2y - T _(2) )
b b asy

T _(2) - T _(2)
(47) Xy s [:1 - (ry2) Ab[ asy):}
Pne Pre 0.7 & ¥y

Leur dispersion est importante, meis tant que x ne dépasse pas 0,9, la droite
"moyenne” correspondant au nuage des points expérimentaux est sensiblement horizontale.
De maniére plus précise, la droite moyenne obtenue par la méthode des moindres carrés

est la suivante
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(28) éL (+) = (0,0405 * 0,0055) + (-0,00002 + 0,00005) P, ()
Ne

ol la pression P (M) est exprimée en microns de mercure. Ceci constitue une véri-

Ne

fication trés précise de la proportionnalité entre YL et P et, par suite, une véri-

Ne

fication de la forme de la fonction x = f(xL).

~

Les "ronds pleins” de la figure 23 sont calculés & partir de

)

(Pb(DJ T TH(0) gy

L e _ ) (rcoy - r(o)asy)
(49) —?QL—— (o) = 5 f 1 T
Ne Ne Y

Dans le méme domaine de variation de x (0 < x < 0,9), les valeurs de

—xt_ (e) sont encore indépendantes de PNe

PNe
(50) —ék—— (e) = (0,0423 + 0,0060) + (-0,00002 * 0,000086) F’Ne (u)
Ne

Ainsi, les valeurs moyennes déduites de 1l'alignement et de la population sont légdére-
ment différentes, mais leur écart est inférieur & 1'écart guadratique moyen de chague

détermination.

Par contre, pour des pressions partielles de néon guil correspondraient
a4 des valeurs de x trés voisines de 1, [—ék——J a tendance & décroitre. Ceci signifie
gue le coefficient réel d'absorption globaqs x est plus faible gque le coefficient
prévu. On peut interpréter cet écart au calcul théorique de DYAKONOV (3%) et d'OMONT (!9)

par l'absorption du milieu sur les ailes du profil Doppler. Il en résulte que la satu-

ration de la réabsorption de la raie de résonance se produit, en réalité, seulement
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pour des pressions plus fortes gue ne permet de le prévoir la théorie lorsqgue la
proportionnalité entre yL et PNe est ajustée aux faibles valeurs de PNe'
- On peut enfin remarquer, en adoptant la valeur

(51) Xt - (4,1+0,5) 107"

PNe

gue ce résultat conduit, en réalité, & la détermination de la dimension standard
L de la cellule puisque X / PNe est entiérement calculable par la formule (I-50).

En remplagant N et k, par leurs valeurs, on obtient

~8
X = 1,59 10 PNe (torr) A Yy

Compte tenu de la valeur trouvée ci-dessus pour A Yb’ on trouve, & partir de (51),
L = 2,8 mm, ce qui est en bon accord avec la dimension réelle du tube contenant 1la

décharge (diamétre intérieur, 3 mm).

L'ensemble des résultats constitue donc une vérificetion trés précise

de la validité de la théorie de la diffusion multiple cohérente dans le cas d'un pom-

page optique laser.

Il confirme les valeurs obtenues pour Yb‘ A, et les coefficients
d'élargissement dus aux collisions & partir de la seule détermination des asymptotes
r ‘ T .

b[ZJasy et btogasy

~

C.2 - y) Application & 1'étude du niveau 2s, du néon

Ces résultats justifient la méthode de mesure des durées de vie, proba-
bilité de transition de la raie de résonance et effets d'élargissement par les colli-

~

sions & partir des seules asymptotes dans des cas simileires ol 11 n'est pas possible

e/
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de vérifier directement les effets de la diffusion multiple cohérente.

C’est en particulier le cas du niveau 2s2 du néon irradié par la
raie AL = 1,52 U [252-2p1) (transition Jb,= 1 > Ja = 0) sur legquel on a mesuré
o
Fb,(ZJ et Pb,(OJ en utilisant la raie de fluorescence AF = 88868 A (2s,-2p,,)
(transition Jb' = 1 > Jf = 1). Il se trouve que 1'on n'cbtient de signal mesurable

gu'en présence d'une pression partielle de néon suffisamment forte pour saturer com-

plétement la diffusion multiple.
Les résultats des mesures sont reportés sur les figures 24 a 27.

On a reporté sur la figure 24 les mesures de Fb;(Z) obtenues sur le

néon en fonction de la pression Pt = P Fb,[ZJ dépend linéairement de la pression,

Ne
ce qui indique que la diffusion multiple de la raie de résonance est toujours saturée.
Les résultats des mesures de Fb,[Z] / Fb,[O] sont reportés sur la figure 25. Les ré-
sultats des mesures de Fb,(ZJ / Fb,(D] présentent une dispersion importante comme on
peut le constater sur la figure 25. Ces résultats sont néanmoins assez précis pour
déceler 1l'existence de collisions de guenching. En effet, s'il n'existait pas de col-

lision de quenching, T _,(0) serait constant dés que la diffusion multiple est saturée

b|

et, par suite, Pb,(ZJ / Fb,[O] dépendrait linéairement de la pression. Ceci est mani-

festement en contradiction avec les résultats des expériences, ce qui montre bien

1l’'existence de collisions de quenching. (note 1) . En remplagant Pb,[2) par les
eve/ o
(note 1) Le méme phénomene est bien slr observable sur le niveau 3s, mais comme la
dispersion des résultats est beaucoup plus faible, il n'est pas nécessaire de
reporter les valeurs de Fb(2) / Fb(UJ pour montrer l'existence des collisions
de guenching.
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valeurs données par la droite moyenne représentée sur la figure 24, on déduit Fb’[D]

des résultets précédents. Leurs valeurs sont reportées sur la figure 26 en fonction

de la pression. En dépit d’une certaine dispersion des résultats, on constate alors

gue Fb,(U) dépend bien linéairement de la pression, ce qui confirme la conclusion

»

précédemment avancée relative a la saturation de la diffusion multiple cohérente

dans tout le domaine de pression PNe utilisé.

Cette &tude de Tb,(ZJ et de Fb,(O) en fonction de la pression sur le

néon seul nous permet donc de déterminer Fb,[2)

asy sy

et Fb,(DJa et, par suite, d'ob-

tenir les valeurs de la durée de vie, de la probabilité de transition de la raie de

résonance et les élargissements par collision. On trouve ainsi pour le niveau 2s
les résultats contenus dans le tableau suivant
Tableau 5

niveau 2Zs3

(52-a) Yy, = (18,7 £ 2,00 MHz
(52-b) Yy, = (117 £ 13) 10°%/s
(52-¢) T =(8,5%* 1,0)10 's
(53-a) A' = 0,79 + 0,03
(53-b) I' = Ay, = (81 15) 10%/s
(54-a) a’ =-0,207 * 0,012
Ne
(54-b) (2) /o - (24 % 4) 10%/s. torr
ENe*-Ne’ ' Ne - !
_ (2) _ + -16 2
(54-c) INo* e = (94 150 107 7 cm
(55-a) b' = 0,012 * 0,004
Ne
(55-b) 0 o 1,4t 0,5) 10%s. torr
Ne¥-Ne'  Ne ’ :
_ (0) __ + -16 o
(55-c) Tno¥-ne =165t 2) 107 “em ,
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Le valeur rapportée ici pour la durée de vie est confirmée par la
récente mesure de LAWRENCE et LISZT (%) qui proposent pour le niveau 2s, la valeur

T = (7,78 + 0,80) 10 °s

gui est en accord avec (49-c).

Par contre, l'estimation qu'ils proposent pour rendre compte des pro-
cessus radiatifs sur les raies de fluorescence autres que la raie de résonance est

assez différente de celle gui ressort de nos mesures.

En effet, ici nous trouvons pour la probabilité de ces processus la

valeur :
6
(58) (1 - A") Yb' = (25 £ 4) 10 /s

6
alors que leur estimation théorique est de 55 10 /s. Il n'y a pas lieu de s'étonner
d'une telle divergence, car les estimations de rapport de branchement basées sur le

modele coulombien sont trés imprécises.

Nous discuterons au paragraphe C-4 les valeurs trouvées ici pour les

sections efficaces de collision.

Les mesures effectuées en présence d’'hélium dans la cellule ont confir-
mé les résultats rassemblés dans le tableau 3. Les élargissements relatifs sont repor-
tés sur la figure 27 pour les mélanges étudiés. Ceci permet de détinir les coefficients

a’ et b’,, . On obtient ainsi
He He
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Tableau 6

niveau 2s3

(57-a) a’ = 0,087 * 0,015
He
_ (2) _ + 6 1 -1
(57-b) He_Ne#/PHe (7,8 £1.,8) 10° s torr
(57-c) (2) = (13,5 £ 4) 107 %cm?
\ He-Ne
(58-a) b’ < 0,005
He
S (o) | 6 -1 -1
(58-b) < gHe—Ne*/PHe < 0,8 10 s ° torr
_ (0) 16 2
(58-c) \ He-Ne¥ < 10 cm

La précision des mesures n'est pas suffisante pour déterminer 1l’effet
de guenching de 1'hélium. Elle permet seulement d'obtenir une borne supérieure. Nous

discuterons au paragraphe C-4 les sections efficaces de collisions rassemblées ci-dessus.

C.3 - Interprétation des résultats obtenus sur le niveau inférieur d'une

transition laser

~

Nous nous proposons de dégager la méthode qui conduit & 1l'obtention de
Fa[2), Fa(DJ et Yoa lorsque le niveau étudié est le niveau inférieur d'une transition
laser en s'appuyant sur les résultats obtenus pour le niveau 2p, du néon successivement
irradié par les raies AL = 6328 ; (3s,-2p,) et AL = 1,15 ; (2s,-2p,). Les mesures ont
6té effectuées sur les raies de fluorescence AF = B09Y6 ; (2p,-1s,) et AF = 5096 A

(2p,-1s5). Le niveau 2p, n'est pas un niveau de résonance. Il n'y a donc plus ici

VA



MHz T[4, (2)
[

Niveau 2p, A _=6328A

0 1 2 3 torr

Fig.28 I¥
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d'effet de diffusion multiple dus aux atomes de néon dans 1l'état fondamental.

C.3 - o) La relaxation de 1'alignement

Nous avons déja montré, pour ce niveau 2p, , que l'effet du transfert
d'alignement par émission spontanée ne pouvait perturber de maniére appréciable 1la
largeur de 1l'effet Hanle. On obtient donc Fa(2) par la méme méthode gue celle utilisée
pour le niveau supérieur (c’est-a-dire apres extrapolation & intensité laser nulle et

a4 courant de décharge nul). Les résultats des mesures, lors de l'irradiation avec

[s]
AL = 6328 A, sont reportés sur les figures 28 et 29. Ils conduilsent aux déterminations

suivantes
Tableau 7
Niveau 2p,
(59-a) Y, = (8,35 # 0,15) IMHz
~< 6 -1
(59-b) ‘ y, = (58,5 % 1,5) 10" s
(59-¢) \ T = (17,0 £ 0,5) 10" °%s
(60-a) a = 0,360 + 0,005
Ne
@ 6 -1 )
- = 4
(60-b) Ene*-Na” TNe (21 £ 1) 10 s  torr
(2] _
(8D-c) Y % .. =(82% 4) 10 '° cm?
Q “Ne -ie
.
(61-a) a = 0,580
He
(61-b) o e i ma 1) 10° & tors”!
ENe®-He' He = s torr
(2) i
(81-c) J Tx = (58 * 4) 10 ° cm?
\ Ne™ -He
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La valeur donnée ici pour la durée de vie radiative du niveau 2py

est en léger désaccord avec la valeur obtenue par BENNET et KINDLMANN (%)

(T = 14,91 £ 0,068). Nous verrons au §-D une tentative d'explication de cette différence.

(2)

La valeur de zNe*— rapportée ici est en désaccord complet avec 1la

Ne
détermination de HANSCH, ODENWALD et TOSCHEK [ (157 + 12) A2 ] (®°). Par contre, pour
(2)

He*-He .
tons ici. La divergence des mesures sur le néon peut s'interpréter -au moins en partie-

, leur détermination, (83 * 7), est en bon accord avec celle gue nous présen-
par la réabsorption des .raies de fluorescence par les atomes de néon. métastables dans
une décharge. Or ces auteurs ne semblent pas avoir extrapolé leurs résultats & courant

de décharge nulle.

D'autres mesures ont été faites avec la raie laser AL = 1,15 U sur
une cellule contenant seulement du néon. Les résultats confirment les valeurs de Ya

et de aNe données ci-dessus.

C.3 - B) La relaxation de la population

~

Les mesures de R’ et de F' aprés extrapolation & intensité laser nulle

I' (2) 9%
et & courant de décharge nul permettent de calculer [}fiﬂif] . On ne peut en déduire
a

Ta(O] tant gu'on ne connait pas la probabilité de transition sur lea raie laser Yba'

Les résultats des mesures obtenues en irradiant la cellule avec la

o
raie AL = 6328 A sont rassemblés sur les figures 30 et 31. On peut tout d'abord cons-
(1)

tater le bon accord entre les déterminations issues des mesures de R et celles

provenant des mesures de F[1].



