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INTRODUCTION 

Le travail que nous presentons est consacre a !'etude des etats atomiques doublement tres 

excites ou double-Rydberg de l'atome de baryum. Un atome double-Rydberg constitue le 

prototype d'un systeme a trois corps : le creur doublement charge et les deux electrons excites. 

Les electrons excites possedent une faible energie de liaison et les niveaux d'energie des etats 

double-Rydberg sont situes a une fraction d'electron-Volt au dessous de Ia limite d'ionisation 

double de l'atome. Ces etats, dont les niveaux d'energie se situent bien au deJa de Ia premiere 

limite d'ionisation, possf:dent des proprietes d'autoionisation. 

La motivation de !'etude des etats double-Rydberg est d'analyser des situations ou le 

comportement de chacun des deux electrons excites ne peut etre compris "dans un modele 

hydrogenoYde" : c'est-a-dire dans un modele a electrons independants. En d'autres termes on 

recherche des situations ou Ia correlation entre les "mouvements" des deux electrons devient 

essentielle pour Ia comprehension de Ia physique du systeme. n s'agit Ja d'un probleme ancie!l 

de Ia physique atomique qui, aujourd'hui encore, n'est pas completement compris et resolu. 

Lorsqu'a debute ce travail, les resultats experimentaux concernant les atomes 

dpuble-Rydberg proprement dits etaient encore peu nombreux [1,2] et aucun effet de 

correlation electronique, du moins pour les experiences mettant en oeuvre une excitation laser, 

n'avait ete mis en evidence. Sur le plan theorique, de nombreux articles, qui ne se trouvent pas 

tous en reference dans ce travail, avaient aborde ce probleme. On peut tres grossierement les 

separer en deux categories, ceux qui considerent des modeles a electrons independants et qui 

se rattachent a Ia th6orie du defaut quantique et ceux qui a priori prennent en compte Ia 

correlation entre les deux electrons. Le lien entre ces deux types d'approche n'est en general 

pas aborde. 

Pour se fixer les idees, on peut distinguer deux classes tres differentes d'etats 

double-Rydberg, selon les energies respectives d'excitation des deux electrons. 

Dans Ia premiere classe d'etats, !'excitation des deux electrons est tres differente. On 

peut considerer une image classique de l'atome A, forme d'un ion doublement charge A++ 

autour duquel se meuvent deux electrons excites sur des orbites de rayons moyens tres 

differents. L'electron le moins excite, sur l'orbite Ia plus interne, est essentiellement soumis a 

!'attraction du creur A++ et est peu affecte par Ia presence de !'electron le plus excite, sur 

l'orbite Ia plus externe, tres eloignee. En premiere approximation !'electron interne est celui 

d'un ion A+ excite dans un etat de Rydberg que !'on designe done par les nombres quantiques 

principal et de moment cinetique orbital soit Nl1• L'electron le plus excite est soumis a 

!'attraction du creur A++ mais ecrante d'une charge par !'electron le plus interne qui se meut 

plus rapidement autour du creur. Tres grossierement, on peut dire que !'electron externe est 

soumis au potentiel d'un creur A+ excite et peut etre decrit comme un electron de Rydberg de 

l'atome neutre A. On lui attribue les nombres quantiques principal n' et de moment cinetique 
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orbital/2• L'etat double-Rydberg de l'atome neutre est note spectroscopiquement N11n'l2 avec 

N<<n'. Cette classe d'etats double-Rydberg ne doit pas presenter a priori de correlation 

importante entre les electrons. 

La deuxieme classe d'etats est celle oil !'excitation des deux electrons est comparable, 

c'est-a-dire avec Ia notation precedente N-n'. La description precedente ne convient plus et les 

nombres quantiques introduits sont certainement tres mal adaptes. On possede peu 

d'informations d'ordre experimental sur ce type d'etats excites [3,4], que !'on ne sait pas creer 

par excitation laser. Theoriquement il faut tenir compte de Ia correlation entre les deux 

electrons, pour comprendre les proprietes physiques d'un tel systeme. 

La contribution experimentale et theorique de notre travail a !'etude des etats 

double-Rydberg concerne !'evolution de ces etats depuis une situation N<<n' oil les electrons 

ne sont pas correles vers une situation N-0,5 n' oil des effets lies a Ia correlation electronique 

apparaissent. Cette situation intermediaire entre des etats double-Rydberg de type N<<n' et 

N-n' a pu etre etudiee pour des etats tres excites N-25 (chapitre III) et aussi de grand rnomerit · 

angulaire 12 (chapitre IV). 

Dans ce chapitre introductif nous allons presenter sans entrer dans les details, 

l'historique et les articles experimentaux et theoriques, que nous pensons les plus importants, 

concernant les etats doublement excites, pour nous permettre de situer plus precisemrnent le 

cadre de notre etude. Auparavant, dans un premier paragraphe nous allons brievement rappeler 

les proprietes des atomes de Rydberg qui interviennent dans notre etude, comrne etat relais 

dans les processus d'excitation mais surtout cornme modele de base de toutes nos 

interpretations theoriques. Dans un second paragraphe nous exposons quelques etapes dans 

!'evolution des theories et des experiences concernant les etats doublement excites. Dans un 

troisieme paragraphe, nous presentons la methode d'excitation laser, dite du creur isole [5], 

qui est utilisee pour creer les etats double-Rydberg dans nos experiences. Finalement apres 

a voir justifie le choix de !'element baryum dans nos experiences, nous donnons le plan general 

de ce memoire. 
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1. LES ATOMES DE RYDBERG 

La physique des atomes tres excites a un electron a ete et est encore un domaine tres 

etudie. A l'origine il s'agissait de !'etude spectroscopique de ces etats. Depuis l'avenement des 

lasers, si les etudes spectroscopiques gardent une place importante, le champ d'etude s'est 

considerablement elargi [6 a 8]. Les atomes de Rydberg sont des systemes physiques tres 

simples a un electron tres excite. La grande distance de !'electron au cceur de l'atome lui 

conrere un comportement hydrogenoYde. Ses proprietes s'expriment par des lois simples 

fonctions des nombres quantiques n, l et m associes a l'etat de Rydberg. Certaines d'entre elles 

sont donnees dans le tableau (1.1). La faible energie de liaison de !'electron excite 1/2n2 u.a. 

rend !'edifice particulierement sensible a toute action exterieure. n existe en quelque sorte une 

loi d'echelle qui permet par exemple d'etudier !'interaction entre un atome et un champ 

electrique, magnetique ou electromagnetique dans des conditions qui ne seraient pas realisables 

en laboratoire pour un atome habitue! [6 a 8]. De !a meme fa9on la "taille" des atomes de 

Rydberg conduit par exemple dans des collisions a de tres grand parametre d'impact [9] ou 

encore le tres fort couplage entre un atome de Rydberg et le champ electromagnetique permet 

d'observer des effets purement quantiques concernant a !a limite 11nteraction d'un atome avec 

le champ d'un seul photon [10]. 

Les premieres observations experimentales d'atomes ttes excites remontent au debut du 

siecle dernier [11,12]. Ce n'est qu'en 1885 que !a notion de serie apparait reellement, lorsque 

Balmer, ayant analyse la regularite des raies d'emission de la vapeur d'hydrogene, propose 

une loi empirique permettant de caracteriser !a variation du nombre d'ondes de chaque raie en 

fonction de l'entier qui lui est associe [13]. En 1889, Rydberg [14] donne une forme plus 

generale de !a loi empirique, qui permet d'interpreter les observations de Balmer et aussi celles 

de Leveing et Dewar sur le sodium et le magnesium [15]. La loi de Rydberg donne le nombre 

d'ondes CJ de !a nieme raie d'une serie par : 

oii R est !a constante de Rydberg et CJ0 et ~ deux constantes specifiques de !a serie. 

II faut attendre le modele de Bohr [16] puis Schriidinger, Born et Heisenberg [17,18] 

pour comprendre que n est le nombre quantique principal de !'electron excite et ~ le d6faut 

quantique de !a serie, qui est lie a !a taille du cceur de l'atome, a la penetration de !'electron 

dans celui-ci et aussi ala polarisation de ce cceur. 

Avant les annees 60, les atomes de Rydberg prepares en laboratoire possedaient des 

nombres quantiques n inferieurs a 20. La mise au point des sources lasers accordables a 

7 



propriere 

energie de liaison 

intervalle entre deux 

niveaux consecutifs 

rayon moyen de l'orbite 

dureede vie 

structure fine 

champ electrostatique 

ionisant 

variation avec n 

1/n2 

1fn3 

1/n3 . 

1/n4 

ordre de grandeur 

n-1 n-30 

1()5 em-! 100 em· I 

105 em-! 3 em· I 

1A lOOOA 

1 ns 30 IJ.S 

102cm·I 3 10-3 cm·I 

J08Vcm-I 102 V.cm-1 

Tableau !.1 : Principales proprietes des etats de Rydberg et leur loi de variation suivant n. 
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permis de produire des etats de plus grand nombre quantique n (pouvant atteindre n-500 [19]) 

et de reellement etudier les proprietes de ces etats. 

Experimentalement, pour preparer un etat de Rydberg de grand nombre quantique 

principal, on utilise une excitation laser a un ou plusieurs echelons a partir de !'eta! 

fondamental de l'atome ou d'un etat metastable. Cette technique est tres selective. L'etat le plus 

excite qu'elle permet d'atteindre depend de Ia resolution spectrale du laser. Les experiences 

sont realisees dans des cellules de gaz ou alors sur des jets atomiques, qui permettent de 

s'affranchir des phenomenes d'elargissement (Doppler et collisionnel) et d'atteindre 

se1ectivement des etats tres excites. 

La detection des atomes de Rydberg passe en general par leur ioniation selective. La 

technique utilisee depend du nombre quantique principal. Pour les experiences realisees en 

cellule, lorsque nest inferieur a 30, !'ionisation se fait par decharge electrique (detection par 

effet optogalvanique), lorsque n est plus grand (30~n~100) on preferera analyser Ia 

polarisation de l'environnement en champ faible (diode thermoionique) [20]. Si !'on travaille 

sur un jet atomique, !'ionisation est le plus souvent realisee par une impulsion de champ 

electrique ou eventuellement par photoionisation ou ionisation par champ micro-onde. 

Actuellement, les atomes de Rydberg font encore !'objet de nombreuses etudes. Nous 

pouvons citer par exemple les atomes dits "circulaires" pour lesquels l=n-1 et m=±l qui 

possedent un electron excite tres localise autour d'une orbite circulaire classique de grand 

rayon [21 a 23] . 

Citons egalement les tres nombreux travaux sur les atomes de Rydberg en presence de 

champ magnetique [24] ou micro-onde [25,26] qui peuvent presenter des situations, qui en 

dynarnique classique, ont un comportement chaotique et dont "!'equivalent quantique" pose un 

probleme tres fondamental [27]. 

Dans nos experiences nous excitons dans une premiere etape !'atome de baryum dans un 

etat de Rydberg, point de depart avant Ia creation d'un etat double-Rydberg. Avant de 

presenter Ia methode d'excitation dite du cceur isole que nous uti!isons, nous allons faire une 

courte revue de-s etudes theoriques et experimentales concernant les systemes a deux electrons 

actifs, parmi lesquelles on pourra mieux situer celles concernant les etats appeles 

"double-Rydberg". 
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Figure 1.1 : modeles semi-classiques de Bohr, du rotateur rigide (a), a double orbite 

circulaire (b) et semi-circulaire oscillant (c). 
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2. LES ATOMES DOUBLEMENT EXCITES 

Nous allons tout d'abord presenter succintement quelques modeles theoriques decrivant 

Ia correlation dans un systeme a deux electrons actifs et mentionner quelques experiences qui 

les illustrent. 

2.1. HISTORIQUE 

Des 1920, des modeles bases sur les approches semi-classiques ou quantiques ont ete 

proposes. Nous avons choisi trois exemples d'approches semi-classiques developpes par Bohr 

ou ses collaborateurs, et nous mentionnons aussi !'approche quantique perturbative de 

Heisenberg, que nous utilisons au chapitre IV de ce travail. 

2.1.1. Les modeles semi-classiques 

Le succes de l'atome de Bohr pour l'hydrogene n'a pas ete suivi de celui d'un modele 

equivalent pour l'atome d'helium. Nous mentionnons ici trois tentatives pour construire un tel 

modele. Outre leur interet historique, ces modeles simples ont sou vent ete repris pour donner 

une image des correlations electroniques des atomes double-Rydberg. Nous ne connaissons 

pas de publications, signees par Bohr, concernant ces modeles qui ont ete decrits par Langmuir 

[28] et K.ramers [29]. 

2.1.1.1.Le modele de Bohr ou du rotateur rigide 

Le premier modele est attribue a Bohr par Langmuir [28]. Les deux electrons sont en 

mouvement sur une meme orbite circulaire de maniere diametralement opposee (fig. I.la). En 

quantifiant le moment cinetique total, il est possible de montrer que l'energie de liaison Wi 

pour chaque electron se met sous Ia forme : 

49 
W·=---R 1 

16n
2 

oil Rest Ia constante de Rydberg et n l'entier qui quantifie le moment cinetique. On obtient une 

energie de -6,13 R pour le fondamental par rapport a Ia limite d'ionisation double a comparer a 
Ia valeur experimentale de -5,81 R [30]. 
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2.1.1.2. Le modele a double orbite circulaire 

Le systeme decrit par Langmuir [28] est schematise sur Ia figure (I.l b). Les deux 

electrons tournent en phase sur des orbites circulaires identiques, de plans paralleles situes a 

egale distance de part et d'autre du cceur He2+ (!'axe joignant les centres des cercles passant 

par le cceur He2+ ). L'energie totale du systeme vaut : 

27 
W=--R 

8n
2 

ou n est toujours le nombre de quantification du moment cinetique total. L'energie de l'etat 

fondamental par rapport au seuil d'ionisation double vaut : -3,375 R. On peut conclure 

immediatement qu'un tel model est instable en comparant cette energie a celle du fondamental 

-4 R de !'ion hydrogenoYde He+. Ce systeme et le systeme precedent ont ete discutes par Klar 

pour decrire Ia correlation du systeme double-Rydberg [31]. 

2.1.1.3. Le modele oscillant ou semi-circulaire 

Ce second modele propose par Langmuir etudie des mouvements equatoriaux des 

electrons, sur des portions d'ellipses (fig.l.lc). Lorsque les electrons arrivent au bout de Ia 

portion d'ellipse, ils rebroussent chemin a cause de leur repulsion reciproque. Dans ce cas, 

l'energie totale du systeme est donnee par : 

W= _ 5,8911 R 
2 

n 

L'etat fondamental qui est a -5,8911 R par rapport au seuil d'ionisation double a une valeur 

proche de la valeur experimentale. 

2.1.2. Les modeles quantiques 

Les developpements et les succes de la mecanique quantique ont rendu sans objet les 

approches semi-classiques. Les calculs bases sur le melange des configurations permettent Ia 

classification des niveaux des atomes et la determination de leur fonction d'onde. La physique 

des etats doublement excites reste cependant beaucoup moins bien comprise que celle des etats 

ou un seul electron est excite. Jusqu'aux annees soixante, on disposait de peu de donnees 

experimentales sur les etats doublement excites au dela du premier seuil d'ionisation [32]. Sur 

le plan theorique on pent citer !'article de Heisenberg deja ancien [33] qui traite le cas de 

12 



l'atome d'helium doublement excite en terme d'electrons quasi-independants : un electron 

"hydrogene" plus un cceur He+ excite. L'interaction des deux electrons est traite de maniere 

perturbative. Nous reviendrons sur cette approche au chapitre IV, qui reste bien adaptee 

lorsque !'electron le plus excite possede un grand moment angulaire. 

2.2. LES DEVELOPPEMENTS PLUS RECENTS 
SYSTEMES A DEUX ELECTRONS ACTIFS 

LE PROBLEME DES 

Avec !'experience de Madden et Codling en 1963 sur l'atome d'helium et Ia mise en 

evidence de !'importance de Ia correlation entre les deux electrons [34], le sujet des etats 

doublement excites connait un renouveau sur le plan experimental et theorique. A Ia meme 

epoque les developpements de Ia theorie de Wannier concernant !'ionisation au seuil par impact 

electronique [35] ont induit plusieurs experiences pour etudier Ia correlation entre !'electron 

d'impact et !'electron ejecte. Ces resultats mettent en evidence !'existence d'etats correles dont 

l'energie est superieure au seuil d'ionisation. lis ont suscite de nombreux travaux theoriques 

pour des etats atomiques diexcites correles situes en energie au dessous du seuil d'ionisation 

double. L'experience de Buckman et a! [3,4] sur !'ion He- a permis de mettre en evidence ce 

type d'etats. Nous allons brievement developper ces differents points. 

2.2.1. L'experience de Madden et Codling 

Cette experience [34] analyse le spectre d'absorption de l'atome d'helium dans le 

domaine du rayonnement synchroton compris entre 180 A et 470 A. Deux series 

autoionisantes, l'une forte, !'autre faible, ont ere observees sur trois qui etaient attendues. Dans 

un modele a electrons independants deux seulement sont prevues : les series 2snp et 2pns dont 

le premier membre est l'etat 2s2p et qui convergent vers l'etat degenere de !'ion He+ de nombre 

quantique principal N=2. 

L'interpretation des deux series a ete faite par Cooper, Fano et Prats [36] en considerant 

que les fonctions d'onde des etats 2snp et 2pns sont tres melanges a cause de !'interaction des 

deux electrons. Ces auteurs ont introduit deux series notees I +>net 1->n definies par: 

et montrent que Ia serie I +>n est beaucoup plus intense que Ia serie 1->n en raison du 

recouvrement de Ia fonction d'onde I +>n avec celle du fondamenta11s2. Ceci montre que Ia 

probabilite pour que les deux electrons s'approchent ensemble du noyau est plus grande dans 

I'etat I +>n que dans I'etat 1->n ou ns restent localises a I'exterieur. 
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Des calculs ulteneurs dans un formalisme a electrons non independants ont montre que Ia 

serie 2pnd etait tres melangee a Ia serie 1->n [37]. Cette experience marque une date dans 

!'etude des etats diexcites puisqu'elle constitue une premiere evidence d'un ph6nomene de 

correlation entre les electrons. 

2.2.2. Etats au dessus du seuil. Theorie de Wannier 

Pour etudier de fortes correlations electroniques !'approche en terme d'electrons 

independants est inoperante. Wannier etudie theoriquement !'ionisation d'atomes ou d'ions 

positifs par impact electronique, a !'aide d'un faisceau incident d'electrons d'energie 

legerement superieure a l'energie necessaire a !'ionisation de Ia cible [35]. On a: 

- + - -
e+A~A +e+e 

II s'interesse aux etats libres d'energie superieure a ce seuil d'ionisation. La theorie qu'il a 

d6velopp6e prevoit !'existence de fortes correlations dans l'etat fmal entre les deux electrons de 

faible energie cinetique, soumis au potentiel de !'ion positif A+ qui s'echappent simultanement 

a !'issue de Ia collision. 

W annier part d'une analyse classique du potentiel qui decrit le systeme a trois corps, 

dans le cas oil les deux electrons sont libres. Ce potentiel s'ecrit : 

I I I 
·---+-

rl rz r12 
(1.1) 

oil r1 et r2 sont les distances qui separent les deux electrons du centre positif A+ et r12 Ia 

distance qui separe les deux electrons. 

Sans entrer plus dans les details, Ia theorie de Wannier prevoit d'une part que les deux 

electrons s'echappent simultanement en restant correles (r1 =- rz) tout au long de leur fuite et 
<' 

d'autre part que Ia section efficace de Ia collision varie au dessus du seuil d'ionisation avec 

l'exces d'energie E comme Er, oil rest un exposant positif qui depend de l'etat de charge du 

cceur attractif. Si celle-ci vaut I, !e parametre rest egal a 1,127. Cette etude a ete developpe par 

de nombreux auteurs pour diverses situations experimentales [38,41]. Deux grands types 

d'etudes expenmentales se rattachent a cette theorie de seuil ; 

!'ionisation par un impact electronique : 

- + - -
e+A~A +e+e 

et aussi Ia photoionisation double : 

14 



++ - -
hv+A~A +e+e 

Plusieurs experiences ont confrrme Ia loi de seuil de Wannier. Les dernieres experiences 

les plus probantes pour Ia theorie de Wannier sont celles d'ionisation par impact electronique 

realisees sur l'atome d'h6lium par Hammond eta! d'une part [ 42] et P. Selles et al d'autre part 

[ 43,44] et plus recemment celle de double photoionisation de I' argon par rayonnement 

synchrotron realisee par P. Lablanquie eta! [45]. 

Ces resultats conduisent naturellement a se poser Ia question de !'existence de 

correlations electroniques pour des etats situes en dessous du seuil d'ionisation. 

Dans ce paragraphe nous avons choisi d'exposer quelques approches th6oriques pour 

decrire des etats lies, d'energie inferieure a celle du seuil d'ionisation double, ou deux 

electrons sont tres excites. 

2.2.3. Etats atomiques en dessous du seuil 

2.2.3.1. Les atomes planetaires de Percival 

Percival a introduit le concept d'atome planetaire [ 46]. ll s'agit d'un atome possedant au 

moins deux electrons excites, dont l'etat presente un recouvrement negligeable avec celui de 

l'etat fondarnental de l'atome ou avec les premiers etats excites. II s'en suit qu'il est difficile 

d'obtenir de tels etats par une excitation directe a un seul photon optique a partir des etats peu 

excites. 

Pour etudier les proprietes des etats planetaires Percival utilise Ia mecanique classique 

puis Ia quantification E. B. K. (Einstein-Brillouin-Keller) qui est une extension de Ia 

quantification de Bohr-Sommerfeld a plusieurs degres de liberte. Chaque etat planetaire 

appartient a une serie et est designee par un demi-entier impair v qui quantifie son energie qui 

varie comme 1fv2(v=l/2, 3/2, 5/2, ... ). L'energie ne depend que de Ia charge de !'ion 

grand-parent obtenu en enlevant les deux electrons et non de Ia structure parentale du creur. La 

th6orie de Percival prevoit aussi pour ces etats, une grande duree de vie qui varie comme v3ev 

et qui atteindrait deja Ia microseconde pour v=7 /2. La deexcitation de ces etats se ferait 

radiativement vers un autre etat planetaire. Percival propose d'observer experimentalement ces 

etats par analyse de Ia tres faible perte d'energie d'un faisceau d'electrons en collision avec de 

tels atomes. 

2.2.3.2. Les traitements adiabatiques en cooroonnees hyperspheriques 

Plusieurs auteurs se sont interesses a Ia resolution de !'equation de Schrodinger du 

systeme a trois corps qui decrit l'h61ium en utilisant le systeme des coordonnees 
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hyperspheriques [47 a 52]. On definit !'hyper-rayon R du sysreme qui caracterise sa taille par: 

!'angle a tel que : 

et !'angle e 12 entre les deux vecteurs positions r 1 et r 2, qui decrit !a situation geometrique du 

sysreme de trois particules. 

L'equation de Schrodinger dans ce systeme de coordonnees n'est pas separable, !a 

methode adiabatique consiste a separer les mouvements lies a R d'une part, et a a et e 12 

d'autre part, eta supposer que !a fonction d'onde varie lentement avec R. On resoud a!ors le 

probleme en fonction des angles a et 9 12, a R fixe. Les fonctions parametr6es parR, montrent 

une variation en e 12 rapide auteur de !a valeur 1t ce qui implique un confinement des etats pour 

cette configuration. Cette conclusion a perrnis de concevoir des modeles simples possedant 

cette propriet6, par exemple le modele lineaire de Matveev [53] ou le modele de Klar [31]. Ces 

modeles ont perrnis de caracteriser ce que !'on appelle des correlations fortes. 

D'autres approches adiabatiques, un peu differentes, comme le modele moleculaire de 

Rest et Briggs [54] se rattachent a cette demarche ou encore celui de Ezra et Berry [55]. 

2.2.3.3. La formu/e de Bohr-Rydberg 

En se pla9ant au voisinage du point dit "de Wannier" (r1= -r2) pour des electrons lies, 

plusieurs auteurs [56,57] ont etabli pour des etats, ou !'excitation des deux electrons est 

equivalente, une formule appelee Bohr-Rydberg [57] que !'on trouve sous plusieurs formes 

par exemple : 

E=I-1 Zo 

2(n+~-af 
(I.3) 

ou n est le nombre quantique entier qui caracterise l'etat de !a paire d'electrons, 3 est assirnile a 

un defaut quantique de !a serie et Zo !a charge modifiee li6e a !a charge Z du creur par : 

Zo = 2--12 (Z-1/4) 

Si le creur n'est pas ponctuel on tient compte de l'ecrantage en rempla9ant Z par Z-cr ou d est !a 

constante d'ecran. Cette formule a obtenu des confirmations experimentales [3,4] eta perrnis 
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une analyse quantitative des coefficients li et Zo [58]. La methode de Ia matrice R ou les 

methodes Hartree-Fock multiconfigurationnelles permettent de retrouver des formules 

equivalentes et de predire Ia valeur des parametres [58 a 60]. 

2.2.3.4. Classification des etats doublement excites 

Une etude des symetries du harniltonien a trois corps, a !'aide de Ia theorie des groupes 

(ici 0 4) a permis a Herrick et Sinanoglu [61], puis Lin [62] de proposer deux nouveaux 

nombres quantiques K et T pour designer un etat doublement excite. Dans Ia base associee le 

terme d'interaction coulombienne 1/r12 prend une forme simple "quasi-diagonale" [61 a 63]. K 

et T definissent les etats de groupe 0 4 et peuvent 6tre relies aux deux combinaisons lineaires 

des moments cinetiques orbitaux individuels de chaque electron, 11 et 12 et de leur vecteur de 

Runge-Lenz a1 et a2 [61] : 

qui defrnissent le groupe 0 4• 

K donne une mesure de Ia projection ( r < • r >) du rayon vecteur de !'electron interne r < sur le 

rayon vecteur de !'electron externe r>. Test proportionnel a ((L. r)2) ou Lest le moment 

angulaire total des deux electrons. Si N et n sont les nombres quantiques associes a chaque 

electron (N<n) on a: 

0 ~T ~min (L, N-1) 

et 

± K = N-T-1, N-T-3, ... 1 ou 0. 

Les etats tels que L=O et T=O ont des symetries bien particulieres [62,64]. 

Lorsque !'on adopte un traitement adiabatique (§ 2.2.3.2) avec ces nombres quantiques, on 

utilise souvent v=1/2(N-1-K) qui varie de 0 a N-1 et qui est a rapprocher d'un nombre 

quantique vibrationnel en physique moleculaire. 

Les etats doublement excites sont notes : 

ou S est le spin total qui vaut 0 ou 1 et 1t Ia parite. 

Un calcul de diagonalisation tronquee a·permis de caracteriser les etats lp1 de !'helium a !'aide 

de ces nombres quantiques jusqu'a N=5 [65]. Une autre notation a ensuite ete introduite par 
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Lin [66,67] apres avoir defini un nouveau nombre quantique A a partir de Ia parite, du spinet 

deT: 

A= 1t(-1)S+T si K > L-N 

et A = 0 si K ~ L-N 

Les valeurs de A sont directement liees a Ia correlation. Lorsque A=O Ia correlation est faible, 

si A=1 ou -1 elle devient importante. Les etats peuvent alors 6tre notes: 

n(K,T)~ ZS+l L" 

2.3. CONCLUSION 

Parmi tous ces mode!es qui prevoient !'existence d'etats tres correles pres du seuil 

d'ionisation, seule Ia theorie de Wannier, qui traite des etats au dessus du seuil, a re~u une 

confirmation experimentale [ 42 a 45]. 

Pour les etats situes en dessous du seuil d'ionisation, quelques experiences [3,4] ont mis 

en evidence des resonances correspondant a des etats doublement excites pouvant presenter 

une forte correlation electronique. Les techniques collisionnelles utilisees sont cependant d'une 

resolution limitee en energie et des experiences nouvelles sont encore necessaires pour 

comprendre completement le phenomene de correlation entre les deux electrons excites. Les 

techniques de spectroscopie par laser sur jet atomique sont beaucoup plus resolvantes et 

perrnettent d'exciter les etats doublement excites autoionisants ou etats double-Rydberg. Ce 

travail presente uncertain nombre de resultats sur ce sujet, ou des effets de correlations entre 

electrons ont pfi 6tre mis en evidence m6me si ceux-ci ne correspondent pas encore a Ia 

correlation des etats "de Wannier" (excitations des deux electrons equivalentes). Nos 

experiences utilisent une methode d'excitation laser sequentielle des electrons dite du cceur 

isole que nous allons decrire dans le paragraphe snivant. 
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3. L'EXCITATION DU C<EUR ISOLE 

La methode du co:ur isole (Isolated Core Excitation) trouve son fondement dans le 

modele a electrons independants, dans lequel un elec.tron au moins est porte sur une or bite de 

grand rayon. 

Elle a ete proposee par Freeman et Kleppner en 1976 [68] et utilisee pour Ia premiere fois 

par Cooke eta! en 1978 [5] pour etudier les series autoionisantes Spnl du strontium. 

n s'agit d'une methode d'excitation sequentielle en deux etapes separees dans le temps. 

Au cours de chaque etape on excite l'un des electrons et !'on suppose que !'autre reste 

spectateur. 

La premiere etape de !'excitation consiste a amener l'atome depuis son etat fondamental 

dans un etat de Rydberg n/2 de grand nombre quantique principal n. (fig. !.2). Pour l'atome de 

baryum que nous utilisons, il s'agit de !'excitation depuis l'etat fondamental6s2 vers l'etat de 

Rydberg 6s112nl2 : 

On utilise dans ce travail soit une excitation directe par absorption d'un photon : 

(chap.II, ill) 

soit une excitation par absorption de deux photons identiques : 

6s2 IS0~ 6snd ID2 ou 6sns IS0 (chap.II,III) 

soit une excitation en echelon via le niveau 6s6p lp1 : 

6s21S0~ 6s6p lp1 ~ 6snd ID2 (chap.!!) 

ou encore une excitation en echelon via le niveau 6s6p lp1 couplee a une methode de 

debranchement adiabatique du champ electrique ou de "Stark switching" permettant d'obtenir 

un etat de Rydberg de grand moment angulaire : 

6s21S0 ~ 6s6p1P1 ~ 6snl2 (12~6. 7 ... n-1) (chap.IV). 