B(2)
G(O)](zp,) 80 % He +20% Ne 3/{° R
< /6 (1)
(o)"' +F
N, = 6328 A 99
3/° Ar?
/
A (1)
Bp‘g’g, /x ix F
o {/130% Ne
o d
H x":x P‘h(rorr) >
/{t‘“‘ |
o
Fig.30
iy
o (2F;) o

.+i
90% He +10%N:/
. io R(1)

N =6328A /ol_/ +r(
ot
o/d-/
*/
;i/ 1 1 R (torr)’
/ 1 2
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On constate dans tous les cas gue lorsque la pression décroit et tend

I (2)

I' (2) 4%

a

v 'l ‘ i t , it i

ers O Fa[D] ne tend manifestement pas vers 1, comme doit le faire T (0)

(puisque en 1°'absence de perturbation toutes les observebles d'un méme niveau relaxent
avec la méme constante de temps Ta = 2w/Ya, c’est-a-dire la durée de vie radiative du
niveau). Nous avons bien vérifié ce point sur le niveau 3s, (niveau supérieur de la
transition laser) lorsque les pressions partielles d'hélium et de néon sont assez
faibles pour rendre négligeables les effets des collisions et ceux de la diffusion mul-
tiple cohérente de la raie de résonance. La situation est ici différente, 1'état 2p,

étant alimenté par émission spontanée & partir du niveau supérieur (1'effet joue sur

(D), alors gu’il ne joue pratiquement aucun rdle sur I'(2) comme nous 1l'avons vu plus

haut).
Cette remarque doit nous permettre de déterminer Yba et par suite d'en
déduire Fa(UJ. On procede de la maniere suivante. La détermination de R(q) ou de F(1)
Fa(z) *
permet en réalité de mesurer [TTTTﬁ-] donné par 1'équation (27).
a

On calcule, pour différentes valeurs d'un parametre K, la fonction

1+ 1 K Yba
r_(o) % 0 T Fal2)
(62) t(K,P.) = [ T T7) (k) ] Ky, YL :
. U OO )
b
Fb[2]

*
3 partir des valeurs expérimentales de [ ] comme celles gui sont rassemblées

Fb(U)
sur les figures 30 et 31 et des valeurs de Fb[2) et Fb[D] déterminées précédemment

par 1l'étude du niveau 3s,.
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L'égalité des temps de relaxation de 1'alignement et de la population

pour Pt = 0 se traduit par la condition
Y

(63) t { —22 0 ] = 1
b

On procéde graphiquement comme le montre l'exemple de la figure 32 en reportant les

valeurs de t(K, Pt] pour différentes valeurs de K.

On détermine les droites moyennes pour chague valeur du paramétre K.

Sur l'exemple donné sur la figure 32, on obtient

t (0,05; P, ) = 1,043 + 0,056 P,
t (0,065 P,) = 1,006 + 0,058 P,
t (0,07; P,) = 0,969 + 0,060 P,
t (0,08; P) = 0,931 + 0,062 P,

Par suite, la condition (55) entraine pour le mélange contenant 20% de néon

Yba
Vb

K = = 0,062
I (o) =y, (1 + 0,058 P)

Ceci a été repris pour chague série de mélanges; les résultats sont rassemblés sur

le tableau ci-dessous

. Yy Fa(UJ - Y,
% Ne - : -.?;_17____
Yy t Ya
100% 0,062 0,067
20% 0,062 0,058
10% 0,058 0,058
1% 0,084 0,055




Principe de la determination graphique de sbo et [ (0)

| K =0,05
|‘(K,P|») * i

K=006

11k

/ .|;++ Niveau 2p,
++A 80% He 20% NQ

£ | A, = 63284

1.02 L \ ¥ba
Ne. /&
1,00 1 ?\/ b | - K’
005 006\_ 007 0,08
098 L
]
096 |

Fig.32 IZ
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Le trés bon accord entre les différentes déterminations du rapport

Yba/yb prouve la validité de la méthode utilisée. On admet

= = +
(64) Y382+2p“ 0,06 YSsz (0,515 * D,DBOJTHZ 1
= (3,2 £ 0,5) 10 s
On obtient alors sans difficulté l'effet des collisions de quenching
Tableau 8
(B5-a) b = 0,067 %+ 0,008
Ne

. (0) 6 -1 -1

- 5 = +
(B5-b) - { gNe-Ne*/PNe (3,9 £ 1,0) 100 s ~ torr

(o) -16 2

- = +
(65-¢) L INe-Ne™ (15 £ 5) 10~ cm
(B6-a) b = 0,056 = 0,008

He
(o) : 6 -1 -1

- _ +

(66-b) gNe*-He/PHe (3,3 £ 1,0) 10 s torr
(0) -16 2

- = +

(66-c) ZNQ*_HB (5,6 £ 2,0) 10~ cm

Les mesures analogues effectuées sur le néon seul avec la raie 1,15 U
(259-2py) confirment la détermination (57) de bNe et permettent en outre de détsrmi-

ner Yb’a' On trouve alors

(86)

(1,53 * 0,35) MHz

= 0,08 v
252 s
(98,6 £ 2,2) 10 s

Y252+2p“ .
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L'ensemble de ces résultats pour le niveau 2ps aussi bien en ce qui
concerne la relaxation de la population que celle de l'alignement est confirmé en
. DL . "
outre par les mesures faites par DUCLQOY ans lesqguelles le niveau 2p, est excite

uniguement par effet de cascade & partir du niveau 2s;. On sait gu'alors 1’interpréta-

tion des résultats ne pose aucune difficulté de principe.

On peut enfin remarquer que l'obtention de Ya et de Yb nous permet

de déduire le paramétre

.
Y., =5y

ab * Yy) :

a

défini par LAMB (%) dans la théorie du maser optique pod% représenter la largeur natu-

relle de la raie b -+ a.
Pour la raie AL = 1,15 u (2s,-2p,), nous obtenons

= +
Y1,15 I (14,0 = 1,1) MHz)

Cette valeur differe tres légérement de la détermination de SZOKE et JAVAN (°!)

obtenue & partir de 1'étude du Lamb-dip.

o
Pour la raie AL 6328 A (3s,-2p,J), nous obtenons

= +
Vea0g & = (8,92 * 0,23) MHz

En conclusion, on voit donc que l'on peut déduire de nos mesures le
temps de relaxation de la population du niveau inférieur d'une transition laser ainsi

gue la probebilité de transiticon de la raie laser. Mais ces mesures supposent, bien

entendu, la connaissance préalable de la relaxetion du niveau supérieur de la transi-

tion laser.
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C.4 - Les sections efficaces de collisions. Confrontation avec les

prévisions théorigues.

Nous nous proposons, dans ce paragraphe, de confronter les résultats
expérimentaux relatifs aux sections efficaces de collisions détruisant 1'alignement
2[2]

(ou aux élargissements g(ZJJ avec les prévisions théorigues obtenues dans le

cadre de 1'approximation d'ANDERSON développée au chapitre III et rassemblées page 283.

Nous allons interpréter ainsi les résultats de nos mesures sur les ni-
veaux 3s,, 25, et 2p, ainsi que celles d'E. FOURNIER et al. sur ls niveau 2p, (®3).

6 - -
Les valeurs de g(k]/ﬁ ont été exprimées en unité de 10 s ! torr .

~

. . . . : (k
Pour obtenir, & partir de leurs valeurs, les sections efficaces correspondantes z J,

il faut déterminer la température. En effet, & partir de (III-87)

(67] N e v e

E(KJ - g[K) - [ g[K] ] TV
3,54 10 T0 2u(T)

Ptorr

La dépendance de u vis-&-vis de la température est donnée au chapitre III
{(p. 268) pour les collisions Ne*-Ne et Ne*—He. Or, les mesures discutées ici ont été
faites lorsque le courant de la décharge dans la cellule C tend vers 0. C’est pourquoi

il est légitime de prendre comme température T du milieu atomique la tempé&rature ambiante,

soit 300°K. Dans ces conditions

(K}
Ene®-Ne

PNe

(68) ENéiiNe (10 *em?) = 3,91 [ ] (10° ¢! torr 1)
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(k)

(k) _ Enek- ] -
(69) Lye¥-pe (107 Tom®) = 1,71 [ Sl lE ] (10° ™' torr )
© © He

L'ensemble des résultats mentionnés ci-dessus a été obtenu & partir
de cette fempérature.

Le principe de la confrontation est différent pour les niveaux de
résonance 2s, et 3s, ol trois processus interviennent dans la destruction de 1'aligne-
ment (collisions non-résonnantes, collisions résonnantes, collisions de quenching) et
les autres niveaux (2p2 et 2p,) o0 le processus "collisions résonnantes” ne peut jouer.

Comme leur étude est plus simple, nous commencerons par ces derniers.

C.4 - o) Résultats des niveaux 2p, et 2p,

Les résultats sont les suivants.

Pour les élargissements g (en unité de 10° 57! torr_ll
Tableau 9
(2) (exp) g(ZJ (th) (0) (exp) (2) (exp) g(Z] (th) (0) (exp)
niveau gNe*—Ne @ NRNB*‘NB gNe*-Ne gNe*-He @ NRNe*-He gNe*-He
PNe PNe PNe PHe PHe PHe
2p, 21,1 £ 1 18,6 3,8 34,0 £ 2 17,8 3,3
2p, 7,3 1 8,1 < 1,5 7,8%0,5 7,4 non mesureé
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Pour les sections efficaces (en unité de 10-16 cmzl

Tableau 9 bis

. (2) (exp) (2) (th) (0) (exp) (2) (exp) (2) (th) (0) (exp)
niveau | Ly % o alNR. & Ine*-Ne Ine*-He alNR * Ne*-He
: Ne -Ne Ne -He
2p, 82 £ 4 77 15 = 5 58 = 4 34 5,6 £ 2,0
2p, 29 + 4 32 <3 13,5 £+ 2 12,5 non mesure

Dans tous les cas, l'effet des collisions sur la relaexation de la po-
pulation est faible par rapport & leur effet sur la relaxation de 1'alignement. Ceci
est tout & fait normal; de plus, en s'appuyant sur l'analyse du chapitre III, cette

remarque nous permet de confronter directement les valeurs expérimentales de g(Z)

~

aux valeurs théoriques calculées a partir de 1l'effet non résonnant seul.

Pour le néon, l'accord est excellent, aussi bien pour le niveau 2
y

que pour le niveau 2p,. Il est intéressant de comparer les effets sur les deux niveaux

car leur rapport est directement relié 3 celui dés polarisabilités et é&limine du méme

coup les incertitudes sur AE et p?. Or, on prévoit théoriguement

v (k) (th) (k)(th) 2
'aLNRNeR_N (2p4)  a®NR ., & (ZP“J [P (2p,) A
(70) o = n i | T 2f
(k) )
Ine s g (2p2) [P t2p,
a NRNe“-Ne [sz) a°NR Ne*-Ne '
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Cette valeur est en accord avec le résultat expérimental

z[ZJ[expez ] (2) (expgz :

% _ Pu B P

(71) Ne “Ne = Ne -Ne ~ 7% . ,,94%0,8
2[2][BXp%2 ) (ZJ(GXD{Z )
ne®-Ne <P2 ENe*-Ne ‘4P2

Ceci constitue une bonne vérification des calculs de polarisabilité

du chapitre II.

Par contre, pour les collisions avec 1'hélium, 1l'accord est moins bon,

Pour le niveau 2p; lfeffet observé est sensiblement égal au double de 1l'effet prévu (ce
qui rejoint d'ailleurs les résultats expérimentaux (75 3 ®9) cités au chapitre III). On
sait bien en effet que la description de 1'effet non-résonnant par un potentiel en 1/r®
dans le cas des collisions avec 1'hélium ne permet pas d'obtenir avec précision la sec-
tion efficace de collision et donne seulement son ordre de grandeur (58).

Pour chague niveau, il est intéressant de comparer les effets de 1'hélium

et du néon

(2) (exp) zinfeXPJ
*_ (2pw) % _ . (2p,)
(72) Ne -Ne - 1,40 0,20 ; —Ne “Ne - 2,15 % 0,45
(3 (expdo,) (2) ey
zNe*-He Py Ne*-He P2

alors que le rapport théorigue donné par (III-113) est de 2,55. Ce désaccord entre les
valeurs théorique et expérimentale constitue une autre maniére de mettre en évidence

1'inadaptation de 1’analyse théorique du chapitre III pour les collisions avec 1'hélium.

Par contre, le bon accord obtenu pour les collisions avec le néon montre

qu'au contraire, dans ce cas, l'analyse théorigue du chapitre III s'applique treés bien

Il/lll
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pour le calcul de 1l’effet non-résonnant.

C.4 - B) Les résultats sur les niveaux 3sa et 2s;

Dans une premiére étape, nous allons nous attacher & l'interprétation
des résultats des collisions avec le néon. Nous utiliserons les résultats avec 1'hélium
pour vérifier 1'ordre de grandeur de 1l’effet non-résonnant.

Rassemblons tout d’abord les résultats théorigues st expérimentaux

. ) . . . . ez -16 .
relatifs aux sections efficaces de collision (en unité de 10 cm2] avec le néon

Tableau 10
Résultats expérimentaux ' ‘ ' Prévisions théoriques
(2) (2} (2)
(0) (2] (2) *
>
Ine*-ne | Ine™-Ne I gl lavz a2k | T tnsy) | T Lnse)
352 | 23 £ 4 57,54 30 £ 2 1,3 7,8 B3
25, | 5.5 2 94 £ 15 83,5%13,0 2,3 10 30

Pour calculer z[é]’ nous avons utilisé les déterminations (39-b) et
(53-b) des probabilités de transition I' des raies de résonance et la valeur h(2]

. 2 . . .
donnée par OMONT ( 2). Nous avons admis de plus gque toute l'incertitude provenait de
ceile contenus dars la détermination de T.

Nous allons discuter successivement les résultats obtenus sur ces deux
niveaux :

Pour le niveau 3s, tout d'abord, on peut faire deux remargues

v/ e
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(2)

al Lea valeur expérimentale de zNe*-Ne est treés différente de la valeur

calculée pour 1’effet résonnant seul

(2)

bo%
(73) “Ne -Ne _ 4 g2 + 0,28

(2)
LR .

L’effet résonnant & lui seul ne permet pas d'interpréter les résultats expérimentaux.

Il est donc nécessaire de préciser l'effet du guenching et l'effet non résonnant.

b) La valeur expérimentale de Z est tres importante et, jusqu'a

Ne*-Ne
présent aucune explication satisfaisante n'a pu étre trouvée pour interpréter cette
section efficace. Il convient de noter que le niveau 3s, se trouve situé & une distance
trés proche du niveau 3s, (a 50 cm_ll, mais cette proximité ne permet pas toutefois de
rendre compte de la valeur obtenue.

1D e 1%

d'utiliser les résultats de 1'analyse du chapitre III pour calculer 1l'effet simultané du

sont du méme ordre de grandeur. Il est donc nécessaire

quenching et des collisions résonnantes.
En appliquant (III-100), on obtient alors

()

#*
(2) _ ¢(2) (2) ENe -Ne _ +
(74) ZR+Q -XR [1+aFR ( ;@ ]J 35 £ 5
R
: (2}
Cette valeur est en désaccord avec la détermination expérimentale de zNe*-Ne' L'effet

résonnant et le guenching ne suffisent pas pour rendre compte des résultats expérimentaux.

Pour comprendre le résultat observé, il est donc nécessaire d'introduire

N

la contribution de 1'effet non-résonnant. Nous nous proposons de déduire, & partir des

AVATY
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résultats expérimentaux et des regles de composition entre les différents effets réso-

nnant, non-résonnant et de quenching établies au chapitre III, la contribution de 1l'effet

(2)
non-résonnant 2 (2) (exp) d la section efficace zNe*— observée.