La duree de vie d'un atome de Rydberg 6s112n/2 est grande, de l'ordre de 10 J.lS lorsque le 

nombre quantique principal n vaut 20. Elle laisse ainsi largement le temps, avant que l'atome 

se deexcite par emission spontanee, de porter !'autre electron de valence dans un etat plus 
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Premiere etape t 

Deuxieme etape ! 
e-------

Etat fondamental 

6sn ! 2 

Etat de Rydberg 

N ~1 n' £ 2 

Etat double-Rydberg 

N << n' 

Figure !.2 : Excitation du ca:ur isole, illustree a !'aide d'images classiques utilisant l'orbite 

moyenne des electrons. 
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excite. Pour l'atome de baryum il s'agit de !'excitation de !'electron de valence 6s dans un etat 

Nld 1, qui constitue la seconde etape de la methode du cceilr isole. L'etat obtenu est note 

N11j 1 n'/2, ou n' est en general tres peu different den : 

Dans nos experiences nous utilisons soit une excitation par absorption d'un photon comme les 

excitations : 

6s112nd --7 7p112n'd 

et 6s112nd --7 7p312n'd (chap. II) 

ou 

6s112nl --7 6p 112n12 12 =5,6, ... n-l 

6s112nl --7 6p312n12 12 =5,6, ... n-l (chap. IV), 

(il ne sera pas necessaire dans ce cas de distinguer n et n') 

soit une excitation par absorption de deux photons identiques comme les excitations : 

ou 

ou 

(chap. II) 

6s112np --7 Ndn'p (N-25) 

6s112np --7 Nsn'p (N-25) (chap. III) 

6s112n12 --7 6d312nl2 12 =5,6, ... n-1 

6s112n12 --7 6d512n12 12 =5,6, ... n-1 (chap. IV) 

Une excitation avec !'absorption de deux photons differents [69] ou une excitation en echelon 

[70 a 72] ont aussi ete utilisees dans d'autres experiences. 

L'electron externe, qui a ete porte dans un etat de Rydberg tres excite, est peu perturbe 

lorsque le second electron est excite, d'ou le terme d'excitation du cceur isole. L'excitation du 

cceur ionique a lieu en presence d'un electron de Rydberg externe, quasi-spectateur. L'etat 

final de l'atome est un etat N11n'12 dans lequel n' est en general peu different den. La 
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photoionisation directe de !'electron de Rydberg au cours de !a seconde etape d'excitation est 

tres pen efficace et ne perturbe pas nos experiences. 

Les etats doublement excites obtenus sont situes bien au delll de !a premiere limite 

d'ionisation Ba+6s 112 et presentent done en general une forte probabilite d'ionisation 

spontanee ou autoionisation. Le temps caracteristique d'un tel processus est de 1 'ordre de 

quelques dizaines de picosecondes. II se pose immediatement Ia question de !a detection de tels 

etats, nne fois qu'ils out ete crees. II est clair que dans !a plupart des experiences, ces etats ne 

sont pas detectes directement mais via leurs produits d'autoionisation. Les produits 

d'autoionisation sont un ion Ba+ dans un etat N010 d'energie inferieure a celle de l'etat 

double-Rydberg depart Nl1n'l2 et un electron emportant l'energie manquante, en general 

faible, sons forme d'energie cinetique. Dans nos experiences nons avons choisi de detecter les 

ions Ba+, produits du processus d'autoionisation. II est egalement possible de detecter les 

electrons lorsque les etats double-Rydberg ne sont pas encore tres excites [1,72]. 

La methode d'excitation du cceur isole a ete utilisee avec succes pour etudier de 

nombreuses series autoionisantes des alcalino-terreux convergeant vers des lirnites Nl1 pen 

excitees. Nons allons revenir sur le cas de l'atome de baryum qui a ete et reste le plus etudie. 

Des resultats out ete obtenus sur le strontium [5] et plus recemment sur le calcium [73, 74] en 

utilisant cette methode. 
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4. CHOIX DE L'ATOME DE BARYUM 

Pour etudier les systemes avec deux electrons excites, l'atome neutre le plus simple est 

l'atome d'Mlium. Le choix de l'atome de baryum peu paraitre peu judicieux, vu sa complexite 

(Z=56), et !'importance des effets relativistes conne des effets de spin-orbite. Deux raisons 

ont guide notre choix ; 

- Les etats de Rydberg, en particulier 6sn/2, du baryum ont beaucoup ete etudies 

experimentalement [75 a 78] et sont bien connus. Ceci constitue un ensemble de donnees 

important, indispensable pour mener a bien nos experiences. 

- Les spectres d'absorption a un ou deux photons de l'atome neutre Ba ou de !'ion Ba+ 

sont dans le visible ou !'ultraviolet encore proche (tableau 1.2). Les limites d'ionisation simple 

ou double, qui sont grossierement dans un rapport trois (tableau 1.2) sont les plus faibles dans 

!a colonne des alcalino-terreux. Les excitations necessitent de mettre en oeuvre des sources 

lurnineuses accordables dans le visible ou !'ultraviolet. ll est, a l'heure actuelle, "relativement" 

facile de les realiser. L'atome d'Mlium, par sa simplicite, reste cependant l'atome le plus 

convoite mais il est experimentalement encore hors de portee pour une etude avec excitation 

laser. n possede en effet un plus haut degr6 de symetrie, du fait que le creur He+ est purement 

hydrogenoi:de. 

La suite du memoire est composee de trois chapitres II, III et IV et d'une conclusion 

generale. Dans chaque chapitre nous presentons une etude experimentale d'etats doublement 

excite du baryum et le modele utilise pour interpreter les resultats. 

Au chapitre II nous presentons des etats doublement excites N/1n'/2 de faible moment 

angulaire "peu correles" (N << n'). ll s'agit des etats des series autoionisantes 7pn'd et 

double-Rydberg 9dn'/ (l=s, p, d). Ces etats sont decrits dans le cadre du modele a electrons 

independants. Pour interpreter les resultats on utilise !'approximation dite du creur isole et !a 

theorie du defaut quantique a deux voies (une serie de Rydberg couplee a un continuum). 

Dans le chapitre ill on aborde !'etude d'etats double-Rydberg de faible moment angulaire 

12 ::;; 2 beaucoup plus excites pour lesquels des correlations apparaissent lorsque N-0,5n'. II 

s'agit des series double-Rydberg Nsn'p et Ndn'p. Une description en termes d'electrons 

independants devient insuffisante. Le modele utilise traite les termes d'interaction entre les 

electrons dans une extension de !a theorie du defaut quantique. 

Au chapitre IV nous abordons le probleme des etats doublement excites de grand 

moment angulaire. Les series que nous avons etudiees sont caracterisees par un electron 

externe de grand moment angulaire (l=n-1, n-2, ... 5). II s'agit des series 6pn/ et 6dn/. Pour 

interpreter les effets du couplage de type h -12 entre les deux electrons que nous observons, 

nous traitons de fa90n perturbative !'interaction entre les deux electrons a partir d'un modele a 
electrons independants. 
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element 

He 1s2 

Be 2s2 

Mg 3s2 

Ca 4s2 

Sr 5s2 

Ba 6s2 

Ra 7s2 

1 ere limite d'ionisation A+ 

(cm-1) 

198305 

75192,2 

61669 

49304,8 

45925 

42034,8 

42577 

limite d'ionisation double A++ 

par rapport au fondamental de 

A+ (cm-1) 

438908,7 

146881,7 

121267 

95748 

88964,1 

80686,8 

81842,3 

Tabeau 12 : Premiere limite d'ionisation et limite d'ionisation double des alcalino-terreux. 
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INTRODUCTION 

Ce chapitre presente des exemples d'application de Ia methode d'excitation dite du creur 

isol6 pour les series autoionisantes 7pn'd du baryum et les series double-Rydberg 9dn'l 

(l=s,p,d). L'excitation des deux electrons "exterieurs" reste differente et les proprietes de ces 

etats s'interpretent a !'aide de Ia theorie du defaut quantique, c'est-a-dire un "modele a 

electrons independants". La theorie du defaut quantique et !'approximation du creur is ole 

permettent de calculer !'allure du spectre theorique et donnent Ia possibilite d'interpreter, par un 

ajustement de parametres, les spectres experimentaux. On montre que chaque serie de Rydberg 

autoionisante ou double-Rydberg est caracterisee par deux parametres, son defaut quantique et 

son facteur d'echelle de taux d'ionisation. 

Depuis plusieurs annees, les series autoionisantes de I 'atome de baryum ont fait !'objet 

de !'etude de plusieurs groupes, faisant en sorte que Ia spectroscopie de cet atome est celle Ia 

rnieux connue des alcalino-terreux. Les series autoionisantes 6pn'l'(l:0) sont les plus etudiees, 

surtout a cause de Ia relative facilite a exciter Ia transition 6s ~ 6p de !'ion Ba+. Les defauts 

quantiques et les largeurs d'autoionisation de ces series ont pil etre mesurees [1 a 12]. Plus 

recemment Ia serie 6p112n'l (1=6 a n-1) d'etats de grand moment angulaire a aussi ete etudiee 

[12]. Les series autoionisantes 5dn'l (1~4) sont egalement bien connues [13 a 17] mais le 

principe d'excitation differe un peu puisqu'il s'agit d'une excitation en echelon a partir d'un 

etat 6s5d ou 5d2 prealablement peuple. Pour !es series 6pn'l et Sdn'lles experiences ont ete 

realisees avec une resolution spectrale moyenne (-Q,1 cm-1) en utilisant des lasers en regime 

impulsionnel. Les experiences sur les 5dn'l utilisant des lasers continus ont permis une 

spectroscopie de haute resolution [16,17]. 

L'etude des series autoionisantes plus excitees necessite soit !'utilisation d'une source de 

longueur d'onde UV, soit Ia mise en oeuvre de processus d'excitation en echelon ou a 

plusieurs photons, pour realiser Ia seconde etape d'excitation, celle qui correspond a une 

transition du creur. Nous avons utilise un rayonnement a 200 nm pour etudier les series 7pn'd 

[18] dont nous exposons les resultats dans Ia partie 2 de ce chapitre. II n'y a pas d'autre 

experience utilisant une excitation a un photon pour le creur pour ces series du baryum. 

L'excitation du creur en echelon a ete developpe pour les series 7sn'd [19], 6fn'd ou 8pn'd 

[20] et meme tres recemment pour des etats double-Rydberg tres excites [21]. Des variantes de 

cette methode en echelon via des zeros de signal de photoionisation pour le premier echelon, 

ont aussi ete envisagees et utilisees [22]. Jusqu'a present les resultats les plus nombreux ont 

ete obtenus en utilisant une excitation du creur a deux photons identiques [23, 24]. Les series 

Nsn's et Nsn'd pour N=7 a 11 [25], et aussi 9dn'l (l=s,p,d) [26] que nous presentons dans un 

troisieme paragraphe, ont ete etudiees par cette methode. Des etats double-Rydberg tres excites 

N-25 et n'>>N [27] ont pu etre peuples par une excitation de ce type a deux photons et feront 

!'objet du chapitre III. 
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La premiere partie de ce chapitre est consacree a un certain nombre de rappels concernant 

!a theorie du defaut quantique. Nous nous sommes limites a !'introduction du formalisme 

collisionnel et des parametres directement accessibles experimentalement. Ces resultats sont 

immediatement utilises pour !'interpretation des spectres des series 7pn'd et 9dn'l. 

Dans !a partie suivante nous presentons !'etude experimentale des series autoionisantes 

7pn'd. Nous decrivons en details le montage experimental, puis nous presentons les resultats 

concernant les series 7p112n'd et 7p312n'd que !'on analyse separement a !'aide d'une theorie de 

defaut quantique a deux voies dans !'approximation du ca:ur isole. Les defauts quantiques et 

les facteurs d'echelle de taux d'autoionisation sont ainsi determines. Nous etudions aussi le 

couplage entre les deux series en utilisant un modele plus complet a quatre voies et montrons 

que certains effets faibles peuvent lui etre attribue. 

Dans !a troisieme partie de ce chapitre, nous presentons rapidement les resultats 

concernant les series 9dn'/ (/=s,p,d) qui ont ete obtenus dans une periode precedant ce travail. 

Les series double-Rydberg 9dn'/ font Ia transition entre les series autoionisantes 7pn'd ou le 

ca:ur reste peu excite, et les series double-Rydberg tres excitees qui vont faire !'objet du 

chapitre ill. Nous discutons fmalement de Ia limitation des possibilites de !'excitation du ca:ur 

isole. 
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1. LE MODELE DU C<EUR ISOLE : UN MODELE A ELECTRONS 
INDEPENDANTS 

1.1. PRESENTATION DU PROBLEME 

On considere l'atome d'helium ou un atome alcalino-terreux note A, initialement dans le 

niveau fondamental, dont les deux electrons ms2 de la couche exteme sont portes dans un etat 

tres excite. Nous supposerons, desormais, dans ce chapitre et les suivants, que !'excitation des 

deux electrons est differente. L'electron le moins excite est note 1, son vecteur position est r1. 

L'indice 2 sera utilise pour !'electron le plus excite avec r2 son vecteur position. On pose : 

(II.l) 

avec rlzla distance qui separe les deux electrons. Chaque electron est Soumis au potentiel cree 

par le cceur doublement charge A++ que l'on suppose central et qui sera note V(r1) pour 

!'electron 1 (respectivement V(r2) pour !'electron 2). Dans le cas de l'atome d'helium le 

potentiel est connu exactement : 

V(r) =- 2/r (en unites atomiques) (II.2) 

Pour les alcalino-terreux la forme du potentiel difrere du cas de !'helium a cause de la 

densite electronique du cceur A++. Sa forme asymptotique lorsque r1 (respectivement rz) tend 

vers l'infini, est donnee par !'equation (II.2). Le hamiltonien total, non relativiste, du systeme 

s'ecrit : 

(II.3) 

ou p1 et p2 sont les vecteurs quantite de mouvement des .deux electrons exprimes en unites 

atomiques. 1/rl2 est le potentiel d'interaction entre les deux electrons que l'on peut ecrire sous 

laforme: 

(II.4) 

avec 9 12 1'angle entre les deux vecteurs positions r1 et r2. 

Le systeme possede la symetrie spherique. Son harniltonien H commute avec L2 et Lz ou Lest 

le moment angulaire total si on neglige les spins, ou avec J2 et J z, si on en tient compte. 
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H commute aussi avec l'operateur parite. 

L'expression (II.4) peut aussi s'ecrire [28] : 

avec r< = rnin(r1, rz), 

r> = max(rl> rz), 

(II.S) 

oii Pq est le polynome de Legendre de degre q, qui s'exprime en termes d'harmoniques 

spheriques : 

(II.6) 

oii a1 et cp1 (respectivement a2 et cpz) sont les coordonnees angulaires de r 1 (respectivement 

r2) en coordonnees spheriques. 

L'equation de SchrOOinger du systeme est : 

(II. 7) 

oii ~1 et ~2 sont les operateurs laplaciens associes a p12 et p2
2• '¥ (r1,r2) est Ia fonction 

d'onde du systeme dependant de six coordonnees r1, a1, cp1, r2, a2, cp2 et E est son energie. 

Ce systeme n'est pas separable et on est conduit a faire des approximations pour le resoudre. 

On suppose que les rayons moyens des electrons sont tres differents : 

(II.8) 

Considerons le cas oii r2 est superieur a r1, on peut alors remplacer r> par r2 et r< par r1• Si 

on neglige les termes multipolaires du developpement (II.S) : 

(II.9) 

L'equation de Schrodinger s'ecrit alors sous une forme separable dans un modele a electrons 

independants : 

(II.IO) 
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avec 

(11.11) 

H2 =- il2 /2+V(r2)+1/r2 = -1/2 il2+V(r2) (11.12) 

ou V(rz)= V(rz)+ 1/rz (11.13) 

Dans ce cadre le potentiel V(rz) s'ecrit : 

V (r2) = -1/r2 (11.14) 

1.2. LE MODELE A ELECTRONS INDEPENDANTS 

L 'equation de Schr&linger donnee en (11.1 0) etant separable, il existe des solutions 

'¥(r1,r2) s'ecrivant sous !a forme d'un produit ~e deux fonctions d'onde chacune associee ll 

un electron : 

(11.15) 

avec 

(11.16) 

et 

{- ~ il2 + V (rz)} <I>(rz) = E2.<I>(rz) (11.17) 

L'energie du systeme est !a somme de l'energie de chaque electron : 

(11.18) 

Les equations (11.16) et (11.17) sont les equations de Schrodinger donnant les energies et les 

fonctions d'onde de chaque electron. 

Remarque: On peut, si cela s'impose, par exemple dans le cas d'un electron interne peu excite, 
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faire un traitement relativiste du hamiltonien ou prendre en compte certaines corrections 

relativistes, en particulier les termes de coup/age spin-orbite. 

L'equation (II.16) regit l'etat de l'ion A+, dans leque1l'electron d'energie E1 est soumis au 

potentiel central V(r1). C'est un systeme a un electron, le potentiel est central et l'etat est 

caracterise par les nombres quantiques N, 11 et m1 qui sont respectivement le nombre 

quantique principal, de moment cinetique orbital et de moment magnetique. Si l'on tient 

compte du couplage spin-orbite on introduira le nombre quantique de moment angulaire total 

h =11 + s1 et mi1 sa projection associee. Les energies et les fonctions d'onde peuvent etre 

calcultles pour les ions positifs des alcalino-terreux par des methodes de potentiel modele 

tenant compte des energies mesurees experimentalement. 

L'equation (II.17) est !'equation de Schrodinger d'un electron soumis au potentiel V(r2) defini 

par la relation (11.13). Ce potentiel est central, et compte tenu de !'equation (11.2), il prend une 

forme asymptotique simple donnee par l'equation (11.14). Il s'agit du potentiel cree par une 

charge ponctuelle positive. L'equation (II.17) est separable et <I> s'ecrit: 

<l>(rz) = y~ (8 z•cpz).q>(rz) (11.19) 

avec 12 le nombre quantique cinetique orbital, m le nombre quantique magnetique, Y/2m(e2,cpz) 

l'harmonique sph6rique usuelle et cJ>(r2) la partie radiale de la fonction d'onde. 

Les etats de Rydberg a un electron ont ete considerablement etudies [29]. La th6orie du defaut 

quantique est bien adapree a de tels problemes, nous la presentons en detail dans ce qui suit. 

Remarquons que la seule hypothese rappelee en (11.9) a suffi pour ramener l'etude du systeme 

a trois corps a l'etude de deux systemes independants a deux corps. Chaque systeme 

correspond a un electron soumis a un potentiel central. Desormais nous nous limiterons a ce 

cas ou r2 » r1. 

En general, on regroupe la fonction d'onde de !'electron 1 et la partie angulaire du 

deuxieme electron dans une seule fonction notee x(Q) qui tient compte du couplage angulaire 

des deux electrons. JG(l:l), appelee fonction propre de la cible, depend de N1, 11, 12, Let de la 

parite. 

Remarque : Le systeme initial a deux electrons est un systeme de fermions, il faut done en 

toute rigueur considerer les formes symetriques et antisymetriques des fonctions d'onde, et 

tenir compte de l'echange possible des deux electrons. Cependant pour un etat Nl1n'l2 tel que 

N « n' les probabilites de presence de chaque electron different radicalement. Les rayons 

moyens sont donnes par les equations : 

38 



(II.20) 

(II.21) 

On a ici approxime (r1) et (r2) en consiserant que les potentiels V(r1) et V(r2) valaient 

respectivement -2/r1 et -l!r2 . Lorsque N vaut 10 et n vaut 30, pour des petites valeurs des 

moments angulaires 11 et 12 , les probabilites de presence des electrons sont maximales pour 

des rayons moyens (rl)- 75 u.a. et (r2 ) -1350 u.a. On comprend que le recouvrement des 

fonctions d'onde est faible et que ceci no us auto rise a considerer /es deux electrons comme 

discernables. 

1.3. LA THEORIE DU DEFAUT QUANTIQUE A UNE VOlE 

Nous allons rappe1er 1es bases de 1a th6orie du defaut quantique introduite par Seaton en 

1958 [30]. Elle permet de determiner l'energie et Ia fonction d'onde d'un electron soumis a un 

poteritiel central de forme asymptotique bien definie qui vaut ici -1/r. C'est precisement le 

probleme que nous avons defini precedemment. Plusieurs formalismes ant ete introduits 

[31-35] nous presentons brievement les formalismes collisionnels qui se rattachent a celui de 

Seaton. 

1.3.1. Presentation 

Le systeme est constitue d'un creur ionique dans un seul etat d'excitation et d'un electron 

lie au libre. Cet exemple est bien illustre par les alcalins. L'electron est soumis au potentiel 

V(r) cree par le creur. Si I est l'energie du creur, W l'energie de l'electron, l'energie totale E 

s'ecrit : 

E=I+W. 

Si !'electron est lie son energie est negative, on pose alors : 

W = -1/(2K:2) avec K:=V > 0 (II.22) 

S'il est libre, son energie est positive et on pose : 

W = -1/(2K:2)avec K:=iy et y> 0. (II.23) 
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Dans chaque cas on adopte une forme W= -l/21C2, analogue a l'energie des niveaux de 

l'hydrogene atomique. On suppose que le potentiel V(r) est central. La fonction d'onde totale 

'¥ peut s'ecrire : 

'¥ = X(Q) . <jl(r) (II.24) 

ou x(n), Ia fonction d'onde de Ia cible, contient Ia fonction d'onde du cceur, les parties 

angulaires et de spin de Ia fonction d'onde totale. <jl(r) est solution de !'equation radiale : 

[ 
d

2 
1(1+1) ] ---2-+V(r)+2.W r.<jl(r)=O 

dr
2 

r 
(II.25) 

Elle depend des deux parametres, 1C lie a l'energie et lie moment orbital. 

La methode du defaut quantique consiste a resoudre !'equation de Schrodinger radiale (II.25) 

dans deux zones disjointes I et II uelimitees par une frontiere ala distance caracteristique r0 

(fig.II.1). Dans la zone II (r > r0) on suppose que le potentiel V(r) est donne par le potentiel 

-1/r cree par une charge ponctuelle positive. Les deux solutions sont calculees dans les zones I 

et II et sont ensuite raccordees par les conditions de continuite imposee a Ia limite r=r0 • Cette 

methode est justifiee puisque la forme asymptotique du potentiel V(r) est coulombienne en -1/r. 

Dans la zone II !'equation (II.25) admet des solutions analytiques bien connues, puisqu'il 

s'agit de resoudre !'equation : 

_i_ _ I (1+1) _ .!.+ _1 r.<jl (r) = 0 
[ 

2 ] II 

dr2 r2 r 1C 2 ld 
(II.26) 

qui est !'equation de Schrodinger radiale de !'hydro gene atomique. La fonction d'onde <jlll"1 (r) 

dans cette zone est une combinaison lineaire des deux solutions independantes normees, l'une 

reguliere (convergente en r=O), f"1 (r), et !'autre irreguliere, gld (r), qui sont solutions de 

!'equation (II.26) et que l'on appelle les fonctions de Coulomb et qui sont donnees par Fano 

dans Ia reference [32] : 

r.<jlll"1 (r) = cos 7t!J. .f"1 (r) - sin 7t!J. .g"1 (r) (II.27) 

ou !J. est un parametre defini modulo 1. Nous n'utiliserons ici que les formes asymptotiques 

des fonctions de Coulomb donnees : 

- dans le cas d'un etat lie avec W =- 1!(2v2) < 0 par : 
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-v rN . v -r/V 
fv1 (r) = u(v,l) .(2.r/V) .e .sm (nv)- v(v,Z) .(2.r/v) .e .cos (nv) 

wV r/v V -r/V • 
gv1 (r) = -u(v,l) .(2.r/v) .e .cos (nv)- v(v,l) . (2.r!v) .e .sm (nv) 

oii 
I -1 1/2 [ ]1/2 

u(v,l) = (-1) .7t .v . r(v-/ ).r(v+/+1) 

et 
I 1/2 ]-1/2 

v(v,l) = (-1) .v .[nv-l).f(v+/+1) 

·· dans le cas d'un etat libre avec W = l/(2y2) > 0 par : 

112 [r 1 ] 
fiy z (r) = (2"{/1t) .sin lY- 'f1t/ + "(.ln(2r/'y) + arg f(/+ 1-i"{) 

1/2 [r 1 · · ] giy 1 (r) = -(2y/7t) .cos y- 21tl + y.ln(2r/y) + arg f(Z+ 1-iy) 

(fest Ia fonction mathematique appelee gamma) 

Ces fonctions sont dephasees de 7t/2 a l'infini. 

(II.28a) 

(II.28b) 

(II.29a) 

(ll.29b) 

(II.30a) 

(II.30b) 

Remarque: lesfonctions definies par Fano [32] et par Seaton [33] different tegerement a 
cause de Ia valeur du wronskien differente pour chaque auteur. 

Lorsque r est inferieur a r0, le potentiel n'est plus un potentiel coulombien en -1/r. 

Imaginons que !'on connaisse Ia solution cjllKI (r). Les conditions de continuite de <!> en r=r0 

imposent: 

I 
r0 .lj>"~r0) =cos 7tJl.f"lr0)- sin 7tJl.gdr0) (11.31a) 

et 

(11.31 b) 

Biles permettent de determiner le pararnetre Jl qui caract6risent les effets non coulombiens ii 
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courte portee. II depend de Ia forme de Ia fonction d'onde a Ia distance r=ro : <j>IKI(r0), du 

parametre d'energie K, et du moment orbital/ caracterisant !'electron. Le parametre Jl peut etre 

obtenu experimentalement pour les etats lies, dont l'energie s'exprime en fonction de ce 

parametre, et deduit par continuite pour les etats libres. Nous considererons successivement les 

cas des etats libres et des etats lies. 

1.3.2. Les etats libres 

Leur energie varie continuement et on peut 6crire : 

W= 1!(2y2) 

Compte tenu des formes asymptotiques des fonctions de Coulomb f et g donnees par les 

equations (II.30) et de !'equation (II.27) on deduit que 1tJl mesure le dephasage de Ia fonction 

d'onde <j>IT(r) a l'infini par rapport a Ia fonction d'onde hydrogenoYde f;11(r) de meme energie 

W. La fonction d'onde <1> ne satisfait pas de condition de convergence a l'origine r=O comme 

dans le cas de !'hydro gene. Le parametre y directement defini a partir de l'energie caracterise 

les oscillations de Ia fonction d'onde. Elle oscille d'autant plus rapidement que l'energie de 

l'etat libre est grande. La determination experimentale du parametre Jl pour un etat du 

continuum n'a jamais ete a notre connaissance faite de maniere directe. Seaton emet 

!'hypothese, confmnee par les resultats experimentaux et les calculs theoriques [31], que ce 

parametre depend peu de l'energie au voisinage de la limite d'ionisation et au passage du seuil 

lorsque l'on passe des etats libres aux etats lies adjacents. 

1.3.3. Les etats lies 

Aux conditions de continuite (II.31) on doit ajouter une condition de convergence de Ia 

fonction d'onde a l'infini. Pour un etat lie Ia fonction d'onde <i>vz(r) doit tendre vers zero 

lorsque r tend vers l'infini. En utilisant les formes asymptotiques des fonctions de Coulomb 

donnees par les equations (II.28) ces conditions se traduisent par !'equation : 

sin (1t(V+Jl))= 0 (II.32) 

qui n'est verifiee que si V+Jl est un entier. 

On ctefmit le parametre li a partir du parametre Jl a un en tier pres par : 

li= Jl (modulo 1) (II.33) 
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ce qui permet d'ecrire Ia condition (II.32) sous Ia forme : 

n = v+li (II.34) 

ou n est le nombre quantique principal attribue a !'electron. 

li est appele le defaut quantique et v le nombre quantique principal effectif (sou vent dans les 

interpretations des experiences il sera aussi note n*). 

L'energie d'un etat lie est donnee par !'equation (11.22). Elle ne peut prendre que des valeurs 

discretes donnees par : 

1 
W=----

2 
2 (n- 3) 

(u.a.) (ll.35) 

et suit une loi de Rydberg qui est caracterisee par le defaut quantique li. Ce parametre traduit 

l'ecart par rapport a Ia loi de variation en energie des niveaux de l'hydrogene. Lorsque n est 

grand l'ecart d'energie avec les niveaux de l'hydrogene vaut -lifn3 et est proportionnel au 

defaut quantique. La spectroscopie des etats de Rydberg permet de determiner le defaut 

quantique de chaque etat. Dans les interpretations theoriques le d6faut quantique est un 

parametre ajustable qui est obtenu par comparaison des resultats experimentaux avec Ia l9i en 

-1/(2v2). Les mesures montrent que le defaut quantique depend du moment angulaire l de 

!'electron. Nous reviendrons sur cette propriete au chapitre IV. Le d6faut quantique depend 

tres peu de l'energie de l'etat c'est-a-dire du nombre quantique n. On supposera dans Ia suite 

des calculs que le defaut quantique ne depend pas de l'energie pour n grand. 

1.4. LA THEORIE DU DEFAUT QUANTIQUE A PLUSIEURS VOlES 

1.4.1. Presentation du formalisme collisionnel 

II s'agit du formalisme de Seaton [33], nous allons en exposer les principales etapes. 

1.4.1.1. Voies collisionnelles 

Dans le modele precedent Ia cible n'etait pas excitee, on tiep.t compte maintenant de tous 

les etats possibles de Ia cible en traitant le modele dit a plusieurs voies. 

D'une fa9on generale on peut developper Ia fonction d'onde du systeme d'energie E sous 
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Ia forme: 

(II.36) 

oil Xh(Q) est Ia fonction d'onde de Ia cible definie comme au paragraphe 1.2 d'energie Ih et 

Fh(r2) Ia fonction d'onde radiale de !'electron exteme (au facteur multiplicatif l/r2 pres). 

Chaque voie h est caracterisee par un etat d'excitation de Ia cible donne par les nombres 

quantiques du cceur, le moment cinetique orbital de !'electron exteme, le moment angulaire 

total et sa projection, et Ia parite. M est le nombre total de voies. 

1.4.1.2. Fonction d'onde radiale dans Ia theorie du defaut quantique 

La theorie du defaut quantique a plusieurs voies (MQDT) repose sur !'hypothese qui 

consiste a considerer le potentiel comme coulombien au deJa d'une distance r0• Dans Ia region 

r2 > r0 Ia fonction d'onde radiale Fh(r2) s'ecrit comme une combinaison lineaire des fonctions 

de Coulomb reguliere et irreguliere. Elles peuvent prendre asymptotiquement les deux formes 

donnees par les equations (II.28) et (II.30). On les notera fKh lh(rz) et gKh [h(rz). 