Ne

Nous comparerons ensuite cette contributiop de 1'effet non-résonnant tirée
des résultats expérimentaux aux prévisions théoriques calculées & partir de la polarisa-
bilité et reportées dans les 3 derniéres colonnes du tableau 10 ci-dessus.

Dans ce but, nous allons tout d'abord déduire de la comparaison entre

(2)

(2]
Ne®-Ne observé et ZR calculé par OMONT le résultat de l'effet simultané du quenching

et de l'effet non-résonnant. En effet, & partir de (III-100), on obtient

(2)
21 (2 (@ (2) le
(75) zNR+Q+R = Ine*-ne * zNR+Q T+ SFNRr+Q 2(21
NR+0Q
2) (exp) .

La résolution de cette éguation en Z( se fait de maniére graphique a partir de

NR+Q

la figure 4-III. On obtient, pour l'effet simultené du guenching et du potentiel non-

résonnant, la valeur :

(76) Z(ﬁéfexp] =536
(2) (exp) . . . ' , . )
Z NR+Q provient de la contribution de 1l'effet non-résonnant (1'inconnue) et du
\ (211
guenching (connue). z(ﬁéiSXpJ s' exprlme simplement en fonction de L NR exp)

(0)

Ne¥-ne  ©7 utilisant (III-88). On peut donc en déduire la contribution de 1'effet

non-résonnant

. . 1/
(2) (exp) (2]( )y s (0) s |73
o LR LR - (G )] s
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Cette valeur mérite d’'étre comparée aux prévisions théorigques rassem-
blées dans le tableau 10. On constate gu'il vy a désaccord complet avec les résultats

obtenus en négligeant les effets d'interaction de configuration.

La section efficace azNR |[1]{1/2 1/2} > correspondant & 1'état de
RACAH pur est 40 fois trop faible; celle qui correspond a l'état | 352* > défini a
1'intérieur de la configuration 2p°5s en tenant compte du mélange & 1'état |[1]{3/2 3/2} >
de la méme configuration est sensiblement 7 fois trop faible, c’est-&-dire que sa pola-

risabilité est 130 fois trop faible pour rendre compte de la section efficace observée.

-

C’est cet écart qui nous a conduit & rechercher 1’effet du mélange de configurations

sur la polarisabilité de 1'état excité développé au chapitre II.

Le résultat obtenu alors en tenant compte de 1'interaction entre les

configurations 2p°5s et 2p°4d est en trés bon accord avec la détermination (77).

On voit que la mesure de la section efficace de collision du niveau 3s;
nous a conduit & mettre en évidence le mélange entre les configurations
2p°5s et 2p54d. De plus, l'analyse quantitative de 1l'effet de ce mélange

rend trés bien compte du résultat observé.

Pour le niveau 3s,, l'effet non-résonnant est prépondérant et, & 1lui

seul, rend pratiquement compte de la totalité de la section efficace observée.

Pour le niveau 282, la différence entre la section efficace observée

et la prévision théorique de 1'effet résonnant 2[;] est trop faible pour permettre

une détermination de 1'effet non-résonnant. Par contre, on peut montrer que la section
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efficace prévue pour l’effet non-résonnant est en bon accord avec les résultats expé-

rimentaux en utilisant les régles de composition démontrées au chapitre III.

En effet, en utilisant la relation (III-98), on obtient :

5 (0) A

(2) (2) >
(78) aZNR+Q = [(BZNR 2s,) )+ [ Iyo*ye (2820 ) } ~ 30

On compose alors ces effets avec 1’effet résonnant en utilisant 1'équation (III-100)

(2)

(2) (2) (2) alyreg (2)
(79 lygeger = alR [1 *a R (_-[—Z—J—I] = 108 %

a “R

86 * 13
qui est bien en accord avec la détermination expérimentale.

Contrairement au résultat obtenu pour le niveau 3s2, c'’est ici 1'effet

résonnant qui est prépondérant et qui permet d'ihterpréter pratiquement a lui seul la

section efficace observée.

On peut constater que la section efficace de guenching est ici faible
devant la section efficace de destruction de 1l'alignement. Cette valeur est néanmoins
relativement grande et est sensiblement deux fois plus forte que la section efficace
L2s, + Zs, mesurée par JAVAN et PARKS (92]. On est donc conduit & penser gue le guen-
ching peut conduire & d'autres niveaux plus éloignés du niveau 2Zs,.

Les résultats des mesures de sections efficaces avec 1'hélium sont

probablement moins utilisables que ceux obtenus avec le néon, mais ils méritent néan- -

moins quelques commentaires.
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Reprenons tout d'abord les résultats

pz -16 5
Tableau 11 (unité 10 cm<)

(2)
(0) (2) (2) " (2)
ZNE*_HE ZNE*_HB aZNRtlmwz 1/2}>) azNR (ns,™) BZNR (ns,)
3s, 3,4 £ 1,4 16,2%1,7 0,5 3,1 25
-16
252 <10 13,5 = 4 0,4 4 12

Les sections efficaces de quenching sont relativement faibles par

rapport aux sections efficaces de destruction de l'alignement. Par suite, on doit
(2)

donc confronter directement Z ¥
a“Ne™ -He

aux prévisions théoriques.

L'accord est relativement bon avec les valeurs calculées en tenant
compte de l’effet de mélange entre les éonfigurations 2p5nzs et 2p5(n2-1] d. Ceci
est particulierement important pour le nivesu 2s, ol 1l'on peut ainsi obtenir une

justification quantitetive du mélange de configuration.

Toutefois, le mangue de fiabilité (note 1) de l'interprétation des
eedlenn
(note 1) Le comportement trés particulier de 1'hélium dans les collisions Ne*-He est
bien mis en évidence par les sections efficaces de destruction de 1'alignement publiées
par SCHEARER (5% pour le niveau métastable 1sg.
En effet, il obtient d'une part pour les collisions avec le néon la valeur

Ne = (18,8 £ 0,8] 107! cm?

2
en tres bon accord avec nos prévisions théoriques (18 10‘lscm“] gui tiennent compte du

mélange de configurations 2p535 et 2p53d, et d'autre part pour les collisions avec 1'hé-
lium la valeur (2)

Ne*-He
-16 2
qui differe par un facteur 1/16 de notre prévision théorique (7 10 cm }. Il est bien
certain que pour ces collisions Ne%-He, la description classigue du mouvement des noyaux,
et,3 plus forte raison, 1'approximation des trajectoires rectilignes sont & rejeter.

= (0,430 = 0,022)
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mesures avec l'hélium (il y a souvent un écart d'un facteur 2 avec les résultats ex-
périmentaux) nous incite & rester prudent. Il serait, par suite, extrémement intéressant
de reprendre ces mesures avec des gaz rares plus lourds (A, Kr ou Xe) pour lesquels
FARODUX (®%) a bien montré que 1l'effet non-résonnant s’interprétait correctement par un
potentiel en 1/r6= De telles mesures permettraient sans doute d’obtenir une estimation
plus précise de la poiarisabilité des états ns, et justifierait alors un calcul plus

rigoureux de 1’effet de mélange entre les configurations en utilisant la méthode mise

au point récemment par KLAPISCH (°%).

D. LES EFFETS DE LA DECHARGE

Comme nous l'avons vu dans la plupart des expériences, on censtate gque
les élargissements I'(2) et I'(0) dépendent du courant d’excitation de la cellule iC. Nous
avons systématiguement mesuré ces variations avec le courant de décharge. Les résultats
obtenus sont trés différents pour les niveaux 3s, et 2s, d'une part et pour les niveaux

2pn d*autre part.

Nous décrivons successivement les effets observés sur ces deux types

de niveaux.

D.1 - Effets de la décharge sur la relaxation des niveaux 3s2 et 2sp du

néon

On mesure les grandeurs suivantes
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(80) ( arcoy ) L) (P, 5 1) - TLO) (P, 5 D)

déch.

il

(81) ( arc2) ) r2) (P i) - T(2) (P; 0)

déch.

Les valeurs de { AT(D) ) et ( Ar'(2) ) pour les niveaux

déch. déch.

3s, et 2s, présentent les caractéristiques suivantes

a) ces grandeurs sont toujours positives : la décharge augmente la relaxation.

b) ( AT (D) ) et ( AT (2) ) a pression constante varient linéairement avec

déch. déch.

le courant de décharge lorsgue ce dernier varie dans un intervalle de 10U 2mA & 10
ou 15 mA.

dépendent de la pression. Cette

c) & courant constant, [ AT (0) )dé et ( AT (2))

ch. déch.

dépendance est sensiblement linéaire. Cette derniere loi est seulement approximative mais
reste vérifiée a 20% prés entre 0,5 et 6 torrs pour tous les mélanges d'hélium et de

néon étudiés.

On peut donc écrire
r _ (0] .
(AT ) oo, = K Py g
(82)
(2) - k2 p 4
| ( AF )déCh t ]
d) les coefficients K([JJ et K(Z] définis ci-dessus dépendent de la composition du mélange

étudié comme le montre la figure 33 relative aux effets de la décharge sur le niveau 3s2.

Bien que 1'écart ne soit pas toujours significatif en raison du mangue

(0) K[2)

de précision de ces mesures, il est intéressant de constater que K et sont le

ol e
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plus souvent différents. De plus, dans tous les cas

(83) K(D) N K[2]

une augmentation du courant de décharge augmente davantage la relaxation de la popula-

tion gue celle de l’alignement. Qualitativement, cette constatation est également vala-

ble pour le niveau 2s,, bien que la précision des mesures faites dans ce cas soit in-
suffisante pour la rendre quantitative.
e) nous retiendrons, & titre de comparaison avec les résultats obtenus pour le niveau
2p,, la valeur numérique suivante

pour une pression de 1 torr et un courant de 41 milliampere, 1'effet
d'élargissement par la décharge est de l'ordre de 40 KHz.

L'interprétation de ces résultats n'est pas simple : nous montrerons

dans l'appendice A-IV que les points a, b et c s’'interpretent par les collisjons élec-

troniques qui constituent, & coup sdr, l'effet prépondérant. Toutefois, pour rendre

~

compte du point d, nous serons amenés a invoguer 1l’effet thermigue et 1'’é€lectrophoreése

gui modifient les densités des atomes d'hé€lium et de néon dans le volume observé de la

cellule C et & fixer une borne inférieure de son importance.

D.2 - Effets de la réabsorption des raies de fluorescence par les atomes

excités des niveaux 1sn sur la relaxation des niveaux 2p

n
Cette étude et son interprétation ont déja été exposées par ailleurs ('3)
(!7). Mais nous voudrions insister ici sur le comportement trés différent de ( AT(2) )déch

EtA( AT (0) )déch sur le niveau 2p, par exemple par rapport a celui gue nous venons de

décrire pour les niveaux 3s, et 2s,.



- 360 -

En effet, les variations ( A'(2) ) et { AI'(D) ) obéissent

déch. déch.

cette fois aux regles suivantes :

a) Ces grandeurs sont toujours négatives : une augmentation de iC
diminue la relaxation. Les variations sur les niveaux 2Z2p, et sur les niveaux ns, sont

donc de signhes contraires.

b) A pression constante, pour les faibles valeurs de ic’ cette décrois-
sance de T'(2) et I'(0) est sensiblement linéaire. Lorsque iC croit, cet effet a tendance

3 se saturer et aux fortes valeurs du courant I'(2) et I'(0) deviennent indépendants de iC.

comme le montre le schéma ci-dessous

N - r
Nous nous sommes. intéressés essentiellement aux pentes & l'origine [ —Eaggl ] et
c i =0

\mesures dej
respectivement déduites desV I'(2) d'une part et de

[ d (re2) 7/ reey) ]

{ 9l i =0
@]

R[1] d'autre part.

Pour le néon seul, cet effet sur I'(2) est de l'ordre de 80 KHz par mA

a 1 torr.
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d (T2) / r'wo)

c) On constate que dlc

est cette foispositif, ce qui

veut dire que la décharge diminue davantage la relaxation de la population gue celle

de 1l’alignement.

Cette triple constatation ne peut pas s'interpréter par un effet ther-
ﬁiggg entrainant une modification du-nombre des collisions avec les atomes de 1'état
fondamental. Un tel effet, au contraire, diminuerait davantage ia relaxation de 1’ali-
gnement que celle de la population, les sections efficaces de gquenching étant notable-

ment plus faibles que les sections efficaces de destruction de 1'alignemeht.

Elle ne peut pas non plus étre interprétée par un effet de collision
électronique qui aurait pour effet d'augmenter la relaxation de 1'alignement contraire-

ment & ce guli est observé.

Enfin, dens le néon seul, pour une pression de 0,3 torr et une intensité

-

de décharge de 50 mA, on a mesuré une largeur I' (2) inférieure a la largeur naturelle

~ ~

Y, du niveau 2p, ce qui correspond & une durée de vie apparente supérieure & la durée

de vie radiative de 1'atome isolé.

-

Cet ensemble de constatations nous a amenés & faire 1’'hypothése de

1l'existence d'un phénoméne de diffusion multiple cohérente des raies de fluorescence

=

émises 3 partir du niveau 2py, 1lié & la présence d'un niveau métastable 1ss et de deux
niveaux 1s, et 1s, trés peuplés par suite ce l'cmpriscnnement deg raies de résonance
aux pressions de néon ol nous opérons. Il est en effet & prévoir que la population de
ces niveaux et, par voie de conséquence, les coefficients de réabsorption globale des

raies de fluorescence augmentent avec ic.
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Cette discussion qualitative peut étre prolongée par une analyse quan-
titative en appliquant la théorie de la diffusion multiple cohérente dont nous avons

vérifié la validité paer ailleurs. On sait, d’apreés (I-51), que

AT (k) = - alk, J_, J ) vy
Lar )d-iff. ) a &
mult.

X
ag ag

ol g représente les différents niveaux d’arrivée des raies de fluorescence.

Il se trouve que, dans ce cas particulier, les trois coefficients

alz, Ja=2; Jg=1.2] sont tous égaux & 49/200 . Il est par suite intéressant de poser :

(84) X = z X Y /Y

La variation de x en fonction de iC n'a pas de raison d'étre simple.
Pour cela, nous nous limiterons & 1'étude de la variation des grandeurs observables
pour les faibles valeurs de iC (pente a 1l'origine).