1.4.1.3. Matrice de reaction 

Dans le formalisme collisionnel de Ia MQDT, pour M voies et pour une meme energie E, 

il existe M solutions independantes de Ia meme forme que !'equation (II.36) et que !'on 

convient d'ecrire de Ia maniere suivante : 

(II.37) 

oil les elements Rhi definissent Ia matrice lR reelle et symetrique dite de reaction. Ses elements 

peuvent etre calcules par des methodes d'equations couplees ou de matrices R qui permettent 

de calculer les fonctions d'onde totales du systeme dans Ia zone r2 ::;; r0 . Dans notre travail 

nous considerons les eiements Rhi comme des parametres ajustables. On supposera de plus 

que leur variation en fonction de l'energie est faible. 

En termes de collision !'electron entre par Ia voie h, il interagit avec les electrons de Ia cible a 
une distance r2 < r0 et res son par l'une quelconque des voies j. La matrice lR traduit le 

couplage entre les voies. 
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1.4.2. Fonctions d'onde du systeme. Equations de Ia MQDT 

1.4.2.l.Voies ouvertes, voies fermees 

On distingue les voies en comparant l'energie du systeme a cel!e de Ia cible. Quand 

E >lh, Ia voie est ouverte et l'energie de !'electron est: 

Quand E <lh , Ia voie est fermee et l'energie de !'electron est : 

Si toutes les voies sont ouvertes les fonctions d'onde totales que !'on considere sont celles 

donnees par !'equation (11.37) qui ne sont pas normalisees. En general il existe des voies 

fermees, au nombre deN, et les fonctions d'onde du systeme sont ecrites sous Ia forme d'un 

developpement des fonctions propres de base 'I'i(n,r2) definies par !'equation (11.37) : 

M 

'¥ ).(Q,r~ = r zj). .'I'j(Q,r~ (11.38) 
. j=l 

dans lequelles coefficients Zj). sont calcules en imposant aces solutions mathematiques d'etre 

des solutions physiques. Dans les voies fermees les composantes doivent s'annuler a l'infini. 

Dans les voies ouvertes le comportement des fonctions a l'infini est purement oscillant. On 

obtient done autant de solutions independantes que de voies ouvertes, soit M-N. Les solutions 

doivent etre normalisees. 

1.4.2.2.Equations de Ia MQDT 

On ecrit maintenant explicitement les conditions asymptotiques. En utilisant les 

developpements (11.37) et (11.38) et en ecrivant les formes asymptotiques des fonctions de 

Coulomb dans les voies fermees i, on elimine Ia divergence exponentielle a l'infini dans 

chaque voie i en imposant : 

M 

2, (tan ltV i .15 ij + R;p.Zj). = 0 
j=l 

oii Ia sommation porte sur toutes les voies (ouvertes ou fermees). 
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On peut ecrire matriciellement ce systeme d'equations a partir des matrices IR et Z et de leur 

restrictions aux voies fermees (cc), ouvertes (oo) et couplees (co). Les indices c et o 

usuellement utilises signifient "closed" et "open". On a alors : 

(II.39) 

ou 'll'an 1tV c est Ia matrice diagonale de N elements defmie par ( 'll'an 1tV cl;; = tan ltV; et V; le 

parametre d'energie (ou nombre quantique effectif) de Ia voie fermee i definie par !'equation 

(II.22). 

Pour ecrire Ia normalisation des M-N fonctions de base on utilise les proprietes 

asymptotiques des fonctions de Coulomb dans les voies ouvertes a. La condition de 

normalisation Ia plus generale se met sous Ia forme : 

(II.40) 

ou Ua:~. est une matrice unitaire et eiD-:1. une matrice diagonale dont !'element fait intervenir un 

dephasage D.;~. dans Ia voie A.. Si 1lJ et Z sont des matrices reelles on retrouve Ia condition de 

normalisation usuelle qui impose le meme dephasage a l'infmi dans les voies ouvertes [60]. Si 

on choisit Ua:~.= Oa:~. et D-a= arg r(la+l-iya) on retrouve Ia condition qui impose a Ia fonction 

d'etre une onde purement entrante dans Ia voie a [31]. En prenant !'equation conjuguee on a Ia 

normalisation par une onde sortante dans Ia voie a qui est bien adaptee a !'etude du phenomene 

de photoionisation [32]. L'equation (II.40) s'ecrit done : 

(II.41) 

1.4.2.3. Developpement des fonctions d'onde to tales sur les voies fermees 

Une fois que !'on a exprime les conditions (II.39) et (II.41) les fonctions '¥;~.(Q,r2) 

donnees par (1!.38) et (II.37) peuvent se developper sous Ia forme : 

(11.42) 

dans laquelle on a separe les voies fermees i des voies ouvertes contenues dans 'P:~.libre· La 

fonction Pv; z;(rv est definie par : 
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Pv.z.(ri) = fv.z.{ri) .cos 1tVi- gv.z.Cri) .sin 1tVi 
11 11 11 

qui decroit exponentiellement lll'infini. 

On pose: 

Zv.. 
Av..=---=-'­

COSltVi 

qui definit Ai1 .. , !'amplitude de !a voie i. 

(II.43) 

(II.44) 

Le developpement de !'equation (II.42) est tres commode pour !'interpretation des 

spectres pour lesquels seules les voies fermees sont excitees. Elle convient tres bien dans le 

cadre de !'approximation du creur isole que nous exposerons au paragraphe 2.3. 

1.4.3. Matrice de reaction cornplexe. Parametres collisionnels 

1.4.3.1. Matrice de reaction complexe 

Pour calculer les amplitudes zi1 .. des voies fermees, on reporte !'equation (II.40) dans 

!'equation (II.39) et on obtient : 

avec 

et 

lC cc = JR. cc- JR. co .[li + JR. .lR.J:~ .JR. oo .JR. oo + i.JR. co .[li + JR. .JR.]:~ .JR. oo 

La matrice lC cc est telle que : 

hn(Kij)= LTi).·T~ 
). 

(11.46) 

(11.47) 

(II.48) 

(11.49) 

C'est une matrice de "reaction" qui ne lie que les voies fermees. Elle decrit leur couplage en 

tenant compte de maniere effective de toqtes les voies ouvertes. Les parties imaginaires de cette 
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matrice de "reaction" contiennent globalement les couplages entre les voies fermees i et les 

voies ouvertes . Elle offre Ia possibilite de calculer les amplitudes des voies fermees avec un 

nombre plus restreint de parametres, si, au lieu de prendre les M(M+ 1)/2 elements de JR., on 

considere les N(N+ 1)/2 elements complexes de occc comme nouveaux parametres. En general 

le nombre de voies fermees est bien plus faible que le nombre de voies ouvertes et rend cette 

transformation tres avantageuse. 

1.4.3.2. Parametres collisionnels 

Cooke et Cromer [37] et Lecomte [35] ant montre, a Ia suite de Giusti-Suzor et Fano 

[34], qu'il etait commode de definir de nouveaux parametres a partir de occc qui sont relies tres 

simplement aux grandeurs experimentalement accessibles. 

La demarche adoptee a pour but de se rapprocher du traitement des interactions entre 

etats discrets et continuum developpe par Fano en 1961 [38]. Ce formalisme presuppose que 

les couplages entre les continuums ant deja ete diagonalises ainsi que ceux entre les etats 

discrets autant que cela est possible. Giusti-Suzor et Fano ant montre qu'une "diagonalisation 

dans chaque voie" est possible par un changement de base qui transforme JR. en une matrice 

symetrique IR' de diagonale nulle. Lecomte [35] a etendu cette transformation a Ia matrice de 

reaction complexe et a impose que les parties reelles des elements de Ia nouvelle matrice soient 

nuls. Ce changement de base revient a dephaser chaque voie fermee i d'une quantite 1tOi et a 

remplacer les fonctions de Coulomb regulieres et irregulieres par des fonctions dephasees 

definies par : 

fy.J(r:i) = fv. J.(r:i) .cos 7t0 1·- gy. 1.(ri) .sin 7t01· 11 11 11 
(II.50a) 

gy. 1.(ri) = fv. 1.<ri) .sin Jto., + gy. 1.(ri) .cos Jto., 
11 11 11 

(II.50b) 

Ce changement de base donne JR.' en fonction de JR. par : 

(II.51) 

ou Cos 1t00 et Sin 1t00 sont des matrices diagonales d'element cos 1tOi et sin 1tOi [34]. U ne 

equation de la meme forme, transforme ICCC en une matrice oc'cc· Le bon choix des 

dephasages 1tOi permet de diagonaliser le couplage entre les voies fermees et d'obtenir : 

Re( K\i) = 0. 

Au cours de cette transformation les equations (II.39 a 42) garden! Ia meme forme. Pour 

chacune d'elles, dans taus les facteurs ou intervient le parametre vi, il est remplace par vi+ oi 
et les matrices par les matrices transformees. Dans la nouvelle base les fonctions d'onde '¥._ 
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donnees par !'equation (II.42) s'ecrivent: 

et !'amplitude de Ia voie i est donnee par : 

Zu.. 
A'u..=---­

cos 1t(V i +<)) 

1.4.4. Exemple : une seule voie fermee. Generalisation 

1.4.4.1. Cas d'une voie fermee 

(II. 52) 

(II. 53) 

On traite ici le cas d'une seule voie fermee couplee a plusieurs voies ouvertes. II Merit 

par exemple une serie de Rydberg autoionisante. En general plus !'excitation de Ia cible est 

grande, plus le nombre de voies ouvertes est important. L'introduction de !a matrice complexe 

llCcc permet de traiter le present probleme a !'aide d'un seu! coefficient qui suffit pour calculer 

!'amplitude de !a voie fermee. II est complexe et on l'ecrit : 

K = tan 7t(8 + iy/2) (II. 54) 

En dephasant de 1t81 les fonctions de Coulomb de Ia voie fermee on obtient Ia matrice 

transformee llC 'cc a un element : 

K' = tan 7t(8 + iy/2- 81) (11.55) 

On choisit alors 81 = 8 (modulo 1) et on obtient une rnatrice imaginaire pure : 

K' = i th( 7ty/2) (II.56) 

On pose aussi : R'2 = th (7ty/2) et necessairement on a R'<l. 

En introduisant le dephasage 1t81 on a elimine le couplage interne dans !a voie fermee. Tout se 

passe comme si on avait affaire a une serie d'etats de Rydberg (voir !'equation II.63) dont les 

positions sont liees au pararnetre de difaut quantique 81• Le terme R' represente le couplage de 

!a serie avec !'ensemble des continuums traites globalement. Tout se passe comme si Ia voie 

fermee etait couplee a un seul continuum. Nous allons voir que R' est lie a Ia largeur des 

50 



niveaux autoionisants. Sur cet exemple, on voit apparaitre Ia notion importante de continuum 

effectif: avec !'introduction de R', le probleme est formellement identique a celui d'une voie 

fermee et d'une voie ouverte, qui represente de maniere effective !'ensemble des voies 

ouvertes. Dans notre cas, il n'est pas necessaire d'expliciter Ia fonction d'onde du continuum 

effectif puisque, nous le verrons par Ia suite, les voies ouvertes ne sont pas excitees. On 

generalise ici le resultat important obtenu par Fano [38] que !'on peut enoncer ainsi : lorsque 

plusieurs continuums sont couples a un meme etat, le probleme peut se traiter en considerant le 

couplage avec un seul continuum qui rend compte de maniere effective de !'ensemble des 

continuums impliques. Les parametres qui definissent le continuum effectif dependent des 

parametres des continuums de depart. Cette propriete tres importante se demontre par une 

recurrence simple dont Ia premiere etape est Ia suivante. Considerons un seul etat discret I <p ) 

couple a deux continuums par !'interaction V. I 'Ve1) et I 'V~) sont les fonctions d'onde des 

etats des continuurns, V 1 et V 2 les constantes de couplage supposees reelles. On pose : 

(II.57) 

Un changement de base definit deux continuums fictifs par : 

(!1.58) 

et 

(II. 59) 

qui sont respectivement couple a I <p) et decouple de I <p ). Ce changement de base ramene le 

probleme de deux continuums a un seul dont le couplage effectifvaut (V21+ V22)112. 

On calcule maintenant !'amplitude z11 .. de Ia voie fermee 1 par !'equation : 

(tan 7t(v+ 8) + iR'2) .Z'n = T'n. (!1.60) 

ou T' lt.. est donne par I' equation (II.46). T' 1._ represente le couplage de Ia voie fermee 1 avec 

le continuum A.. Le choix de Ia matrice unitaire dans l'egalite (II.46) est equivalent dans le 

formalisme de Fano au choix d'une rotation de Ia base des continuums qui permet de defrnir le 
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Figure (ll.2) : Densit6 spectrale Iorsque Ie couplage est faible (a): y=0,2 et Iorsqu'il est 
important (b): J-0,7. 
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continuum effectif note A.1 de Ia voie fermee 1. On a necessairement : 

Im(K')= R'2= IT'o,1 12 (II.61) 

L'amplitude de Ia voie fermee s'ecrit : 

A'n. = z11, I cos Jt(v+ 8) (II.62) 

et on a: 

IA'1~2= R'2 2 

I sin 1t(V +8) + i cos 1t(v +8) I 
(1163) 

avec v le parametre d'energie appele aussi nombre quantique effectif et 81e defaut quantique de 

Ia voie fermee. 

Cette derniere quantite est appelee Ia densite spectrale de Ia voie 1. Par Ia suite nous Ia noteront 

aussi g(v, y,8) en l'ecrivant avec le parametre y lllaide de !'equation (IL36): 

( v 0 ) = sh (Jty/2) .ch (Jty/2) 
g ' ,y 2 2 

sin 1t(v+8) + sh (Jty/2) 
(!1.64) 

Elle est periodique par rapport au parametre v et presente des resonances lorsque v+8 est 

entier. La position en energie des resonances donnee par !'equation (II.22) suit une loi de 

Rydberg de defaut quantique 8. Le parametre y caracterise Ia largeur des resonances. Si le 

parametre de couplage R' est faible (R'2«J) sh (Jty/2) est de l'ordre de Jty/2 et y mesure Ia 

largeur ll rni-hauteur de chaque resonance. La figure (II.2) montre Ia densite spectrale dans ce 

cas. Puisque l'energie de l'etat est liee ll Ia variable v par E=I-1/(2v2), Ia largeur des 

resonances suivant l'energie est ret vaut : 

(II.65) 

Nous avons acces ll ce parametre experimentalement et son inverse donne Ia duree de vie vis a 
vis de l'autoionisation de l'etat de Rydberg (en u.a.). 

Remarque: La definition du continuum effectif permet de calculer des spectres de 

photoionisation to tale. Dans ce formalisme on peut calculer des spectres de photoionisation 

partie lie en utilisant toutes les egalites (Il.40 ). On remarquera que les amplitudes des voies· 
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ferrnees ont la meme dependance en energie dtJnnee par la forme : 
(sin 1r(V+ o) + iR'2. COS 1r(V+ o))-1. 

Ce formalisme permet de calculer des rapports de branchement ou des distributions angulaires 

de photoelectrons [39]. 

1.4.2.2. Generalisation 

Dans le cas de N voies fermees couplees a de nombreux continuums les dephasages 1t 15; 

des voies fermees i s'interpretent aussi comrne des defauts quantiques. La matrice est une 

matrice complexe dont !a partie n!elle de ses elements diagonaux est nulle. La partie reelle de 

ses elements non diagonaux represente le couplage direct entre les voies fermees. Les elements 

imaginaires de cette matrice traduisent les couplages discret-continuum. On peut montrer [35] 

qu'ils s'ecrivent: 

oii R '; et R 'i sont des vecteurs dont !a norme est liee a_ !a largeur du niveau autoionisant et 

dont les composantes donnent le couplage entre !a voie fermee et les differents continuums 

effectifs .. Chaque voie fermee peut etre coup lee a plusieurs continuums effectifs. Ceci ouvre !a 

possibilite d'interferences entre les voies d'autoionisation. Nous reviendrons sur ce point a !a 

fin de Ia partie 2 en traitant le cas de deux voies fermees couplees entre elles et a deux 

continuums effectifs. 
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2. EXCITATION 
AUTOIONISANTS 

DU C<EUR !SOLE DES ETATS 
: ETUDE EXPERIMENT ALE DES SERIES 

7pn'd DU BARYUM 

Dans cette deuxieme partie du chapitre, nous allons aborder !'etude experimentale des 

series 7p112n'd et 7p312n'd du baryum. La methode d'excitation est celle dite du ca:ur isole. 

Un atome dans un etat de Rydberg 6snd est excite par absorption d'un photon dans un etat 

7pn'd. On considere les transitions : 

Dans un premier paragraphe, nous exposons en details la procedure experimentale et les 

differents elements du montage utilise. Dans un deuxieme paragraphe, nous presentons les 

resultats experimentaux et leur interpretation. 

2.1. LE MONTAGE EXPERIMENTAL 

2.1.1. La procedure experimentale 

Les experiences sont realisees sur l'atome de baryum. Le schema d'excitation est donne 

sur la figure (11.3). On excite d'abord un etat de Rydberg 6snd 1 D2 a panir de l'etat 

fondamental6s2 1S0 via l'etat 6s6p lp1 : 

Ensuite on excite l'autre electron de valence 6s dans un niveau 7p (7p112 ou 7p312) par un 

processus d'absorption d'un photon de longueur d'onde voisine de 200 nm : 

6s 112nd ~ 7p112n'd 

6s112nd ~ 7p312n'd 

Les niveaux des series 7pin'd ainsi obtenus s'autoionisent rapidement et donnent des 

ions Ba+ dans un etat excite et des electrons. La figure (11.4) montre les differentes voies 

d'autoionisation possibles pour un etat 7pp'd. Les voies les plus probables sont celles 
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Ba * ///////////////////////////////////////h 

+ Ba 7p 
3/2 ///////, + 

Ba 7 p .t,Z;.:::'/.;,:::'/.:'/.:'/ /.:'/~. == 1/2 

--f--7P1t:f'd 

202nm 

B + 6 ..:' /.;_:'/.;.:'/.~'/.~'/.~'/.~'/.~'/.~'/.g'~~ a s 1/2 

6snd 1Dz 
--1---

etat 
fondamental sfl 

420 a440nm 

535,5 run 

199nm 

Figure II.3 : Schema d'excitation des series 7pn'd 
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10-5 ---- 7s 

7s 

2.10-5 

2.10-5 

Figure II.4 : Schema des voies d'autoionisation des series 7pn'd 

Ba++ ///.('"/////////. //////////. //////////. V//////. 

7p 
4f 

6d 
7s 

200 nm 

6s 

Figure II.S : Schema des processus de detection par photoionisation des ions Ba+ excites, 

produits d'autoionisation 
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detectons les ions, produits de l'autoionisation dont l'energie est superieure ou egale a celle de 

l'etat 7s. Pour ce faire les ions Ba+ sont d'abord photoionises en ions doublement charge Ba++ 

par le meme faisceau UV a -200 nm. Ce processus est possible et efficace pour deux raisons : 

- !a duree de !'impulsion excitatrice a 200 nm (-8 ns) est longue devant le temps 

caracteristique du processus d'autoionisation (-10 ps). De plus les durees de vie des niveaux 

consideres de !'ion Ba+ sont comparables a !a duree de !'impulsion laser. 

- la photoionisation qui est un processus a un photon (comme le montre !a figure (II.5)), 

s'est averee experimentalement etre tres efficace. 

Les ions Ba++ ainsi formes, qui sont !a consequence directe de !'excitation resonnante 

6snd -7 7pn'd des etats autoionisants 7pn'd, signent le processus d'excitation etudie. Ils sont 

detectes par une technique de spectrometric de masse par temps de val, resolue en temps. 

L'experience consiste a etudier !a probabilite d'excitation du cceur Ba+, c'est-a-dire 

l'etape 6snd -7 7pn'd en fonction de !a longueur d'onde d'excitation. 

La figure (II.6) montre un schema d'ensemble du montage experimental. Ce schema fait 

appara1tre trois parties importantes : !a source atomique, les differentes sources lumineuses 

realisant les excitations et le dispositif de detection. 

2.1.2. La source atomique 

Les experiences sont realisees avec un jet effusif d'atomes de baryum. Le jet est produit 

a l'interieur d'une enceinte oil regne un vide secondaire d'environ 2.10·8 millibars. Une pompe 

a diffusion d'huile couplee a une pompe a palettes permet d'atteindre un vide de 10·7 millibars 

qui est ameliore d'un facteur 5 environ par !a presence d'un piege cryogenique rempli d'azote 

liquide. 

Les atomes sont produits a l'interieur d'un four chauffe a une temperature pouvant 

atteindre 1000°C. Un schema du four est donne sur !a figure (II.7). Les atomes initialement 

sous forme de grenaille sont contenus dans un creuset en acier inoxydable, cylindrique de 

10 mm de diametre et de 50 mm de long et ferme. Seul un trou de 0,2 mm de diametre laisse 

echapper !a vapeur atomique (tube A de !a fig. II.7). Le creuset est chauffe indirectement par le 

rayonnement du corps nair emis par le tube B lui, directement chauffe par effet Joule. Le tube 

B est constitue d'un cylindre en acier inoxydable, d'epaisseur 0,2 mm, de 20 mm de diametre 

et de 120 mm de long. II possede une tres faible resistance et est traverse, sous faible tension, 

par un courant pouvant varier de 60 a 120A. On chauffe ainsi le creuset a haute temperature 

jusqu'a atteindre le point de fusion du baryum (a 840°C). Ce chauffage indirect permet de 

fondre de maniere homo gene le baryum en evitant !a presence de points froids et conduit a un 

fonctionnement tres stable du four. Trois ecrans C, D et E separent !'orifice du creuset de !a 

zone d'interaction jet atomique-sources lumineuses. Le reflecteur C augmente l'efficacite de 
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chauffage, !'enceinte D refroidie par circulation d'eau evite Ia diffusion du baryum dans 

!'enceinte a vide et l'ecran D refroidi a une temperature proche de celle de !'azote liquide permet 

d'eliminer les transferts d'excitation ou !'ionisation des atomes de Rydberg par le rayonnement 

du corps noir. Dans chacun des trois ecrans, un trou de 3 mm de diametre laisse passer le jet 

atomique et le collimate faiblement La divergence du jet a Ia sortie de ces ecrans, est d'environ 

9-10°, ce qui correspond a une collimation de 6 [40]. Pour une temperature de 1100 K Ia 

vitesse moyenne des atomes du jet est de -(kT/MB.)l/2 soit 300 ms·l. La densite est estimee a 

quelques 1010 atomes par cm3. Les atomes de baryum sont dans l'etat fondamental 6s2IS0. 

Nous n 'avons pas mis en evidence Ia presence d'atomes dans des etats metastables. Le jet 

contient, par centre, une proportion non negligeable (quelques pour cent) de dimeres Ba2 qui 

n'ont pas perturbe les experiences. Le baryum utilise n'est pur qu'a 99,5% et nous avons 

observe experimentalement au nombre des impuretes accidentelles, celles de strontium et de 

magnesium. L'ionisation fortuite de ces impuretes lors de !'excitation du baryum necessite 

!'utilisation de techniques de spectrometrie par mesure de temps de vol avec une bonne 

resolution pour filtrer le spectre des ions etudies des ions parasites dfis a Ia presence des 

itnpuretes. Ce jet atomique atteint Ia zone d'interaction situee a 100 mm environ de !'orifice du 

creuset, ou les atomes sont excites par les sources lumineuses. 

2.1.3. Les excitations optiques 

Les atomes du jet sont excites a !'aide de sources laser accordables en frequence 

fonctionnant en impulsion a une cadence de 10Hz. Les faisceaux lumineux sont 

perpendiculaires a Ia direction du jet et forment entre eux un petit angle au maximum de 2°. 

Pour exciter les niveaux 7pp'd on utilise trois sources lumineuses de longueurs d'onde 

differentes accordees sur les differentes transitions. 

Le schema d'excitation pour les etats 7pn'd est le suivant : 

Premiere etape : 

6s2 IS 0 ~ 6s6p IP1 

et 

6s6p lp 1 ~ 6sl/2nd 1 D2 

Deuxieme etape : 

6s112nd ~ 7p112n'd 

respectivement , 

A.1 = 553.5 nm 

A.2 - 430 nm 

A.3 - 199 nm. 
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L'excitation laser de !'electron de creur est balayee sur un domaine de 200 cm·1 autour des 

raies ioniques 6s112 ---? 7p1/2 ou 6s112 ---? 7P3!2 . 

2.1.3.1. Les sources lumineuses 

Transition 6s2IS0 ---? 6s6p1P1 
L'impulsion laser de longueur d'onde de 553,5 nm est fournie par un laser a colorant de 

type Littman [41] pompe par le second harmonique (535 nm) d'un premier laser commercial 

YAG-Nd (Quante! modele 481) (fig. 1!.6). Le colorant est Ia rhodamine 575. L'impulsion 

laser a une duree de 8 ns et une energie de 50 J.1] par impulsion. La largeur spectrale est de 

10 GHz. Seulement quelques microjoules suffisent a saturer Ia transition 6s2 ---? 6s6p du 

baryum. 

Transition 6s6p lp1 ---? 6snd1D2 
La deuxieme impulsion laser de longueur d'onde - 430 nm accordable est obtenue en 

pompant une cavite a colorant avec le troisieme harmonique (355 nm) du meme laser 

Nd-Y AG. La cavite a colorant a ete realisee au laboratoire. Elle permet de reduire I' emission 

spontanee amplifiee sur Ia bande de fluorescence du colorant en utilisant le principe developpe 

par Moya pour Ia societe Quante!. L'axe optique de Ia cavite laser fermee par deux miroirs M1 
et M2 <R.nax) fait un petit angle avec l'axe du mode principal de fluorescence de l'echantillon 

de colorant excite dans Ia cuve (fig.II.8). Cette disposition utilise une reflexion du faisceau 

laser dans Ia cavite sur Ia face avant de Ia cuve a colorant. La cuve est elle-meme placee a 
incidence de Brewster pour limiter les pertes par reflexion sur les faces laterales. Une rotation 

de polarisation formee par deux prismes a reflexion totale (a 90°) tete-beebe permet de tourner 

de 90° Ia direction de polarisation verticale a Ia sortie de Ia cuve et d'attaquer sous incidence de 

Brewster un train de prismes dont Ia dispersion est horizontale. Un des deux faisceaux laser 

qui sortent de Ia cavite est utilise pour amplification. Dans cette geometrie l'axe de rotation du 

miroir M2 est vertical ce qui permet une meilleure stabilite mecanique de son systeme 

d'entra1nement. 

Deux colorants ont ete utilises : le stilbene 420 et Ia coumarine 440 , couvrant ainsi un 

domaine spectral de longueur d'onde comprise entre 410 et 440 nm. L'oscillateur est suivi 

d'un etage amplificateur qui permet de disposer d'une energie de 1 a 2 mJ par impulsion. La 

duree de chaque impulsion est de 8 ns, Ia largeur spectrale de 2,5 GHz. Une energie de 100 11-T 

environ est utilisee pour cette etape de !'excitation. Cette impulsion (- 430 nm) est decalee 

temporellement par rapport a Ia premiere (553,5 nm) de 10 ns grace a une ligue a retard optique 

d'une longueur de 3 m environ. La dun~e de vie du niveau 6s6p 1 P 1 est de 8 ns et l'efficacite 

de !'excitation n'est pas trop diminuee. Ce retard permet d'eviter mie excitation directe a deux 

photons (553,5 nm +430 nm) qui, a cause de Ia largeur spectrale du premier laser, limiterait Ia 
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resolution lors de !'excitation de l'etat de Rydberg de nombre quantique principal eleve. Lors 

de !'excitation des etats de grand moment angulaire que nous decrivons au chapitre IV, ce 

decalage tempore! des impulsions sera absolument necessaire. Les experiences ont ete realisees 

sur un etat de Rydberg 6snd 1D2 avec n variant de 11 a 50. 

Transition 6snd ~ 7pn'd 

La troisieme impulsion lumineuse de longueur d'onde -200 nm est obtenue par un 

processus de generation de somme de trequences (type I) dans un crista! de BBO (Beta Borate 

de Baryum : l3 Ba20 4). Pour ce faire on utilise un faisceau laser de longueur d'onde -600 nm 

foumi par un laser a colorant pompe par le second harmonique (535 nm) d'un deuxieme laser 

Nd-Y AG (Quante! type 580). Le colorant utilise est un melange de rhodamine 610 et de 

rhodamine 640. Le faisceau laser est, a Ia sortie de Ia cavite, polarise lineairement, 

verticalement. A pres une rotation de 90° de cette direction de polarisation par un double prisme 

a reflexion totale, une lame quart d'onde a 600 nm transforme Ia lumiere rectiligne en une 

lumiere elliptique. La composante horizontale de Ia lumiere elliptique -600 nm est alors 

doublee en frequence dans un crista! de KDP dont !'accord de phase est asservi (systeme 

Quante! CT-50). On obtient un faisceau a -300 nm polarise lineairement verticalement 

superpose au faisceau initial a -600 nm polarise elliptiquement. Les deux faisceaux traversent 

alors le crista! de BBO, dont l'axe principal est croise a 90° avec celui du crista! de KDP. Le 

crista! de BBO, de section 5x5 mm, et de longueur 7 mm est taille a 80° par rapport a son axe 

principal. On obtient alors un faisceau a -200 nm polarise lineairement, horizontalement et 

superpose aux deux faisceaux de base a -300 et -600 nm. L'accord de phase du crista! de 

BBO se fait par asservissement automatique (CT 50 Quante! modifie pour le 200 nm). 

L'orientation des axes des !ignes neutres de Ia lame quart d'onde est ajustee pour obtenir un 

maximum d'intensite pour l'onde engendree a -200 nm. Les trois faisceaux lumineux sont 

separes spatialement par un prisme de Pellin-Broca en fluorine (fig.II.9). Les courbes de Ia 

figure (II.10) montrent autour de 202 nm l'efficacite d'un tel systeme qui a ete teste pour des 

longueurs .d'onde comprises entre 199 et 218 nm. On dispose d'impulsions d'energie 

maximum de 900 JJ] environ a 204 nm. Pour Ia transition ionique 6s112 ~ 7p112 on dispose 

de 150 JJ] par impulsion, et pour Ia transition 6s112 ~ 7p312 de 300 JJ] par impulsion. La 

duree des impulsions est de 7 ns et Ia largeur spectrale de 5 GHz. 

Les deux lasers Nd-Y AG sont synchronises avec une fluctuation temporelle de ± 1 ns 

pour chaque impulsion. Le retard entre les tirs des deux lasers Nd-YAG est ajustable. Dans 

cette experience i1 est choisi de fa~on a ce que le decalage tempore! entre les impulsions 

lumineuses a - 430 nm et- 200 nm soit de 15 ns a 20 ns a !'entree de !'enceinte. 