On obtient ainsi

dl' (2)
( ] - Y dx-
di a di
c i

=0
c
(85)

diC r (o) I (D) di

d (I' (20 7/ T (0) Y I (2)
i =0
c

Comme I' (2), T (0) et Yq sont connus en fonction de la pression par
1'étude décrite en C-3, on peut calculer, a partir de la détermination expérimentale de
,» différentes déterminations indépen-

dl' (2) d(l (2) 7/ T ()
(52, , == |
‘e i = i =0 v

ai
o] c %}
it
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dx

di
c

dantes de

-

Les calculs sont faits & partir de trois types de mesures

a) T'(2)
o]
b) T(2) / I'(0) obtenu & partir de R(1] mesuré sur la raie A _= 5943 A

F
o
c)] T'(2) / T(0) obtenu & partir de R(1) mesuré sur la raie AF = B096 A

Les déterminations b) et c) coIncident, dans tous les cas. Par contre,

il n'y a pas coincidence avec la détermination a). Par exemple, le rapport

d¥ // d% est de 1l'ordre de 1,3 pour le néon 100%, 1,8 pour
di di
C ) c b) ou c) :

le mélange contenant 20% de néon, 2,5 pour le mélange contenant 10% de néon.

I1 faut donc admettre gue la diffusion multiple n'expligue pas, a elle
seule, tous les résultats observés. En particulier, les mesures faites sur un mélange
contenant 1% de néon sont en contradiction totale avec un effet de diffusion multiple
cohérente : en effet, on observe toujours une diminution de T'(2) avec la décharge. Par
contre T(2) / T(0) croit avec ic. Les résultats de cette expérience sont alors interpré-
tables par l'effet thermique déja signalé pour les niveaux 3s, et 2s,. Si on admet que
1'effet de la diffusion multiple cohérente est négligeable dans ce cas, il est possible
de mesurer la modification relstive AI'(2) et AT'(0) provoquées par 1l'effet thermique,

3 chague valeur de la pression.

~

En admettant que cette modification relative est & peu prés indépendante

du pourcentage de néon (ce qui est vraisemblable pour les mélanges & 10% et 20% de néon),

dl’ (2)
on peut calculer la correction entrainée par cet effet thermigue sur i et
d (re2) /T (o)) ©
di '
o}

oo/ oe
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Lorsgue les valeurs expérimentales sont ainsi corrigées, les déter-

~

minations al), b) et c) de dx/diC coincident & mieux de 20% prés pour chacun des deux

mélanges contenant 10% et 20% de néon (fig. 34).

On constate alors que dx/diC varie linéairement avec Pt' De plus, pour

ces mélanges, dx/diC est proportionnel & la pression partielle de néon (les pentes sont

dans un rapport 2J).

Remarquons enfin qu'en 1'absence d'irradiastion laser, le rapport des

]

o
intensités des raies de fluorescenceAAF = 5943 A et AF = B09B A s’'écrit

(0)_m ° (0)_m

o : -
Togas A Isgaz a Bg 7 0) (17 X5q.4 R)
oo O o (0T oy ) (1 - o)
5096 A 6096 A ¢ *5096 A

L'étude expérimentale de ce rapport permet donec de séparer les contribu-

tions des différentes raies. Si on fait 1'hypothése que seule la raie 5943 K est absorbée

Xs096 A - Yse78 A ~ ° X5gq3 A T X
Igg 3 A
On peut déduire de la variation de __7F:L___ une derniere estimation de x. Les points
ISDQB A

expérimentaux ainsi obtenus coincident bien avec les autres mesures. On peut donc en
conclure gque le phénoméne de diffusion multiple cohérente se produit essentiellement
sur la transition AF = 5843 Z (2p, - 1sg). Ceci est facile a comprendre : le niveau 1s;
est un niveau métastable et, par suite, beaucoup plus peuplé que les niveaux 1s, et 1s,

qui sont des niveaux de résonance.



- T
d
+ M.\
PP 0
o o «\o
o\oom mI \o O— mZ ‘\-T
+ ‘\
o R,CA
O\
\4
\+ (0] ©
\4 X
u u v
(M~Iv/(D 71V + \X
mwmomuu_x . (0J/(2)d X \M %08 °H %0Z 2N
veres N pnEe ORI Y R
(@)d O &u

op Jiyund D UODUIWISeQ s
oV

O
X
,4.\

o

I €614




- 385 -

Les expériences effectuées sur le néon montrent que la diffusion mul-
tiple se sature & partir d’une intensité de décharge suffisante (par exemple & une
dizaine de mA & 2 torrs). Etant donnée l'estimation de la dimension standard L de la

cellule, on peut en déduire une estimation du coefficient de réabsorption linéaire ¥

du milieu et, par suite, de la population du niveau métastable.

On obtient ainsi une évaluation comprise entre 0,2 et 1 ¥, ce qui cor-
respond & peu pres a une population du métastable de l'ordre de 10-“ de la population
de 1’'état fondamental, ce qui est un ordre de grandeur tout & fait raeisonnable et qui,

de plus, montre qu'il est tout & fait légitime de négliger l'effet des collisions avec

les atomes métastables.

Par contré, par l'intermédiaire de la diffusion multiple cohérente des
raies de fluoresﬁence, ces atomes métastables modifient considérablement les résultats
des mesures de I'(2) ou de TI'(2) / T(0) et faussent compl&tement les résultats des mesu-
res de durée de vie ou de sections efficaces de collisions Ne*—Ne si on n'élimine soi-
gneusement leur effet en extrapolant tous ies résultats & courant de décharge nul. Nous
pensons que c'est 1a l'origine des divergences observées entre les résultats donnés dans

ce travail et les déterminations rapportées par ailleurs (88)(%9).

Dans une étude analogue faite sur le niveau 2p,, E. FOURNIER (!7) a
montré l'existence de ce méme effet de diffusion muliiple. Comme le niveau 2p; ost relisé
a la fois aux deux niveaux métastables 1s3 et 1ss par des transitions optiques, l'inter-
prétation des mesures est plus complexe. Elle a permis toutefois de mettre en évidence

[+]
1'effet de diffusion multiple cohérente sur les deux transition A = B163 A (2p,-1s,)

]
et A = 5881 A (2p,-1sg).
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CONCLUSTIGON

Nous résumons en conclusion les résultats essentiels que nous avons

obtenus et les prolongements auxquels ils peuvent donner lieu

L'analyse de la lumiére de fluroescence d’atomes en interaction réson-

nante avec un laser multimode permet de mesurer effectivement les temps de relaxation

des différentes grandeurs (population, alignement, ...) d'une série de niveaux excités.

=

En plagant les atomes & étudier & 1'intérieur méme de la cavité&, nous nous sommes limi-
tés & 1’observation de l'alignement et de la population gui sont les seules grandeurs
gue peut induire un laser de polarisation plane. Pour compléter cette é&tude en mesurant

également la relaxation de l'orientation, il est nécessaire de réaliser un pompage laser

-

en lumiére circulaire et la solution technigque la plus simple consiste alors & placer
les atomes & étudier & 1l'’extérieur de la cavité ol 11 est toujours possible de convertir
la lumigre de polarisation plane émise par le laser en lumiére de polarisation circulai-

re. C'est la recherche qu'achéVe en ce moment M. DUMONT.

Nous avons mis en évidence le rdle important du transfert d'excitation
par émission spontanée sur la raie laser elle-méme. Cet effet de cascade radiative com-
plique 1l'interprétation des mesures effectuées sur le niveau inférieur d'une transition
laser. En contrepartie, on peut déduire de ces mesures, en plus des temps de relaxation

de 1l'alignement et de la population du niveau inférieur de la transition la probabilité

de transition de la raie laser.
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Les expériences ont pu étre faites dans une large gamme de pressions
et, par suite, ont permis d’obtenir plusieurs sections efficaces de collisions. Nous
sommes loin d'avoir épuisé sur notre montage expérimental les possibilités d'obtention

de nouvelles sections efficaces sur les niveaux excités du néon.

De plus, l'analyse des résultats obtenus pour les sections efficaces

de collisions s'est révélée une méthode spectroscopique intéressante pour tester la

validité des fonctions d'ondes. Elle a permis de mettre en évidence plusieurs mélanges
de configuraetions. Comme nous l'avons indiqué au passage, il y a intérét a reprendre
ces mesures avec des gaz rares plus lourds gue ceux utilisés dans le présent travail

(hélium et néon) et a étendre ces mesures a d'autres niveaux.

Si nous avons di parfois tenir compte de maniére phéneménclogique des
effets d'ordre supérieur de 1l’'interaction "atome-laser”, nous nous sommes strictement

limités a l'interprétation de la "réponse linéaire” des atomes & l'excitation du laser.

Ceci exclut la possibilité d’atteindre la relaxation du dipole électrigue macroscopigue,

les relaxations des composantes qu d’ordre supérieur a8 2 et tous les problemes connexes

(collisions de "vitesse” de JAVAN par exemple (°!)).

C'est donc uniguement dans le cadre de la "réponse linéaire” que nous

pouvons prétendre avoir vérifié expérimentalement la validité, dans une expérience de

pompage optique avec un laser, de la théorie de la diffusion multiple cohérente. Cette

vérification donne en outre le moyen de mesurer en valeur absolue la probabilité de

transition de la raie de résonance de plusieurs niveaux.

La technique expérimentale décrite ici a déja permis d'aborder plusieurs
de ces probléemes liés & la saturation du milieu par le faisceau laser ﬁi)(94] gt laisse

espérer un large développement dans ce domaine.
T
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Le faisceau laser utilisé dans ce travail oscille le plus souvent sur
un grand nombre de modes et, par suite, interagit avec des atomes dont la composante
du vecteur vitesse sur l'axe de 1l'irradiation peut prendre des valeurs tres diverses.
C'est la raison pour laquelle les conclusions de 1'analyse théorique faite dans 1'appro-
ximation d'une distribution isotrope des vitesses ont pu étre vérifiées. Par contre,
avec un laser monomode, on est en droit d'espérer voir apparaitre les effets liés a
1’anisotropie de la distribution des vitesses. De tels effets.présenteraient un grand
intéreét théorique car ils pourraient donner des informations sur le potentiel d'inter-

action au cours de la collision.

Enfin, la méthode gue nous avons utilisée ici permet d'étudier les phé-
noménes de relaxation dans une décharge et permet de mesurer l'effet de cette décharge
sur la relaxetion. L’interprétation des résultats est restée jusgu'’a présent le plus
souvent qualitatiVe mais 1l y a bon espoir, dans certains cas, d'obtenir des renseigne-

ments guantitatifs sur les collisions électronigues.

Elle a permis en outre de souligner l'importance de 1la populatidn des
niveaux métastables dans 1l’'interprétation des mesures de relaxation des niveaux des
configurations 2p5n2p (liée & la diffusion multiple cohérente de raies de fluorescence

tombant sur ces niveaux métastables).

0000000

[olc ReloRe)
coo

=]
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APPENDICE A-1

EFFET DE L'ECHANGE DES ELECTRONS SUR LES ELEMENTS DE MATRICE DU PRODUIT TENSORIEL D'ORDRE

(k) T[K’)

x DE DEUX DPERATEURS TENSORIELS T ET INDEPENDANT DU SPIN ET AGISSANT SUR DES ELEC-

TRONS DIFFERENTS.

Nous allons tout d’abord chercher 1'élément de matrice pour un atome & deux
électrons optigques repérés par les indices 1 et 2. Puils, nous exprimerons 1'élément de

matrice correspondant pour l'atome de gaz rare complémentaire.

1. Expression tensorielle de 1'effet de 1'échange des électrons dans un atome & deux

électrons.
Soient deux vecteurs propres dénommés respectivement

| 21 22 L M s Mg > et | &, & L s Mg >

-

On se propose de rechercher la contribution due & 1l'échange des électrons imposé par le

principe de PAULI & 1'élément de matrice 10  défini par

i | (k) k) Ty e e
(MG = <(2,25) LMLSMS l[}(q] 8 T[z) :}Q}[Qllz] L'M LS M s ~éch
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et pour cela nous allons construire 1'opérateur <§79(X] dont les éléments de matrice

iﬁ% et TE;)J sont supposés indépendants du spin,

S = S', sinon 1'élément de matrice est nul. Or la contribution de 1'échange prend une

directs sont égaux a 76 . comme T

expression tres simple vis-3-vis du spin total guand ce dernier est défini. On peut
. :}773 . N S . . ‘q s ) .
écrire que est proportionnel & (-)7, mais il vaut mieux utiliser 1l'expression de

1’échange donnée par DIRAC qui explicite le spin de chaque électron. On écrit

4] (singulet)

= +1 pour S
S 1+ 4SSy —
2 \\\\\\a -1 pour S

1 (triplet)

Nous conviendrons par conséquent d'utiliser la forme ci-dessus qui a 1'avantage de per-

mettre l'écriture du terme d'échange sous la forme d'un opérateur tensoriel double.

L’expression du terme d'échange est tres simple dans la base

|2, m; £, m, > . Elle vaut simplement

>
1+45

3
(1)">(2) (k) (k') ] ) , ,
: gy m R, m, | ['T[1] ® Tio) ]QX |28 m) &) m] >

Par suite, dans la base | L ML S MS >

14433
. _
(1)

~ (2) Vo v o
oG = - > Y <2femm, | L M >< 2 mimy | L' M >

myMy

my My
{2)

= (x]
(k3 (k") ]
< &im2,m, |[-T[1] ® T(2] g ] Lompl m >

oy <& &, m m, | L M > et < L L, m; m; | L M’ > sont les coefficients de
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CLEBSCH-GORDAN définis par MESSIAH (°"). Or d'aprés (Ed. 3.5.14)

21*22_L

<% fLomom | LM>=(-) <2 %mpm | LM

et, par suite

+
1+48 . (x)
_ (12°52)  81+85-L [ (k) _(k*) Vvt vans
(3 6 - > (-) <2 2,Lm | TieTiay J g [ >
A cause de l'échange des électrons, les opérateurs T(K) et T(k']

(1] (2)

agissent alors entre les deux électrons (1) et (2). Nous nous proposons de montrer que

:n%; est en fait 1’élément de matrice d’'une certaine somme de produits tensoriels d'opé-

)
E?i et UE;; qui agissent respectivement sur les électrons (1) et (2). La métho-

de proposée ici généralise le résultat obtenu par RACAH pour le terme d'échange de 1'in-

rateurs U

teraction électrostatique entre deux électrons.

Il est commode d'utiliser les éléments de matrice réduits. En utilisant

Ed.(7.1.5), on trouve

(k) (k)]0 : (k) (k)
I T el R W RSP A TPRTON IR IEN
(4)
L, 2% k
V (2L+1) (2L "+ 1) (2%+ 1) R 2 K
\ L L' X J

Or en utilisant la décomposition classique des coefficients { 9j } (Ed.6.4.7), on obtient
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{x)
(k) _(k") Co (k) (k')
ORI LI Sl R TP RPN L R TS TERTL HNSTER
SN e ) ) (2l o s )

s=0 r=0
21 25 K L, 1 s
2, %, k' L, %, T
s r X L L' X

ol s et r prennent toutes les valeurs entiéres de D0 & 1l'infini. Il est intéressant de
transformer cette expression de maniére & obtenir, dans la sommation, un facteur (-)s
et non pas (-Jr. L'intérét de ce changement apparaitra clairement pour 1l'expression de
l1'échange dans les atomes de gaz rares. Cecl se fait trés simplement en intervertissant
les deux premiéres lignes dans le premier coefficient { 83 }. On sait qu'alors (Ed.6.4.5),
le coefficient { 9j } est multiplié per (-J2 ol ) représente la somme des 9 valeurs de j.

I1 vient alors

(k) :

(1)

(k')
8 T(2)

(k)
&

X) , :
23200 |7 1222t = 02y 117 T e, 11785 1200

8

S Gl (e 1) (-)3PXRL ot R o) (oren)

no~1 §
Il o~

(5 4 =0 =0
L1 %, k') 2, %, s
21 22 k )X 2, 2 T
K s r X L L' X

ot toute la dépendance vis-a-vis de L et de L' est contenue dans le facteur :

21 21 )
(6) ¥ (2L+1)(2L'+1) (2x+1) < %2 -1+
L L' X
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On définit alors deux séries d'opérateurs tensoriels d’ordre (s) et (r)

u(s) ot 2, z;U(rJ
par leurs éléments de matrice réduits
1

2% (k) - .
(7) (e[l * o2 =68,, 8y = () ||

iQiU[k]+ |
2%, °ne.
1 1

|24

dans ces conditions, d'apres Ed (7.1.5), (86) peut s'identifier é.l'élément de matrice

réduit suivant

212, I
(s) (r) () o L’
(2,2,L] | [ Ueh) @ U[ZJ:} XU 28y L) ()

et par suite

(x]
:)7t3 = Froamp
(8) <hglm sig | O, | Bt s>
ot 1'opérateur Ca'ézi est défini par :
1+45 .3 (k*)
(x]) - (1)°7(2) (k) ’
O 10" " > By Ty 22 Ty (20
[o0] (o0 212;1 lQl 2'2 [X]
(9) ) Y (2s+1)(2r+1) (-JS+X+k+21+22 [ uls) o 2 %lE)
- - (1 (2] Q
s=0 r=0
21 22 k!
21 23 K
s r ¥

ce qui est bien la forme cherchée.
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2. Eléments de matrice correspondant pour l'atome de gaz rares

o}
Nous nous proposons maintenant d'expliciter 1'opérateur (fré§; agissant

~

sur deux électrons et dont les éléments de matrice sont identiques & l'effet de 1'échange
entre 1'électron externe et chacun des m-1 électrons de la sous-couche incompléte le_1

de l'atome "complémentaire”.

Il convient d'insister ici sur le fait que nous ne traitons pas ici

1'effet de 1l'échange des électrons & l'intérieur de la sous-couche le_1.

En d'autres termes, en réservant l'indice 1 aux électrons de la sous-
- c
couche le 1 et 1'indice 2 a 1'électron externe C?’éé; est défini par

z L'S) = (2,2,L8] 0'“() |2,25L'S)

m-1
(100 (21 L8] Z 6’ ch 1.2

éch i, 2|

On applique cette fois encore le théoreme de RACAH en tenant compte du comportement diffé-

rent des termes d'’ordre (0,0) vis-&-vis des autres tenseurs doubles. Il vient alors

(x° (k] Y (k") vtk+Lo+R
<9é[>3<h 12 = T e s, Ty ey (o)Xt R2* 2
2, %y K , .
(11) (=) m (2x+1) 8, 2 K [' 2121U[D] 6 2, QZU[X]j]
2 (1) 2)- g
0 x X
Y-S -> o o - 2 L, k? ,
RO | 1 Mty ot Tate )7 00
r 2 R R I C I T3 I
= s=0
S r X
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I1 est intéressant d'expliciter les éléments de matrice réduits

x)° e
(0 L Ls || T ggpqll 21tz 109

pour obtenir les propriétés de ce produit tensoriel d'ordre X dans la configuration

complémentaire.

Il est commode de traiter séparément le terme proportionnel a m et

le terme contenant 1’opérateur d'échange de DIRAC. On posera

(12) & e Cir[éiﬁo] . oW

éch éch

ol C}iéi£01 contient le 1er terme du crochet de {11) et C}[X](tJ le deuxieme terme
de ce crochet.

L'élément de matrice réduit du premier terme., indépendant du spin, est

le suivant, en utilisant successivement les relations (7.1.5) (6.4.14) et (7.1.7) de

EOMONDS
(x) (D) .
ol s 3 || OF 7 || a8,Lsan -
m | (k) Uk (k) Y (2x+1) (2L+1) (2L'+1) (2J+1) (2] "'+1)
(13) Z T gy 8%, T 5718, vgg, A _

2%, + 1

kL, 2, L2, % L x L'
kek'+Rp+l +5+1+0" 8, k' X 22 L X s
2

I1 est intéressant d’obtenir la valeur de 1'élément de matrice réduit dans la représenta-

(-]

tion de RACAH. En utilisant successivement les reletions (6.4.16)(6.1.5)(6.4.5) et (6.4.8)

la matrice de passage direct entre les deux représentations prend une forme particuliére-

AN
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ment simple

| [(2151) jl'léj K. 8,5 J > = (_]2K+jl+22+52+3 )

(14) L 2,2, ) (s s s

V2L 1) (25+1) (25 +1) (2K+1) |(2,2,) L (s;8,) S J>

i, K s K J L

Le calcul de l‘élémentng%%éggit est alors assez fastidieux, mais
ne présente aucune difficulté pratique. Nous nous contenterons ici de donner les étapes
de ce calcul

Cet élément de matrice réduit se présente sous la forme d’'une triple
somme sur S, L' et L. On fait d'abord la sommation sur S qui est contenue dans 3 coef-
ficients { 6J }. Cette sommation, en utilisant 1'identité (6.2.12) de EDMONDS ~ réduit
alors ces 3 coefficients { 6J } & 2 coefficients { 6J } ne contenant pas S. Il reste
alors 3 coefficientsl{ 6J } gui contiennent L. La sommation sur L les raméne a 2 coeffi-
cients { 6J } ne contenant pas L. Il reste alors deux Coefficien£s { 83 } contenant L’.
La sommation‘sur L' en utilisant (6.2.9) de EDMONDS conduit au facteur §, ., . On

, Ji1d
trouve aldrs

. (x)(0) C e ey
(2,2,3,K 3[| O % 7 |02y K 37) =

3/2-3;+3"'+%, m (k) (k')
' 2

- %
(-) Ty 1122) ULZ||T[2] [12,) ajlj.l
(15)
) ' ; ; 1
_/ (2x+1][2q+ﬂ][2J +1) (2K+1J (2K'+1) X 20, + 7
X k Kk’ X K K X K K

2 L, R /2 J*' 3 i L5 R,
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' Le terme contenant 1'opérateur d'échange de DIRAC se traite de maniére

plus simple. &n effet, dans le couplage L S, ce terme est nul pour les états de triplet.

Pour les états de singulet, on utilise la relation Ed (7.1.5]) pour

expliciter 1'élément de matrice réduit du produit tensoriel
1]
QIQIU[SJ o ZZQZU[rJ (x)
(1) (2] Q
Ensuite, avec la relation Ed (6.4.5) de EDMONDS qui est applicable ici

puisque le facteur [-]s a disparu dans 1'atome complémentaire, on obtient le résultat

cherché dans la représentation | L, S, J >

(16)

de RACAH, la sommation sur L, S, L', S' se réduit 3

(8,2,L.8,3]| X

(k)

(1)1 1223% 2

208, |7

[_]X+k+£2+£1

) (Y
h

(k")

(2) |14

[T

/_2x+1_

||£12'2LUIS|,JDJ =

% 85y Sgug Sk

v o (2k+1) (2k'+1)

S ok Sake

$

J'k

Pour avoir l'expression de 1'élément de matrice dans la représentation

un seul terme; en utilisant (14),

trouve :
T I I T
(L1X2d1.K, 0| ) sch iiXIIXIZJ'll\ JJ = S\JK' SJ'K
) , (2x+1) (2K+1) (2K +1) (23, +1) (25, +1)
(-Jx+K+j1+J1+K+K \/ X 1 I [_]21+22
(2k+1) (2K'+1)
(17)
k' 2, & k2 &
1 2 ’ )
NI NIPALIRIE NN
N N V4 j' K" 1/2

VAT
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(k')

Si T(2]

est un opérateur hermitique et si, de plus, son élément de matrice réduit est

réel, on sait que

[T 120% = [T ey (2R

On peut alors poser

(Ed. 5.5.4)

| 31{3; K> Kei, . (k) I8, L (2K+1) (23 ,+1)
(18) N = ) 8y ([T [ ]22) 2R+ 1
28,5 k iy, K172
Alors (17) prend une forme plus simple
. (x)(s) .
(21223 K J|| (& échs ||212; JyK'3n) o=
(19) i kP | (3(3] k')
_ X“'K ] 9”1 ,
(=) vo2x+ v 2.0, K 2,8,

En rassemblant les résultats obtenus dans (15) et (17), on obtient de maniére générale

(x)
m- 1 i [:[K] [k'] m-1,' . y ot o
(2" 2, 3, K J[] X T ® T2 sonl 1217 22 31 K1 3T =
k k'
(k) ‘ (k") L2 m v 2x*1
[’Q‘llAlT[:])H'Q'Z)('Q‘zIIT(z) ||9'1] E ) 2 (22, +1) 2,1 22 2.12
(20)
oo [x koo
x 6, o V(2J+1)(2J'+1) (2K+1) (2K'+1) (—)3/2 3,
Ji1dy 1/2 3" 3
S
52,1"2, +K+)( 7—-— ji1*K [2K+1)(2j1+1)
- [ e ) \/ 2Kk ' +1 j K 1/2
[
[:6 (—]j1+K’\/(2K'+1J[2jif1] koA h,
J'k 2k+1 TGy

22
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3. Applications du calcul de l'effet de l'échange des électrons

k)

a) Eléments de matrice du produit scalaire de deux opérateurs T[ et

(i)
(k)
Tio—

Rappelons que le produit scelaire est proportionnel, mais non égal au

produit tensoriel d'ordre 0 (MESSIAH, tome II, p. 825)

(0)
e @ Ty s ek v [l e 7K

(1) [2] kk' (1) (2]
<o 1GEE ) e
D'autre part < TJM|[T(1] [Z]JITJ MY > = 80, S
vV 2J+1
On en déduit donc la relation
(K) (K] m=-1,» .
m-1, (r ) e, e, 3l KM =
(2,7 2, 3,k J| Z (1) T2) sohn 2
(22) 1=1
(0)
L,k m-1 . (K] (K] m-1 v 2k+1
(37 855, ()" 2, 3 KJ||.§1 [} © To) dgenl 1™ 2, 31 K13 S35
et, par suite, si TE:% et TES% sont des opérateurs hermitiques dont les éléments de

matrice réduits sont réels, on obtient

m-1
. (k) (K]
2, 3, K J|iZ1 [T[i].T[Z)JéCh |2,

(% m-1 m-1

. 203l k ) =

2 1

m
e

' - 8 o 8. . 8.,
(% ||T[k)||2, 1L ||T£|2<;||212] |\_ Lo Lo J KK
2 (22:1 + 1) (222 + 1)

(23) \
| 3tk (K1) (241+1) K oh
T B 2k+1 )

A K 1/2

’ 3

3K (2K 1) (25141) b b v

(-] 2K+ ’

i, K 12
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On peut remarguer qu'en dehors d'un facteur constant pour une configu-

ration déterminée, le résultat exprimé en (23) se factorise en deux termes qui ne dépen-

dent chacun que d'un niveau. Il1 faut remarquer que lorsque T[k] et T(K)

(1) (2)
(k) (k) .
Ti1) (2) @ 1%,

sont différents,

?
s'applique & 2,2, et T

B) Elément de matrice réduit de 1la polarisabilité:$

On sait que la contribution de l1'échange & la polarisabilité provient

de la composante d'ordre 2, du produit tensoriel de deux opérateurs de rang 1.

On prend dans (20) X = 2, k = k' =1,

Les éléments de matrice réduits des opérateurs hermitiques YE;; sont

réels
m-1 (2)
-1 (1) (1) M1, o .,
@™ ', 3.3} [Y(i] 8 Y5 \l 0 [e," 2% 30, k', J) =
1=1 !
2 1 1
(1)) 40 (1) L m V5
[21||Y[1]||22][21||Y(2]||£23 [:(—] 1 AR |
(24)| ' i ke Ay
2 K K . 2 K K
x ()7 23+1) /KD (2K ) x (3% ivs ]
172 3 1 Td ) g, e, g,

K —‘/33 i ( (I e

+ ()

o 108, 3,
( (-yd1*k /(2K 11 (23, +1) 1
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APPENDICE A II

EXTRAIT DE LA TABLE DE COEFFICIENTS { 8J } (%9

Nous reproduisons guelgues pages de la table de coefficients { 6J }
établie par ROTENBERG, BIVINS, METROPOLIS et WOOTEN. Ces pages contiennent la plupart
des coefficients { 6J } qui sont utiles pour retrouver les applications des formules

du chapitre II ou du chapitre III.
Nous rappelons les regles d'emploi de la table.