L'intensite des deux premieres impulsions laser est choisie pour saturer les transitions 

mais aussi pour limiter le nombre d'ions parasites que l'on peut former. II s'agit de !'ionisation 

des impuretes ou de Ia photoionisation du baryum utilisant des processus qui reclament une 
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grande intensite. Tout au long de !'experience, on a verifie que !'impulsion a -200 nm ne 

saturait pas la transition 6snd --t 7pnd, evitant ainsi de modifier !'allure des spectres. 

2.1.3.2. L'accord a resonance des sources lumineuses 

Pour chacune des etapes d'excitation i1 est necessaire de mesurer precisement la longueur 

d'onde de !a source lumineuse pour l'accorder sur !a transition correspondante. Les energies 

du niveau 6s6p lp1 et des niveaux de Rydberg 6snd ID2 sont connus [42 a 44]. En particulier 

les etats de Rydberg 6snd ID2 (n=lO a 50) ont ete etudies experimentalement par Camus, 

Dieulin et a1 [ 43] par des techniques de spectroscopic optogalvanique et par Hogervoorst et a1 

[ 44] par des techniques de detection par champ electrique. Une mesure preliminaire des 

longueurs d'onde est realisee a !'aide d'un lambdascope construit au laboratoire [ 45]. Cet 

appareil utilise le principe du spectrographe a reseau, ici le reseau a un petit nombre de traits 

(50 traits /mm) et travaille dans un ordre eleve (K-40). Un laser He-Ne permet de determiner 

l'ordre du reseau dans lequel on travaille. Les ordres multiples d'une lampe spectrale au neon 

sont utilises comme longueurs d'onde de references secondaires. La resolution du lamdascope 

est la meme que celle d'un spectrographe a reseau, dans lequelle nombre de traits aurait ete 

multiplie par l'ordre K. La calibration absolue est donnee a chaque instant par les raies 

secondaires de !a lampe spectrale. Dans le domaine visible les longueurs d'onde sont 

facilement mesurees a 0,01 nm pres. Une mesure plus precise peut permettre de gagner un 

ordre de grandeur [45]. 

Pour accorder a resonance !a longueur d'onde de !a premiere impulsion a 553,5 nm sur 

!a transition 6s2 IS0 --t 6s6p IP1, on detecte ies etats metastables 6s5d formes par emission 

spontanee sur la transition 6s6p --t 6s5d. Une impulsion laser a -300 nm, decalee 

temporellement de 30 ns de !a premiere, a pour effet de photoioniser l'etat metastable en un ion 

Ba+. Elle ne photoionise pas les atomes de l'etat fondamental. L'accord a resonance est obtenu 

pour un maximum de signal d'ion Ba+. 

Le faisceau laser de longueur d'onde -430 nm, est accorde en frequence sur la transition 

6s6p1P1--t 6snd1D2apres une mesure prealable au lambdascope de sa longueur d'onde. La 

technique utilisee consiste a sonder la population de l'etat 6snd1D2 grace a une technique de 

detection des etats de Rydberg par une ionisation par champ electrique. On rappelle que 

!'amplitude de !'impulsion de champ electrique necessaire pour ioniser l'atome de baryum dans 

un etat 6snd est de l'ordre de 1/16.nMu.a (n* est le nombre quantique principal effectif). On 

dispose d'une impulsion continument variable de 0 a 4 kV, avec un temps de montee de 

-400 ns. Cette impulsion est appliquee sur !a grille inferieure de !a zone d'interaction 

(fig.II.ll). Elle permet d'ioniser les etats de Rydberg de nombre quantique superieur a 20. 

Pour les niveaux de n<20, !a technique d'ionisation par champ exigerait un champ plus intense 

que celui dont nous disposons. On peut remedier partiellement a cette difficulte en utilisant le 
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faible signal de photoionisation directe de l'etat 6snd par !'impulsion a -430 nm pour accorder 

la trequence. 

2.1.3.3. Etalonnage du rayonnement UV (200 nm) 

Les spectres des series 7pn'd sont obtenus en enregistrant la variation du signal d'ions 

Ba++ en fonction de la longueur d'onde du faisceau a -200 nm. Pour mesurer cette longueur 

d'ondes on a besoin d'une reference et d'une mesure de ses variations. Les variations du 

nombre d'onde du faisceau sont mesurees en enregistrant le signal de transmission a travers un 

interferometre de type Fabry-Perot de finesse 20, du faisceau fondamental a 600 nm. 

L'intervalle spectral libre de l'interferometre est de 1 cm-1. Les franges obtenues, avec le 

faisceau fondamental sont montrees par exemple sur la figure (II.16). Elle permet d'obtenir un 

etalonnage du faisceau a -200 nm. Puisqu'il s'agit du troisieme harmonique du faisceau 

fondamental a 600 nm, l'intervalle entre deux franges est ici de 3 cm-1. La calibration absolue 

de la longueur d'onde est donnee par rapport a une raie de reference de longueur d'onde 

connue. lei cette raie correspond a la transition ionique Ba+ 6s112 -+ 7p112 pour les series 

7pl/2n'd ou Ba+ 6s112 -+ 7p312 pour les series 7p312n'd qui apparait, nails le verrons plus 

loin, dans les spectres. 

2.1.4. Le dispositif de detection 

Il constitue le dernier element du montage. A pres le passage des impulsions lumineuses 

dans la zone d'interaction, un certain nombre d'ions ant ete formes. On trouve evidemment des 

ions Ba+, provenant entre autre des processus d'autoionisation. On trouve egalement des ions 

Ba++ qui sont ceux que nous voulons detecter, puisqu'ils sont l'aboutissement des differentes 

etapes d'excitation. Nous rappelons que lesions produits par autoionisation, dans les etats 7s, 

6d, 4f et 7p (fig.II.5) sont photoionises efficacement par la source lumineuse a -200 nm. 

Lorsque la longueur d'onde du laser est accordee sur la transition ionique Ba+ 6s112 -+ 7p112 
ou Ba+ 6s112 -+ 7p312 , (soit A-=202,4 et 199,2 nm), lesions Ba+ (7pl/2) ou Ba+ (7p312 ) sont 

photoionises efficacement en ions Ba++. Dans ce cas on observe une raie de resonance fine. 

Le dispositif utilise pour separer les ions Ba+ et Ba++ utilise une technique de 

spectrometric de masse par mesure de temps de val. Le dispositif est schematise sur la 

figure (II.ll). 

2.1.4.1. Le spectrometre 

Le spectrometre est constitue d'une zone acceleratrice delimitee par deux grilles paralleles 

horizontales de transmission 90% et distantes de 10 mm (± 0.5 mm). L'axe du spectrometre 
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est vertical. Le jet et les faisceaux laser se croisent a angle droit entre ces deux grilles. La grille 

inferieure est ponee a un potentiel nul. La grille superieure est ponee, juste apres le passage de 

Ia derniere impulsion laser, a un potentiel de -300 V pendant une duree de 300 ns (fig.II.12). 

Cette impulsion cree dans Ia zone d'interaction un champ de -300 Vcm-1 qui dans Ia zone 

d'interaction accelere les ions vers le haut dans une direction verticale. Les ions sont pousses 

hors de Ia zone d'interaction et sonent avec une vitesse proportionnelle au rappon q/m de leur 

charge a leur masse et traversent une zone sans champ de longueur -10 em, a vitesse 

constante. Le temps de transit des ions depend done du rappon m/q. On distingue les etats de 

charge et de masse des ions en mesurant leur temps de transit. A Ia sortie du dispositif de 

temps de vol, les ions viennent se heuner a Ia surface sensible d'un detecteur constitue de deux 

galettes de microcanaux en serie, qui delivre un courant proportionnel au nombre d'ions qui 

arrivent par unite de temps. Le signal peut etre visualise sur un oscilloscope. La figure (II.12) 

montre un signal typique obtenu sur !'oscilloscope. Outre les signaux d'ions Ba+ et Ba++ 

attendus, on observe aussi une quantile imponante d'ions Fe+, dont l'origine est 1e materiau 

utilise pour le four ainsi que d'ions Mg+ et Sr + deja mentionnes. La figure montre un signal 

d'ions N+ dfi aux gaz residuels de !'enceinte a vide. En pratique on note aussi 1a presence 

d'ions Ba2+, dont le signal n'apparait passur cette figure. 

Enfin, pour ne pas saturer le detecteur avec les ions qui arrivent avant 1es Ions Ba++ on 

polarise une grille placee devant le detecteur sous une tension de + 350 V. Ce dispositif 

empeche l'arrivee des ions plus rapides sur le detecteur. Juste avant l'arrivee des ions Ba++ on 

ramene brusquement Ia tension a zero ce qui permet de laisser passer les ions Ba++ . Le 

decalage tempore! des sources lumineuses et des impulsions de champ est montre sur Ia figure 

(II.12). 

Le dispositif s'avere imponant pour une analyse selective des ions. La resolution de 

notre dispositif atteint 150. On peut lorsque le signal d'ions Ba+ est faible distinguer les 

differents isotopes. Son bon fonctionnement exige une densite d'ions pas trap grande. n faut 

eviter une trap grande charge d'espace dans Ia zone d'interaction qui modifie les temps de vol 

et elargit les raies. On veille a ce que Ia puissance des sources lumineuses ne soit pas trap 

grande pour eviler les processus d'ionisations parasites. 

2.1.4.2. Les gaZettes de microcanaux 

Le detecteur utilise est un ensemble de deux galettes de microcanaux montees en serie. 

Chacune d'elles, de 19 mm de diametre utile, est constituee de tubes de verre tres fins 

(12,5 ~m de diametre) juxtaposes, d'une longueur de 0,5 mm et inclines de 13° par rappon a 

Ia normale de Ia surface de Ia galette. L'ensemble des tubes est place entre une photocathode et 

une anode ponee a un potentiel de 1kV. Lorsqu'un ion vient heuner Ia cathode, une gerbe 

d'electrons est emise et se propage dans le tube le plus proche. Chaque tube, ou microcanal, 
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joue le role d'un amplificateur d'electrons. A Ia sortie Ia gerbe a ete amplifiee (phenomene de 

cascade) et le courant d'anode produit peut alors atteindre quelques microamperes par cm2. Le 

courant est collecte et amplifie par une electronique adaptee. Le gain global du detecteur depend 

de Ia tension appliquee entre !'anode et Ia cathode. II peut atteindre 107 pour !'ensemble 

lorsque Ia tension vaut 3 kV. Ce type de detecteur presente plusieurs avantages. La surface 

utile de detection est grande et permet de collecter l'essentiel des ions formes. La resolution 

temporelle en regime impulsionnel est de l'ordre de Ia nanoseconde dans notre experience. Elle 

pourrait atteindre 50 ps si les galettes etaient couplees a une electronique plus adaptee. Cette 

propriete permet une detection tres selective en temps. Enfin, !'impact des ions peut etre 

localise et permet une detection spatiale. Cette derniere propriete n'est pas utilisee dans notre 

experience. 

2.1.4.3. Analyse du signal d'ion Ba++ 

Les signaux electriques, delivres par le detecteur sont analyses en temps et en intensite a 
!'aide d'un dispositif electronique echantillonneur bloqueur (Boxcar Standford Research) 

(fig.II.6). Une moyenne du signal sur 10 ou 30 impulsions laser successives permet de 

moyenner les fluctuations d'origine experimentale. Le signal est euregistre sur une table 

tra~ante et sur une disquette apres passage dans un convertisseur analogique-numerique relie a 
un ordinateur (IBM XT). 

2.2. RESULTATS EXPERIMENTAUX 

THEORIE DE DEF AUT QUANTIQUE 

INTERPRETATION DANS LA 

Nous allons maintenant presenter les resultats experimentaux correspondant aux 

excitations 6s112nd --7 7p112n'd (avec 10 $ n ::>50) et 6s112nd --7 7p312n'd (11::> n::> 25). Les 

faisceaux laser etant polarises lineairement dans la meme direction i1 n'y a pas de selection du 

moment angulaire total J des deux electrons pour les series etudiees. Dans un premier 

paragraphe nous decrivons les principales proprietes des spectres obtenus. Dans un deuxieme 

paragraphe nous montrons qu'une analyse basee sur !'approximation du creur isole et utilisant 

une theorie de defaut quantique a deux voies, rend compte de l'essentiel des caracteristiques 

observees dans les spectres. Cette description, qui traite chacune des deux series 

independamment, permet de les caracteriser par un jeu de parametres : leur defaut quantique et 

leur facteur d'echelle de taux d'autoionisation. Finalement dans une derniere partie, un 

traitement utilisant une theorie de defaut quantique a quatre voies, permet d'evaluer le couplage 

entre les series et d'expliquer !'existence de certaines structures que l'on observe dans les 

spectres correspondants a !'excitation 6snd --7 7p312nd oii n varie de 12 a 16. 
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2.2.1. Description des resultats experimentaux 

Les figures (II.13) et (II.14) montrent quelques spectres obtenus pour chaque serie : les 

spectres de Ia figure (11.13) correspondent a !'excitation 6s112nd --? 7p112n'd lorsque le nombre 

quantique n prend les valeurs 45, 35, 20, 16 et 14. La figure (II.14) donne les spectres 

correspondant a !'excitation 6s112nd --? 7p312n'd lorsque n vaut 25, 16 et 12. Les spectres 

obtenus donnent Ia variation de Ia probabilite de transition pour !'excitation 

6s112nd --? 7p112n'd ou 6s112nd --? 7p312n'd, lorsqu'un photon UV est absorbe. 

Sur chacun des spectres presentes on peut observer Ia presence d'une raie fine d'une 

largeur inferieure a 0,3 cm-1. Ces raies fines notees A sur Ia figure (II.l3) et B sur Ia figure 

(II.l4) correspondent respectivement aux transitions ioniques Ba+ 6s112 --? 7p112 et Ba+ 

6s112 --? 7p312 . Elle apparait lorsque Ia longueur d'onde du laser vaut 202,4 nm ou 199,2 nm. 

Nous utilisons Ia position de ces raies ioniques comme reference dans nos spectres. 

On a: 

E 6s112 = 0 
E 7p112 = 49390,02 cm-1 

et E 7p312 = 50011,22 cm-1. 

De part et d'autre de Ia raie ionique, les spectres presentent deux resonances larges. Elles 

correspondent a !'excitation des niveaux autoionisants 7p1/2n'd ou 7p3/2n'd a partir de l'etat de 

Rydberg 6s112nd, pour lesquels le nombre quantique n' prend les valeurs n et n+ 1. 

Remarque :En pratique les experiences ne donnent acces qu'au nombre quantique principal 

ejfectif de /'etat final excite. Le defaut quantique principal o' de /'etat final 7p 112n'd ou 

7p312 n'd n'est connu qu'ii une valeur entiere pres. Neanmoins les resultats obtenus par 

Bloomfield et al. [46] montrent que le defaut quantique d'une serie de Rydberg autoionisante 

Nl1n'/2 convergeant vers Ia limite N/1 augmente de 1/3 environ lorsque N varie de une unite. 

Ce resu/tat sur lequel no us reviendrons ii Ia fin de ce chapitre no us permet de determjner le 

defaut quantique et d'attribuer les nombres quantiques net n+l aux resonances observees. 

Chaque resonance observee dans Ia structure a deux pies presente en general un profil 

assymetrique, voir par exemple Ia figure (11.13e) ou (II.13b). Pour chaque profil, le front le 

mains abrupt est du cote de Ia raie ionique. La figure globale n'est en general pas symetrique. 

L'un des pies est plus intense. 