.a. le carré de chague coefficient { 6J } est une fraction rationnelle irréductible dont

on décompose le numérateur et le dénominateur en facteurs premiers.
-b. les facteurs premiers du dénominateur sont soulignés; ceux du numérateur ne le sont pas.
.c. le résultat se présente sous la forme d’une suite de nombres (au maximum 11} éventuel-

lement précédée d'une astérisque et suivie d’un nombre entre parenthéses élevée au

carré
W 2
(1 JaBydnz | ® A A A3 Ay Ag .vvr A1r (A12)
A1 A2 A3 ... A;; représente la puissance des nombres premiers successifs 2, 3, 5, 7,

a By |?
dntg
il

11, 13, 17, 19, 23, 29, 31 entrant dans la fraction rationnelle de {



- 382 -

S'il y a une astérisque, le coefficient { B6j } est négatif; s’'il n'y en a pas, il
est positif. A12 représente la contribution de facteurs premiers plus grands que

31. Alors la notation (1) ci-dessus signifie

a By A 3171y
(2) = - X )\12

8 n g 3>\2/2 7}\% 11)\5/2

.d. Les 0 que 1'on peut prévoir par des raisonnements géométriques sont omis. Les O

accidentels sont représentés par un seul 0.



Jro g sl L L] v J2 il L2 L {;, s j.}’
/72 1/2 0 o o el e 2 3/2 3/2[ 32 v 1 | enz ot h
/2 1/2 © /2 /2 o .2 2 3/2 3/2] 2 /2 3/2] *202
) VA V2-28 [N V- V-3 B} 2 3/2 3/2| 2 3/2 1/2] e202
vz a2z vz 2| 22 e 3/2 3/2l2 3/2 3/2) ez
1 1 o Jo o 1 o1 2 2 o o 2 001
L 1o |2 v /2 2 2 o |2 e 3/2] 101
1 1 o | 1 o o2 2 2 o | 1 1 ol1
1 o0 1 1 *02 2 2 o | 12 #0311
1 i 1 1/2 1/2 /2| 02 2 2 o |3/2 3/2 1/2| 201
1 1 LI R *02 2 2 o |32 3/2 32| 201
1 1 1 1 1o *02 2 2 ol2 2 o 002
1 1 1 1 1 1 22 2 2 o0 |2 1 *002
3/2 1 1/2 Jo 1/2 1 *1 2 2 o']e2 2 2 002
3/2 1 iz e 0 1/2| =02 2 2 /2 /2 3/2] e201
3/2 1 1/2 /2 % 22 2 2 1 o 2 *011
32 v /2 |3/2 v /2] =2 2 2 1 I 1 1 *20
3/2 3/2 o 2 2 1 1 2 221
32 3/2 0o /2 1/2 1 *3 2 2 v |3/2 vz 3/2] 301
3/2 3/2 0 | 1 /2| 21 2 2 v |32 3/2 1/2| =322
3/2 3/2 © 1 1 2| 21 2 2 3/2 3/2 3/2] 102
3/2 3/2 o 3/2 3/2 o % 2 2 1|2 1 *202
3/2 3/2 0 |3/2 3/2 L) 2 2 1 2 1 2 2121,
3/2 3/2 1 /2 /2 1 321 2 2 1 2 2 o *002
/2 3/2 1 1 o /2] 21 2 2 1 2 2 1 22
3/2 3/2 1 | 1 /21 321 2 2 1 ]2 2 e =202
3/2 3/2 1 1 3/2] »j121 2 2 2 |1 ¥ 1 2121,
3/2 3/2 1 |3/2 1/2 1 = 2 2 2 |1v 1 2 2121,
3/2 3/2 1 3/2 3/2 0 L] 2 2 2 3/2 1/2 3/2 3021,
3/2 3/2 1t 3/2 3/2 1 *34220,2 2 2 2 |32 32 1,2 3021,
2 1 1 c 1 1 02 2 2 2 }l3/2 32 3/2] o
2 1 1 1 1 22 2 2 2|2 o 2 002
2 1 1 1 222 2 2 2|2 1 1 2121,
2 32 yelo ve 3/2] 3 2 2 2 |e 12 *202
2 32 12|21 2t 2 2 2|2 =2 o 002
2 32 vejlv e 32} 30 2 2 2 ]e 2 1 *202
2 32 vl 32 /2l b 2 2 2 |2 2 2 | =gz,
2 3/2 /2 3/2 3/2] *201 5/2 3/2 1 o 1 3/2] 21
2 3/2 /2 13/2 1 1 3 5/2 3/2 1 /2 3/2 1 4
2 32 w2le 32 /2| M2 s/2 3/2 1 [ 1 1 3/2] =301
2  3/2 1/2]2  3/2 3/2] s202 5/2 3/2 1 3/2 3/2 1 *202
2 3/2 3/2)0 3/2 3/2| *% s/2 3/2 1 |2 1 3/2) eje
2 3/2 3/2 j1/2 1 «3 5/2 3/2 1 s/2 3/2 1 422
2 3/2 3/2 1 /2 3/2]| =201 5/2 2 1/2| o Ve 2 =101
2 3/2 3/2 hv 3/2 /2| =201 5/2 2 /2] v2 v 3/2] eOn1
2 32 32|V 32 32| ho2 sz 2 1/2b1 12 2 | eom




<

J1 Iz J3\*
6y L2 lgf

jl j‘-’ j3 ll 12 la jx j2 ja I, lz la

/2 2 /2|1 3/2 1 *201 5/2 5/2 1 2 2 1/2 | o221,
s/2 2 /2|1 3/2 2 2211, 5/2 s/2 1 |2 2 3/2| *2221,2
5/2 2 1/213/2 1 /21 *3n s/2 5/2 1 2 2 5/2 o021,
5/2 2 1/2(3/2 2 1/2] w002 5/2 5/2 1 5/2 3/2 1 022
s/2 2 V/=l3/2 2 3/2| 3021, 5/2 5/2 1 |5/2 3/2 2 *1o21,
5/2 2 1/e|la  3/2 1 212 5/2 5/2 1 |s5/2 5/2 © 2z
5/2 2 2|2 3/2 2 202 5/2 5/2 1 5/2 5/2 1 *2222,0000, 002
5/2 2 /2|s/2 2 1/2| +222 5/2 5/2 1 5/2 5/2 2 2222,0000, 2
5/2 2 1/2|s/2 2 3/2] oz2 5/2 5/2 2 |1 1 3/2 | =221,
5/2 2 3/2|o 3/2 2 201 5/2 s/2 2 |1 1 5/2 | *5221,
5/2 2  3/211/2 1 /2] mu, 5/2 5/2 2 |3/2 1/2 2 *112
5/2 2 3/2f1/2 2 3/2| 422 s/f2 s5/2 2 [3/2 3/2 1 #2121,
5/2 2 3/2]1 /e 2 2211, 5/2 5/2 2 |3/2 3/2 2 *2121,
5/2 2 3/2|1 3/2 1 3021, /2 5/2 2 |2 o 5/2] *111
5/2 2  3/2}1 3/2 2 *302 5/2 5/2 2 }e 1 3/2 | *102
5/2 2 3/2|3/2 1 /2] 2121, 5/2 5/2 2 2 1 5/2 0021,
5/2 2 3/2|3/2 2 /2| 3021, 5/2 5/2 2 |2 2 /2| M2
5/2 2 3/2[3/2 2 3/2| *202 5/2 s/2 2 2 2 3/2] 102,
5/2 2 3/2|2 /2 2 202 5/2 s/fz2 2 |2 2 5/2] Moz,
5/2 2 3/2|2 3/2 1 e, 5/2 s/2 2 |s/2 1/2 2 *202
5/2 2 3/2 ]2 3/2 2 3001, 5/2 s5/2 2 5/2 3/ 1 *1021,
5/2 2 3/2|5/2 1 /2] 402 5/2 5/2 2 |s5/2 3/2 2 4oz22,
5/2 2 3/2|5/2 2 /2| oz2 s/2 5/2 2 [5/2 5/2 0 *22
5/2 2 3/2|5/2 2 3/2 | w4222, (47)2 5/2 s5/2 2 5/2 5/2 1 2222,0000, 2
5/2 5/2 0 |o o 5/2) =11 5/2 5/2 2 |s5/2 s/2 2 *422
s/2 /2 0o |1/2 /2 2 21 3 3/2 3/2|o  3/2 3/2] 4
5/2 5/2 © 1 1 3/2| =12 3 3/2 3/2{1 3/2 3/2 422
5/2 5/2 o |1 1 5/2| 12 3 3/2 3/2|2 3/2 3/2| 4oz
5/2 5/2 0 |3/2 3/2 1 *31 3 32 3/2(3 3/2 3/2| oz,
5/2 5/2 © 3/2 3/2 2 3 3 2 1 o] 1 2 on
5/2 5/2 o 2 2 /21 11 3 2 i /2 3/2 3/2| 201
s/2 s/2 0 l2 2 32| m 3 02 1 | 2 021
5/2 5/2 © 2 2 s/2 | =1 3 2 1 1 2 1 002
5/2 5/2 o |[|5/2 5/2 © *22 3 2 1 1 2 2 *112
5/2 5/2 o0 |5/2 s/2 1 2z 3. 2 v 13/2 3/2 3/2] 202
5/2 5/2 0 s/2 5/2 2 22 3 2 ) 2 1 2 o121,
5/2 5/2 1 1/2 1/2 2 221, 3 2 1 2 2 1 022
5/2 5/2 1 1 o] 5/2 12 3 2 1 2 2 2 1021,
s5/2 5/2 1 i i 3/2 2211, 3 2 ! 5/2 3/2 3/2 2121,
5/2 5/2 1 1 1 5/2 | e0211, 3. 2 3 2 o222,
5/2 5/2 1 3/2 /2 2 021 3 2 1 3 2 2 *0022,
5/2 5/2 1 3/2 3/2 3021, 3 2 2 o 2 2 002
5/2 s/2 3/2 3/2 2 *3221,02 3 2 2 /2 3/2 3/2| s102
s/2 s/2 1 |2 1 32| 202 3 2 2 |11 2 | e
5/2 5/2 1 2 1 5/2 | +s221, 3 2 2 1 2 1 . ,I




{

IS L I
L 4L

}.

jl .i2 j3 L I, & .il j2 j3 L 2 L

3 3 o |3 3 2 0002, 3 3 =2 |3 2 e,
3 3 3.3 3 *0002, 3 3 2 |3 2 2 *202
3 3 1/2 1/2 5/2 | #1201, 3 3 2 |3 2 3 212,
3 3 1 (v o *0101, 3 3 2 |3 3 o© 0002,
303 v v 2 | =20, 3 3 2 |3 3 1 *420z,
33 1 1o 3201, 3 3 2 3 3 2 X222, 0002,
3 3 1 3/2 /2 s5/2 | =221, 3 3 =2 |3 3 3 2202,
33 1 |32 32 372 | =oon, 3 3 3 |32 3/2 3/2| =g,
303 v |3/2 3/2 s/2 | han, 3 3 3 |3/2 3/2 5/2] *3312,
3 3 2 2 01, 3 3 3 |2 1 2 *o112,
303 1 l2 1 03 3001, 3 3 3 J2 1 *1002,
3 3 1 J2 2 1 #3211, 3 3 3 | 2 1 *0112,
3 3 1 |2 =2 @ 1011, 3 3 .3 |2 2 2 *2112,
3 3 1 e 2 3 *3011, 3 3 3 ja2 2 2112,
33 1 |sf2 32 32| «aumn, 3 3 3 [s/2 1/2 s/2]| sz,
3 3 1 Is/2 3/2 s/2| 3, 3 3 3 |s/2 3/2 3/2| #3312,
33 1 s se a2 | mzig, 3 3 3 |s/2 32 52| 3ug,
3 3 1 5/2 5/2 3/2 | 3212,002 3 3 3 s/2 s5/2 /2| =1z,
3 3 1 5/2 5/2 5/2 | "1012, 3 3 3 |s/2 5/2 3/2| 3ue,
3 3 v |3 2 *0202, 3 3 3 |S/2 5/2 5/2| 3312,002
3 3 1 |3 2 =2 1z, 3 3 3 |3 o 3 *0002,
3 3 1 3 2 3 *1002, 3 3 3 3 1 2 *1002,
3 3 1 |3 3 o | *oo02, 303 3 |3 1 3 2002,
3 3 1 |3 3 4202,2 3 3 3 |3 2 1 #1002,
3 3 1 |3 3 2 *4202, 3 3 3 |3 2 =2 2112,
303 1 |3 3 3 2002, 3 3 3 |3 =2 3 2202,
3 3 2 1 1 2 1021, 3 3 3 3 3 0 *0002,
3 3 2 [ 1 3 3001, 3 3 3 [3 3 2002,
3 3 2 3/2 1/2 s5/2 211, 3 3 3 3 3 2 2202,
3 3 2 [3/2 3/2 32| o, 3 3 3 |3 3 3 *2002,
3 3 2 3/2 3/2 s/2 | Mm2l, /2 2 3/2 o 3/2 2 *201
3 3 2 J2- 0o 3 oon, 7/2 2 3/2|1/2 2 3/2| w002
3 3 2 Je 2 o121, 7/2 2 3/2|1 3/2 2 *102
3 3 2 2 1 3 «3011, /2 2 3/2|3/2 2 3/2 | =202
303 2 J2 2 1 3z, /2 2 3/2]|2 32 2 *1021,
3 3 2 2 2 2 *1122, 7/2 2 3/2|s5/2 2 3/2 | =oo022,
3 3 PO PP +3122,2 7/2 2 3/213 3/2 2 *3022
3 3 2 \|s/2 1/2 s/2| oy, T/2 2 © 3/2]7/2 2 3/2] <6022,
3 3 2 s/2 3/2 3/2 | 1322, 7/2 s5/2 1 0 1 s/2 | «12

3 3 2 5/2 3/2 5/2 | *3122,002 7/2 5/2 1 Ve 3/2 2 *31

3 3 2 5/2 5/2 1/2 0002, 7/2 5/2 1 1 1 5/2 | 2211,
3 3 2 5/2 5/2 3/2 | s4022,2 7/2 5/2 1 1 2 32 | =11
3 3 2 |sfe s/2 s5/2 | 2222, /2 5/2 1 1 2 s/2| ain,
3 3 2 3 i 2 2022, 7/2 5/2 1 3/2 3/2 2 0111,
3 3 2 3 1 3 *1002, 7/2 5/2 1 3/2 5/2 1 *22




Jv J2 Bl L & 2N TN 1Y I B L L

3 2 2 1 2 2 o 3 s/2 3/2|s/2 2 ' *6222,
3 2 2 [3/2 3/2 3/2| <02 ) 3 s5/2 32|s/2 2 2 2122,02
3 2 2 |2 2 *1021, 3 s/ 3/2|3 3/2 3/2| eooze,

3 2 2 2 2 1 *1021, 3 5/2 3/2|3 3/2 s5/2 hu22,

3 2 2 |2 2 2 sogz, 3 s/2 3/2|3 5/2 1/2| eoz02,
3 2 2 |sr2 32 3/2) eie2e, 3 s/2 3/2|3 s/2 3/2| 6222, (T1)®
3 2 2 |3 1 2 *0022, 3 s/2 3/2|3 .5/2 5/2| e202

3 2 2 |3 2 *0022, 3 s5/2 s/elo  s5/2 s/2| 22

3 2 2 2 2 2002, 3 s/2 s/2fv/2 2 2 loz2

3 s/2 1/2].0 /2 s/2)1 21 3 5/2 s/2|1 3/2 3/2| 2oz

3 s5/2 1/2)1/2 2 12 3 5/2 5/2|1 3/2 s/2| o2,
3 s5/2 /2| 1/2 s/2| zan, 3  5/2 s/2f1v s5/2 3/2} o121,

3 5/2 /211 3/2 3/2 ] 3 s/2 s5/2|1 5/2 S5/2| =g222,2
3 s5/2 /2| 3/2 s/2| #1201, 3 s/2 5/2| 3/2 1 2 0121,
3 s5/2 1/2|3/2 1 2 Jz203, 3 5/2 5/213/2 2 1 o121,
3 5/2 v2)3/2 2 1 m 3 5/2 s5/2)13/2 2 2 1022,
3 5/2 v/2]3/2 2 2 #0011, 3 s5/2 5/2|2 /2 s/2| 211,
3 5/2 /2] 2 3/2 3/2| 3on, 3 s/2 s/2] 2 3/2 3/2| 24z2,

3 s/2 122 3/2 s/e} o)1), 3 s/2 s/2]l2  3/2 s5/2| *n22,
3 s5/2 2|2 s5/2 /2| 22 3 s/2 s5/2l2 s/2 /2| 211,
3 5/2 /2|2 5/2 3/2| *3211, 3 5/2 s5/2z|l2 s/2 3/2| *1n22,

3 s5/2 Ve|a2 s/2 s/2] 2w, 3 s/2 5/2|2 5/2 5/2| *4222,0000,02
3  s5/2 V/2)|s5/2 2 1 1211, 3 5/2 5/2]|5/2 1 2 1322,

3  5/2 1/2|5/2 2 2 *111, 3 5/2 5/2]5/2 2 1 1322,

3 5/2 /2 5/2 1/2 2202, 3 s/2 s/2]s/2 2 2 #3522, )
3 s5/2 1/2 5/2 3/2] %0202, 3 5/2 5/2|3 i/2 5/2| 2002,
3 5/2 /2 5/2 s/2] 2002, 3 5/2 s5/2| 3 3/2 3/2| hu22,
3 s/2 3/2|c  3/2 5/2| *3n 3 5/2 5/2|3  3/2 5/2| +202

3 s5/2 3/2f1/2 1 2 *021 3 s/2 s/2|13 5/2 1/2] 2002,
3 5/2 3/2]1/2 2 2 =102 3  5/2 5/2}3 5/2 3/2| +202

3 s/2 3/2|1 /2 s/2)] =201, 3 .s5/2 5/2|3  5/2 s/2| 22, (79)%
3 5/2 3/2(1 3/2 3/2] =12 3 3 0 0 0 3 0001,
3 s/2 3/2]1 3/2 s5/2 221, 3 3 o] /2 /2 s/2 1001,
3 5/2 3/2|1  s/2 3/2| egoz 33 o v 12 olo1,
3 s/ 3/2f1v 5/2 5/2]| oz, 33 o v 1 3 0101,
3 5/2 3/2|3/2 1 2 *5221, 3 3 0o |3/2 3/2 3/2| 200,
37 s5/2 3/2|3/2 2 112 3 3 o |32 3/2 5/2]| *2001,

3 5/2 3/2|3/2 2 2 o021, 3 3 0 2 2 1 ooll,

3 5/2 3/2|2 /2 5/2] *01l1, 3 3 o |2 =2 2 *ool1,
3 s/2 3/2]2 3/2 3/2| *o021, 3 3 0 2 2 3 oolt,

3 5/2 3/2|2  3/2 s/2| m21,2 3 3 0 52 5/2 /2] 1ol
3 s5/2 3/2]2 5/2 1/2] +321, 33 0o [|s/2 5/2 3/2| *n0o0),
3 s/2 3/2]2 5/2 3/2 2222,0000,2 3 3 0 s/2 5/2 s/2 1o,
3 5/2 3/2)2 s5/2 5/2| *1122, 3 3 0 3 3 0 0002,

3 5/2 3/2|s5/2 1 2 *1021, 3 3 0 3 3001 *0002,

Jv o Js gs

h

L L

}.



v Je Jsl L L v J Jsl L L L

7/2 5/2 1 3/2 s5/2 2 21, 7/2 3 V/215/2 2 3/2 | *4on1,
7/2 5/2 v |2 1 s5/2 | +320), 7/2 3 1/2s/e 2 s/2 | 1,
7/2 5/2 1 2 2 3/2 ] s, 7/2 3 V2 |s/2 3 1/2 | +o002,
7/2 5/2 1 2 2 s5/z2| 3w, /2 3 1/2|s/2 3 3/2| Mg,
7/2 s/2 v |5/2 3/2 2 4111, 7/2 3 V/2]5/2 3 5/2 | =1z,
7/2 5/2 1 ls/2 5/2 1 *0202, /2 3 Y/2}13 s/ 1 °310z,
7/2 5/2 1 5/2 5/2 2 RRRFN 7/2 3 1/2 |3 5/2 2 3002,
7/2 5/2 v |3 2 3/2]| s3n2, 7/2 3 1/2)3  5/2 3 *2002,
7/2 5/2 v |3 2 s5/2| 2012, 72 3 /2 |1/2 3 1/2 | =6002,
7/2 5/2 v |1/2 5/2 1 #6202, /2 3 2 |1/2 3 3/2| ioo02,
7/2 5/2 v |1/2 S/2 2 6002, /2 3 V2 l7/2 3 s5/2 | 6202,
7/2 5/2 2 |o 2 s5/2] 1 72 3 3/2|lo 32 3 2001,
T/2 5/2 2 |/2 3/2 2 312 7/2 3 3/2|1/2 v s/2| 3001,
7/2 5/2 2 {1/2 s5/2 2 222 7/2 3 3/2|1/2 2 5/2| 3001,
/2 5/2 2 |1 v s/2| a2, 772 3 321 1/2 3 o,
7/2 5/2 2 |1 2 32| 202 7/2 3 3/2|17  3/2 2 21,
/2 5/2 2 (1 2 s5/2| 22, 7/2 3 32| 3/2 3 0
7/2 5/2 2 |3/2 3/2 2 021, 7/2 3 3/2]1 s5/2 2 o,
7/2 5/2 2 |3/2 s5/2 1 21, /2 3 3/2|1  s5/2 3 4111,
7/2 5/2 2 |3/2 s5/2 2 *2222,2 772 3 32|32 1 s/2| 3001,
7/2 5/2 2 |2 1 s/2| 3, 7/2 3 3/213/2 2 3/2} 2111,
7/2 5/2 2 |2 2 3/2| 1322, /2 3 3/2|3/2 2 5/2| *301,
/2 5/2 2 |2 2 s/2] e3122,002 7/2 3 3/2|3/2 3 3/2] 2002,
T/2 5/2 2 |s/2 3/2 2 k22, 7/2 3 3/2|3/2 3 5/2 | +1002,
7/2 5/2 2 |5/2 s5/2 1 1z, 7/2 3 3/2)2 /2 3 400},
/2 5/2 2 |s5/2 s5/2 2 *202 /2 3 3/2l2  3/2 2 3,
7/2 5/2 2 |3 1 s/2] 2012, 7/2 3 3/2)2 32 3 *2101,
7/2 s5/2 2 2 3/2] 4322, 7/2 3 3/2 ]2 5/2 1 0002,
7/2 5/2 2 2 s5/2| *1222,2 7/2 3 322 s5/2 2 *1012
7/2 s/2 2 |1/2 3/2 2 2022, 7/2 3 3/2|2  5/2 3 4102,
7/2 5/2 2 |7/2 s5/2 1 60c2, 7/2 3 3/2|s/2 v s/2| mol,
/2 s5/2 2 |71/2 5/2 2 *6420, 002 /2 3 3/2|s/2 2 32| ang,
772 3 12|02 3 *1001, 7/2 3 3/2|s/2 2 s5/2 | su212,0002
7/2 3 /21 1/2 1 5/2 | +ol01, 7/2 3 3/2|s/2 3 1/2 hng,
/2 3 /2|1 1/2 #3001, /2 3 3/2|s5/2 3 3/2 | *ueo02,
72 3 /201 3/2 2 *2001,. 7/2 3 3/2)s/2 3 s5/2| 52
7/2 3 w21 372 3 4101, /23 3213 32 2 2012,
72 .3 /2|3/2 1 s/2{ *s1n, 7/2 3 3/2|3 3/2 3 32,
/2 3 1/2|3/2 2 3/2| w0011, 7/2 3 3/213 5/2 1 5012,
772 3 /203/2 2. s5/2| 531, 7/2 3 3/2|3 s5/2 2 *5112,02
7/2 3 1/2 |2 3/2 2 3011, 7/2 3 3/2 |3 5/2 3 2112,
/2 3 /22 3/2 3 soo1, 7/2 3 3/2|1/2 2 3/2| 6002,
772 3 /22 s5/2 1 1101, 7/2 3 3/2|7/2 2 5/2 | *2102,
7/2 3 /22 s/2 2 2111, /2 3 3/2|7/2 3 /2| 4ooz,
772 3 /22 s5/2 3 *3001, 7/2 3 3/2|1/2 3 3/2 | =6202,2

{

Jv Jv b
[ TR O 1Y

¢



{

Jvojroi

b

A

¢

J1 J: Q| lL L L Jv Jo Jsf L L L

7/2 3 3/2|7/2 3 s5/2| 4 7/2 7/2 0o 2 2 7/2| *301
772 3 s/e|lo s 3 1101, 7/2 1/2 o |5/2 5/2 1 sl
7/2 3 s/2li/2 2 s/2| w0201, 7/2 1/2 o |s/2 s5/2 2 L1}
72 3 s/2|v/2 3 s/2| eezoz, 7/2 1/2 o |5/2 5/2 5 | "
7/2 3 s/2|1  3/2 2 | s2o0m, 7/2 /2 0o |3 3 /2] *300L,
/2 3 s/2|v 32 3 4113, 7/2 7/2 o |3 3  3/2| 300,
7/2 3 s/2|1v s/2 2 | ss212, 7/2 1/2 o |3 3 5/2) *300L,
7/2 3 s/2|v  s5/2 2 3212, 7/2 1/2 © 3 7/2( 3001,
7/2 3 5/2|3/2 1 5/2| #3101, 7/2 /2 o |1/2 1/2 © *6

7/2 3 s/2|3/2 2 32| scie, /2 1/2 o |7/2 7/2 ) [

/2 3 s/2|32 2 sp2| esziz,0e 7/2 1/2 0 |7/2 1/2-2 | &

/2 3 s/2|3/2 3 3/2| e1002, /2 7/2 0o |1/2 1/2 3 &

/2 3 s5/2|3/2 3 s/2| k2 7/2 1/2 1 (V2 /2 3 o1,
7/2 3 s5/2)2 /2 3 *3001, /2 /2 v |1 o 7/2| 3
/2 3 s/2|le 32 2 3312, 7/2 1/2 1 |1 1 s5/2| mol,
772 3 s/2le 32 3 woz, /2 7/2 1 111 1/2] c230L
7/2 3 s/2l2  s/2 1 *2102, /2 1/2 1 |3/2 /2 3 oo,
7/2 3 s/2le  s/2 2 3uez, 7/2 1/2 1 3/2 3/2 2 231,
7/2 3 s/2|l2  s/2 3 2002, 7/2 7/2 1 [3/2 3/2 3 | *311d,
7/2 3 s5/2|s/e v s/2| +ioog, 7/2 1/2 1 {2 1 5/2} 4o01,
/2 3 5/2|5/2 2 3/2| esm2, 7/2 7/2 v |2 1 7/2) =001,
7/2 3 s/2|s/2 2 s/2| 212, /2 /2 v |2 2 3/2]| 2in,
7/2 3 s/2|s/2 3 1/2| =g, /2 1/2 v |2 2 s/2| wa3n,o2
7/2 3 s/z|5/2 3 3/2| 52 /2 /2 v |2 2 7/2] a2,
7/2 3 s/2|s/fe 3 s5/2| 2202, /2 /2 1 |s/2 3/2 2 nun,
7/2 3 5/2| 3 1/2 3 #2002, 7/2 7/2 1 5/2 3/2 3 *3211,
7/2 3 5/2{3 3/2 2 #3212, /2 7/2 1 |5/2 5/2 1 EARY-N
7/2 3 5/2|3 3/2 3 2112, /2 1/2 1 5/2 5/2 2 #4312, (37)%
7/2 3 5/213 5/2 1 *ho12, 7/2 7/2 1 |5/2 5/2 3 4332,
7/2 3 5/2(3 5/2 2 4312,0000,02 /2 7/2 v |3 2  3/2| 3002,
7/2 3 5/2|3 5/2 3 *1312, 7/2 7/2 1 3 2 S/2 | #3302,
7/2 3 s5/2|1/2 1 s/2| =iooz, 7/2 1/2 1 3. 2 1) 302,10
/2 3 5/2)7/2 2 3/2| 2102, 72 /2 1 |3 3 /2] 5302,
7/2 3 5/2|1/2 2 5/2| kio2,0002, 7/2 7/2 1 |3 3 3/2| *noz,
7/2 3 s5/2|17/2 3 /2| +6202, /2 1/2 1 3 3 s5/2| 5302,0002,
/2 3 5/217/2 3 3/2| 42 772 1/2 v |3 3 7/2| 00z,
/2 3 5/2{7/2 3  s5/2| =gho2, (37)2 /2 /2 v |1/2 5/2 1 soo2,
7/2 7/2 © o] o] 7/2| <3 7/2 1/2 1 7/2 s/2 2 =4222,
7/2 7/2 0 |v/2 /2 3 o4 /2 1/2 7/2 5/2 3 2202,1
772 /2 0o |1 1 s/2| 3 /2 7/2 1 |1/2 1/2 © 6

7/2 7/2 o |1 1 72 3 /2 1/2 1 7/2 1/2 1 *6402, (59)2
7/2 1/2 0 |3/2 3/2 2 5] /2 12 v | 7/2 1/2 2 6202, 002
7/2 7/2 o |3/2 3/2 3. j] 772 1/2 1 /2 1/2 3 «6202,02
/2 7/2 0o |2 2 3/2| <300 7/2 1/2 2 1 ! 5/2 | *uo01,
/2 1/2 0o |2 2 s/2] 301 /2 1/2 2 ) 1 7/2 | +oz01,
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APPENDICE A IITI

CALCUL EXPLICITE DE L'EFFET SIMULTANE DES TERMES RESONNANTS ET NON-RESONNANTS DANS UNE

COLLISION
Nous avons vu, au chapitre III, gqu'il était commode,pour le calcul
des sections efficaces Otk] {(v) et Z[k) ou pour celui des élargissements g(k), d'intro-
duire les fonctions f(k] et F(k) définies par les relations suivantes
( (k) (k) (k)
(K ) L %renr %R IR (S B (S
R (k) (k) P NR R
o o}
R
(0 LK) BRTSI
_F(kl R - R+NR NR our . (k) < g (K)
NR S () S (K] P R NR
\ NR NR
et
- , (k) (k) (k) z (k) _ z(k]
() [ Enr ) BRenR BR L IRenR SR L KD )
‘R (K) (k) (k) xR ° BR
Er ER LR
(2)
(k) (k) (k) z (k) _ z(k]
() { Er _ Brenr T ENR R+NR ~ (AR (k) (k)
F = = pour g <g
NR (k) (k) Z[K] R NR
ENR BNR R



- 384 -

Les courbes représentatives de ces fonctions sont données par les

figures 1-II1 et 4-III. Nous nous proposons de montrer dens cet appendice comment on

a pu les obtenir.

A-TII-1. La solution scalaire

Avant de calculer la solution scalaire, nous définissons les notations

suivantes
T k& 2
(3) A 8] = f sin? bdb= (k&) °
A 2b°
pNn pnm
(4) B, (M) = f sin? b db =
: A 2b? 8
(5) Ck = J sin? ks sin? ——EQ— b db
P 2b5 2b
0
ol
{8) F(a) =

i
( 2
5 T
2
7% 1 pn
 { .
2% k&) B

Cette fonction a été calculée pour certaines valeurs du paramétre a par une calcula-

trice IBM 1620. Les résultats sont présentés sur la figure 1-A-III.

La courbe représentative posseéde une infinité de points d’inflexion.

Quand a + =, elle tend vers une asymptote horizontale d'ordonnée & 1l'origine

m

i}/
5 gin X 2
2 sin ¢ T [5]

. La tangente & l'origine a pour pente amn/4.



v 90 90 ¥0 (A
T T T T T T T
S G
@ Ty
8j303dwAse
L
~ N
< ~—
(o).
ol
(%)
(S + gt + L)(o)d
fe Z — - = (89
()4 - —o
413 b
Alnvl oS x [} o - (0) -
XP XeTTuTs X L Ufs % = (®)4
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On définit enfin

an
2 - F(a)
(7) G(a) = " y Gla) est toujours positive.
F () (1+4/*“+55)

La courbe représentative est également donnée sur la figure 1-A-III.
A partir des équations (III46), (III-47), (II1-48), (III-49) et (III-57), on peut alors

écrire la relation suivante

{(2) _ 3 (1) _ _A4m
Prenr!Y) T 5 s%Renr!Y! 5

[:{ Ap (8) + Ay (8) + Ay (8) )

(8)
+ {251 (T]] + 52 (n) } - 2 { C1'1[6,T]) + Cq,1[5;n] + Cs)z[é.n) }:l

Si un des deux effets résonnant ou non-résonnant est nul, on déduit alors immédiatement

les formules (III-60) et (III-61).

(k) (k) (k]
. 2 . < . o
Dans le cas général, si SONR SOR , on obtient pour SfR 1'ex

pression suivante

oLk
(k) S NR _ o
(9) str el B { [ Fle) - Fla) ] +
S°R '
Yy T a ¥, 2a
4°° | Fl®) - F :|+55‘:F(°°)—F }
B (475—) (59/5 )
2 2 {Kk)
. _5[1+4/5+5/5] sOR
or 87 (K
472 o

S 'NR

I1 convient de noter que cette expression est négative pour certaines valeurs de
g (k)
S 'NR
(k)
o}
SR ' e/
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(k) (k) (K]

. < . ) . . .
Si SOR SONR » on obtient pour SFNR 1l'expression qui suit
c(k] ) y
(k) S R _ s b Y 2b
(10) SR ( 7 ]- G(b) + 4 6[475—) +5 G(Sg,s )
S NR
2/ 2/ (k)
X 5(1+4°%+55) s°r
ou b = :
4mr2 o] (k)
STNR
Cette expression est toujours positive.
A-I1I-2. La solution asymptotigue
Il est commode d'expliciter aP[K] donné par (II-52) sous la forme
suivante
(k] {K)
2
) [ 2% R 1 )° @ 9 1
b > by N * 27
a , b2 b2
(11)
b < b, P(K] = 1
a
. . . {k) .
ce qui donne alors, pour la section efficace aONR+R , l'expression
(k) :
o] k
ky @ MR 3 (k) [ 9082 KRS
(12) ) = —— + — YV o]
a R+*NR Vave 5 1 a NR (k)
vy o}
a NR
ol le parametre v, est donné par
5/ 1,25 0© (k) 2
2 : a R
{(13) v, = 1 - ( ™ ] vy
2 aONR
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~

v, est obtenu trés simplement & partir de (13) par une méthode graphique pour diffé-
(k)

o
rentes valeurs du rapport —E—BTFT . On peut alors construire point par point les cour-
. .
a NR
(k) (k)
bes afR et aFNR '
Pour calculer la moyenne sur les vitesses, 11 est utile d’exprimer
(k) (k] .
aFR et a{NR sous une forme analytique.
On peut vérifier gu'a condition de délimiter 1'amplitude de variation
(k) _
a °r (k) (k)
du rapport g’ on peut écrire afR et aFNR sous les formes suivantes a
g
a NR
mieux de 10% pres :
(k) (k) r
(12) o () a °NR - a °NR R
aR . (k) R o (k)
a R a R
(k) (k)
(15) L k) (a2 - ( a °r "NR
’ a NR { o (k) NR . (k]
& NR a NR
ou les valeurs de CR‘ Tr d’une part, CNR et TR d'autre part sont rassemblées ci-dessous
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R R
( . GNéKJ (v)
0 ¢ < 0,5 1,3 5
o] [K][v] )
anR
ALY
0,2 g <1 0,32 3,5
(186) <, (k] ~

o] (v)
a R
a ONék](v]

0,7 & Ty <17 0,28 2,20
a R (v)
Chr "NR
s

a GR(K][V)

0 < < 1,2 0,32 2,05

lof (K)(v] )
a NR
(17)
a OR[k)[V]
0,5 ¢ ™ <2 0,32 1,92
L a ONR (v)

Cette forme analytique permet d'obtenir trés simplement les fonctions
aFR(k] et aFNék) définies par (III-100) & condition d'admettre de surcroit la validité
de 1’approximation (14) ou (15) pour toute valeur du rapport o} [K]//' o] (k)

anRr a NR (k)
g
Cette deuxiéme approximation est légitime tant que le rapport E—B_TET
g
a®NR

est treés largement compris entre les bornes m et M de la validité de 1'approximation

{(16) ou (17) puisgu'en raison de la distribution maxwellienne des vitesses, 1l'approxima-

VAT
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tion est valable pour toutes les valeurs de v contribuant effectivement & la moyenne.

Dans ces conditions

(k) _ (k] (k) SrR /5
(18) 0 _afnRer " a®R . 2B < v >
a R (k) a R (k) <y¥% > 'R
a Er aBR
c'est-a-dire
3r
(k) rg T2+
g 2 10
(k) _ a >NR
(19) aFR - CR (k) r R
A Ln" [9/5)]
et
(k) _ (k) (k) 3[1-rNR] / 5
(20) e BNReR ~ o BNR a ®R < v >
a NR (k) a NR (k) y, (g
aBNR a BNR T < vt >
c'est-a-dire
(k)
-1 3r
(k) _ a BR )TNR TNR g “T\R
(21) aFNR = CNR (-——(—k]— ] [TF (9/5) 1 T 3 ETEE
a ENR
. g (k) (k)
On admet alors les domaines de variations du rapport _g / g
a=R a-NR
rassembiés dans les tablesaux gui suivent
g (k) g (k)
(k) (k) a °NR a °NR
§ =————— < 0, ,7 § ————— %
R 7 &BnR 0s=—7 g $07 0.7 Ty 1
a®Rr a®R
, »32
CR 0,32 0,3
s 1,92
TR 2,05
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(k)

(k) (k) a®R a®R abR
> < == <« <2 <
aNR s8R S y § 0.2 0.2 % /) § 0.8 0.8 ¢ ) S
anNR a8nR a®NR
Cym 1,3 0,32 0,28
TR 5 3,5 2,20

On peut alors retrouver les résultats représentés sur la figure 4-III.
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APPENDICE A-1IV

DISCUSSION DES RESULTATS RELATIFS AUX EFFETS DE LA DECHARGE SUR. LA RELAXATION DES

NIVEAUX 3s, ET 2s,

Les résultats expérimentaux gue nous nous proposons de discuter ici ont
été exposés en IV-D-1. Or 1’analyse du paragraphe I-C nous a montré gue les phénomenes

attendus dans une décharge étaient multiples.

Les points a) et b) du paragraphe IV-D-1 (augmentetion de la relaxation avec
iC a4 pression constante, dépendance linéaire de I'(2) et TI'(0) vis-a&-vis de iC] condui-

sent & interpréter les phénoménes observés par des collisions électroniques. Les équations

(I-57)et (I-58) permettent alors de rendre compte des phénoménes observés.

On peut alors se demander si les cocllisions électronigues peuvent expliguer, a
elles seules, l'ensemble des résultats.

L'interprétation du point c)] (dépendance linéaire de ( AT (k) ) avec la pression)

=

rpat délicate. Comment peut-on la relier & 1l'efficecité des collisions électroniques ?

-5

On constate expérimentalement que le champ électrique i? qui excite 1la
décharge dépend relativement peu de la pression dans la gamme étudiée. Par suite, comme
la vitesse de dérive des électrons Vg est proportionnelle au facteur Ef‘/Pt. 1'applica-

tion de 1'équation (I-56) montre qu'd courant de décharge constant, la densité électro-

oo/ e
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nigue n(e) dépend linéairement de la pression.

Ce résultat ne permet pas toutefois de prévoir le dépendance linéaire de
(AT (0)) et de (AT(2)) vis-a-vis de la pression parce que les effets des collisions élec-
troniques ne dépendent pas uniquement de la seule densité électronique n(e), mais aussi
de son spectre d'énergie p(E). Or ce dernier est fortement sensible & la pression.

L'interprétation du point c) reste donc ouverte. Il convient toutefois de remarquer

gue cette dépendance linéaire de (AP(R] Jdéch vis-&-vis de la pression n’est pas en

contradiction avec 1'hypothése du seul effet des collisions électroniques.

I1 n'en est pas de méme pour le point d) ( K(Z) < K(D) J. En effet, si 1'on

continue & admettre -comme nous l'avons toujours fait- que la décharge ne crée pas d'ali-
gnement dans le milieu, on peut prévoir gue les collisions électroniques détruiront plus

facilement 1l'alignement que la population

(1) (arcz2) ) (aT(o )

coll. élect. coll. élect.

ce gqui est en contradiction avec (IV-83), si 1l'effet de la décharge est uniquement di

aux collisions électroniques.

Ceci nous améne & supposer gue

= (ara ) + (AT )

déch coll. élect. autre effet

(2) ( AT (k) )
Or 1'effet thermique -c'est-a-dire 1'échauffement local du milieu atomique au niveau de

27)[

la décharge (I-C-4-a)- et 1'électrophorese ( 43 peuvent expliquer gqualitativement les

phénomeénes observés.
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Prenons tout d’abord le cas relativement simple du néon pur old, seul,
1'effet thermigue peut jouer : ce dernier se traduit par une diminution locale de la
densité atomique et une augmentation de la vitesse moyenne. Mais comme nous 1'avons vu
en détail pour les collisions résonnantes et pour les collisions non résonnantes, ces

deux effets ne se compensent pas. Par exemple, d'aprés (III-85} et (III-114)

(2) To
a®R T
(2) To %o
=4 bl I
a~NR T
Dans tous les cas, ag[Z) décroit avec la température T. {AT(2) )th est

donc négatif et on peut calculer simplement son ordre de grandeur pour une augmentation

de température AT donnée.

Pour prévoir l’effet d’une augmentation de température sur I'(0), il faut

faire des hypotheéses sur l'efficacité des collisions de quenching en fonction de la

(2) (0)
ag ag

vitesse. Mals, dans tous les cas, comme > , 11 est raisonnable de

penser que | (ar(2) ). | > |(arco) )

th thl'
Pour lever 1l'incompatibilité apparente entre les inéquations (IV-83]) et
(A-IV-1), il suffit alors d’une augmentation locale de la température de 1° par milli-

ampére, ce qui est certainement trés inférisur 3 1 mentation réelle.

L'effet observé sur le néon s’interpréte donc par deux contributions : d'un

part, un effet d'élargissement di aux collisions électroniques, d'autre part, un affi-

nement plus important pour 1l’alignement gue pour la population 1ié a la variation de

température entrainée par la décharge dans le milieu atomigque étudié.

Sonn
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Pour les mélanges hélium-néon, il faut encore ajouter & la contribution
de 1l’effet thermique celle de 1'électrophorése, mais 1l’une ou l’autre et, a fortiori,

les deux permettent d'interpréter (III-83).
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