L'absorption d'un photon a -200 nm d'energie hvuv permet de porter l'atome depuis 

l'etat 6s112 nd d'energie E 6s112 nd dans l'etat 7pp'd G=3/2 ou 5/2) d'energie E?pjn'd : 

E = hv uv = E 7pjn'd- E 6s112 nd (1!.66) 
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A 

+ 
3 cm-1 
~ 14-

30 cm-1 
-ot ~ 

Figure 11.13: Spectres experimentaux 6s112nd ~ 7p112n'd: (a) n=45, (b) n=35, (c) n=20, (d) 

n=16 et (e) n=14. Raie ionique (A) Ba+ 6s112 ~ 7p112. 
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b 

c 

B 

+ 

Figure 11.14: Spectres experimentaux 6s112nd --t 7p312n'd: (a) n=25, (b) n=16 et (c) n=12. 

Raie ionique (B) Ba+ 6s112 --t 7P3/2 
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L'energie des differents etats est donnee par une loi de Rydberg : 

(II.67a) 

(II.67b) 

et 
R 

E7 'd=E7 --P3/2n P3t2 '*2 n 
(II.67c) 

ou n * et n'* sont les nombres quantiques effectifs des series. Les energies sont ici donnees en 

em· I. La constante de Rydberg est exprimee dans cette meme unite. R vaut pour le baryum, 

compte tenu de l'effet de masse du noyau : 

R = R_ 1-- = 109736,87 em ( 
m 0 ) .J 

mBa 

On peut ecrire maintenant !'equation (ll.66) sous la forme : 

On peut obtenir une premiere valeur du defaut quantique o' en mesurant 1a position du 

maximum des pies des resonances observees par rapport a celle des raies ioniques. De meme 

on peut estimer le facteur d'echelle de taux d'autoionisation 1 en mesurant directement la 

largeur r' ami-hauteur des resonances. En utilisant Ia relation (II.65) on a: 

r = 1 /n'*3 

Les valeurs obtenues different ici d'environ 10% par rapport a celles que l'on obtient dans un 

traitement de defaut quantique ~ plusieurs voies. Dans le cas de structures tres larges comme · 

pour les etats double-Rydberg tres excites presentes au chapitre III, nous obtenons un 

desaccord beaucoup plus important, nous reviendrons dans ce chapitre III sur ce point. 

Une analyse plus detaillee de nos spectres requiert !'utilisation d'une theorie du defaut 

quantique a plusieurs voies. On neglige les series convergeantes vers les limites plus excitees 

que les lirnites 7p. Cette hypothese est raisonnable. Seuls les niveaux les plus bas de ces series 

peuvent perturber localement les series 7pnd. Certaines anomalies observees dans un spectre 

peuvent avoir pour origine la presence d'un tel perturbateur. L'ensemble des series 

convergeantes vers des limites moins excitees que les limites 7pi est traite globalement comme 
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un continuum effectif coupJe a chacune des series 7p112n'd et 7p312n'd. Dans une premiere 

approche, on neglige le couplage entre les deux series 7pin'd (j= 1/2 et 3/2) et !'on interprete 

chacune d'elles dans un modele de defaut quantique a deux voies (§ 2.2.2.). On montre que ce 

modele est suffisant pour comprendre l'essentiel des caract6ristiques de nos spectres. Dans une 

analyse plus fine, on montre que certaines proprietes de nos spectres sent dues au couplage 

entre les deux series 7pp'd, que !'on prend en compte dans un modele de defaut quantique a 

quatre voies (voir§ 2.2.3). 

2.2.2. Analyse quantitative des resultats a !'aide d'une theorie de defaut 

quantique a deux voies dans Ie cadre de !'approximation du creur isoh! 

La probabilite de transition de !'excitation 6s112nd ~ 7pin'd en fonction de l'energie 

UV apportee par Ia source laser est en regime de champ faible, proportionnelle au carre de 

!'element de matrice ('¥i I T(l) I'¥ r) ou '¥i et '¥ r sent les fonctions d'onde de l'etat initial 

6s112nd et de l'etat final 7pp'd et T(I) l'operateur de transition dipolaire de type E 1 qui traduit 

!'absorption d'un photon. 

Pour calculer cet element de matrice, nous nous pla9ons dans le cadre de /'approximation 

du creur isoze. Cette approximation consiste a negliger Ia partie a courte distance de Ia fonction 

d'onde initiale et finale de !'electron externe. Nous appelerons rc Ia distance de coupure. Dans 

cette hypothese r2>rc !'element de matrice s'ecrit : 

( Gli I T(l) I 4>r)- ($i I T(l) I 4>r) r2>rc 

Le choix de Ia distance de coupure rc est guide par Ia forme du potentiel auquel est soumis 

!'electron le plus externe. Au deJa de Ia distance rc, le potentiel auquel il est soumis, peut etre 

considere comme un potentiel coulombien en- 1/ r2 . Nous discuterons davantage le choix de 

Ia valeur de Ia distance de coupure au chapitre III. On peut deja affirmer que dans 

!'approximation du cceur isole, elle doit etre superieure a Ia "taille du cceur Ba+". Si (r1) 

designe le rayon moyen du cceur, ici dans l'etat 7p112 ou 7p312 on a : 

Nous verrons dans Ia suite que le choix du parametre rc importe peu pour des series 

autoionisantes 7p112n'd et 7p312n"d. II interviendra davantage dans !'etude des series 

double-Rydberg tres excitees etudiees au chapitre ill. 

Cette approximation a une consequence immediate importante : le systeme est separable 

pour les cordonnees de chaque electron quand r2 > rc. Les electrons sent alors traites 

independamment et Ia th6orie de d6faut quantique s'avere tres bien adaptee. 

77 



L'operateur T(l) correspond a !'absorption d'un photon pour !'electron le plus interne, 

de coordonnee r1. ll vaut : 

TO) =- r 1.E (u.a) 

ou E est le vecteur champ electrique dont !'amplitude est exprimee en unites atomiques. 

L'etat 6s1!2nd est un etat lie situe sous Ia premiere limite d'ionisation. n est decrit dans 

un modele de defaut quantique a une voie. La fonction d'onde s'ecrit sous Ia forme : 

(II.69) 

ou Ia fonction d'onde X6s contient les parties angulaires des fonctions du cceur et de !'electron, 

plus Ia partie radiale de !'electron interne et <l>n•l (rz) est Ia fonction d'onde radiale de !'electron 

de Rydberg ici caracterisee par les nombres quantiques n* et i=d. Elle depend du defaut 

quantique 15, de l'etat 6snd. Sa forme asyrnptotique est donnee par les equations (II.43). 

La fonction d'onde de l'etat final, autoionisant, 7pin'd (j=3/2 ou 5/2) peut etre decrite 

dans un modele de defaut quantique a deux voies. Une voie liee caracterisee par le defaut 

quantique 15' est couplee a un continuum effectif. On rend compte ainsi du processus 

d'autofonisation. Nous avons vu au paragraphe 1 que le facteur d'echelle de taux 

d'autoionisation 1 caracterise le couplage entre Ia serie et le continuum effectif. Dans un 

modele de defaut quantique a deux voies Ia fonction d'onde '¥rest : 

(II.70) 

Dans cette expression X 7pj contient les parties angulaires des fonctions d'onde de chaque 

electron et Ia partie radiale de !'electron interne, ici dans l'etat 7pi. <l>n'*l (r2) est Ia fonction 

d'onde radiale de !'electron de Rydberg externe . Elle est decrite par les nombres quantiques 

n'* et i=d. '¥ libre caracterise Ia partie libre de Ia fonction d'onde totale des deux electrons. Le 

coefficient A mesure !'amplitude de Ia fonction d'onde liee. Son carre est Ia densite spectrale de 

Ia serie 7pp'd et, dans un modele a deux voies, i1 prend Ia forme donnee par !'equation (II.64) 

que !'on rappelle : 

sh(7ty'/2) . ch(7ty'/2) 

La largeur des resonances donnee par 1 augmente avec le couplage. La largeur en energie des 

resonances est alors donnee par le parametre r deduit de 1 et qui vaut : 

[' = 11n'*3 (en u.a.). 

Finalement; !'element de matrice ('¥; I r1 I '¥ r )rz>rc se met sous Ia forme de Ia somme de deux 

78 



termes: 

(II.71) 

avec 

(II.72) 

et 

(II.72) 

L'element de matrice I1 traduit l'excitation de l'etat lie 6snd vers la voie liee qui decrit l'etat 

7pp'd. L'element de matrice 12 correspond a une excitation vers Ia voie libre de l'etat final. II 

correspond a un processus de photoionisation directe de l'etat 6s112nd. En dehors des 

resonances qui correspondent a l'excitation des etats autoionisants, nous n'avons pas observe 

de signal de photoionisation. Nous considerons cette integrable negligeable et !a prendrons 

nulle dans !a suite du calcul. 

L'operateur r1 n'agit que sur !'electron le plus interne et 11 s'ecrit : 

(Il73) 

11 est le produit de trois termes. Le premier, A, a ete defini par l'equation (II.64). L'element de 

matrice (X6s lr1 1 X7pj) correspond a !'excitation du creur ionique Ba+, depuis l'etat 6s112 vers 

l'etat 7pi, en l'absence de !'electron de Rydberg nd exteme. Cet element est done constant, 

quelque soit l'etat de Rydberg initial considere. II ne depend pas non plus de l'etat de l'electron 

de Rydberg dans l'etat final n'/. Le troisieme terme (<l>n•l(r2) I <1>n·•1(r2)) est une integrale qui 

mesure en quelque sorte le recouvrement des fonctions d'onde initiale et finale de !'electron de 

Rydberg. Lorsque le recouvrement n'est pas optimal, son module est inferieur a 1. 

Les fonctions d'onde radiales <l>n•l (r2) et <1>n·•1 (r2) sont des combinaisons lineaires des 

fonctions de Coulomb, dont les formes sont connues exactement. Une integration numerique 

est possible et permet d'evaluer cette "integrale de recouvrement". Les calculs numeriques ont 

montre que les resultats ctependaient tres peu de !a valeur choisie pour !a distance de coupure 

rc. Seule !a forme asymptotique des fonctions radiales contribue de fa9on essentielle dans cette 

integrale. La distance de coupure rc peut meme etre choisie tres petite. Bhatti, Cromer et Cooke 

[ 47] ont montre que le recouvrement des fonctions d'onde radiales, pouvait prendre une forme 

analytique simple qui ne differe que de moins de 1% du calcul numenque. 

La forme est la suivante : 
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(<l>n•l I <l>n·•r> = Ozl' .sin (1t(n'*-n*)) I (1t(n'*-n*)) (II.74) 

Une demonstration de cette formule est donnee dans l'annexe de ce chapitre. 

L'integrale de recouvrement, fonction du nombre quantique n'*, est maximale lorsque n'* est 

egal au nombre quantique principal effectif n*. Dans ce cas les defauts quantiques o et o' ne 

different que d'un nombre entier. Des que n'* et n* different de plus d'une unite, la fonction 

devient rapidement tres faible. Cette fonction limite done le domaine d'exploration des niveaux 

7pin'd a partir de l'etat 6snd au lobe principal de la fonction sinus cardinal autour des valeurs 

den'* voisines den*. Les lobes secondaires de cette fonction sont de faible amplitude. On 

peut neanmoins observer experimentalement de petites resonances correspondant a ces lobes 

(fig.Il.l6). 

Nous pouvons maintenant donner une forme analytique des spectres theoriques. La 

probabilite de transition est proportionnelle au carre de !'element de matice !1. Elle est done 

proportionnelle au produit de trois fonctions : 

ou 

f(n'*) = [sin(1t(n'*-n*))] 
1t(n'*-n*) 

et 

2 

( 
1tY' ) ( 1ty' ) sh 2 .ch 2 

g(n'*,o' ,y')=IAI2= 2 2 
sin 1t(n'*+O') + sh (1ty'/2) 

(II.75) 

(!1.76) 

(II.77) 

La fonction I (x,6, 112 1 r11 X ?pj) 12 est ici une consta-;;te. Elle n'intervient pas dans la forme des 

spectres calcules puisqu'elle ne depend pas de la variable n'*. La fonction f(n'*), carre de 

l'integrale de recouvrement lorsque les nombres quantiques n* et n'* sont proches, caracterise 

la methode d'excitation du creur isole et plus particulierement la seconde etape : 

6s112nd --7 7pin'd. Cette fonction peut etre rapprochee d'un facteur de Franck-Condon defini 

en physique moleculaire. Nous avons deja signale que son maximum verifiait la condition 

d'egalite des nombres quantiques n* et n'* et valait un. Les maximums secondaires sont 

beaucoup plus faibles. En !'absence de phenomene de saturation ils atteignent 5% des pies 

principaux. 

La fonction g(n'*, o', y') est la densite spectrale de la serie de Rydberg que l'on etudie. Elle 
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caracterise les proprietes intrinseques de cette serie. La forme particuliere qu'elle prend ici est 

due au modele de theorie de defaut quantique a deux voies que nous avons utilise. On rappelle 

que sa representation est periodique par rapport a !a variable n'* et qu'elle prend !a forme 

d'une serie de Lorentziennes dont les largeurs sont caracterisees par le facteur d'echelle de 

taux d'autoionisation 1 et !a position par le defaut quantique 3'. Les fonctions f et g sont 

representees sur le graphe de !a figure (II.15). 

La forme du spectre theorique est donnee par le produit des deux fonctions f et g que 

nous venons de decrire. Le nombre de ces maximums principaux peut varier de un a deux 

selon que !a difference 3'-3 est proche d'un entier ou non. Lorsque 3'-3 est proche d'un 

demi-entier le profil des deux resonances principales est asymetrique puisque chacune d'entre 

elles correspond au produit d'une fonction symetrique (g) par une fonction localement 

monotone (front croissant ou decroissant de f). Les profils des deux pies ont des dissymetries 

inversees. Les figures (II.15 c et d) illustrent les differents cas possibles. L'ensemble du 

spectre theorique, sa forme, !a position et !a largeur des resonances, depend de deux 

parametres : le defaut quantique 3' et le facteur d'echelle 1· Pour detertniner !a valeur de ces 

parametres pour une serie donnee il nous suffit de comparer les spectres theoriques et 

experimentaux. 

Nous remarquerons qu'il est necessaire de tracer le spectre theorique sur une echelle en 

nombre d'ondes et non en nombre quantique n'*. On fera simplement le changement de 

variables en remarquant que : 

Cette relation qui traduit !a conservation de l'energie dans le processus d'absorption a deja ete 

donnee au paragraphe precedent. 

Les figures (II.l6) montrent un ajustement des parametres 3' et 1· L'ensemble des spectres 

experimentaux obtenus pour les deux series 7p112n'd et 7p312n'd ont ete systematiquement 

analyses a !'aide de cette methode. Les tableaux (II.l) et (II.2) donnent le defaut quantique 3' 
et le facteur d'echelle du taux d'autoionisation 1 qui ont ete detertnines. On a aussi porte !a 

valeur du nombre quantique principal effectif n'* et !a largeur spectrale [''de chaque niveau 

7p112n'd ou ?p312n'd . 

Le tableau (II.l), qui conceme !a serie 7p112n'd, montre que le defaut quantique 3' varie 

peu autour de 3,16lorsque le nombre quantique n varie de 10 a 35 et autour de 3,09 sin est 

compris entre 39 et 50. Le facteur d'echelle prend une valeur de 0,16 u.a. pour !'ensemble des 

niveaux qui varie peu tout au long de !a serie etudiee. 

Le tableau (II.2) donne une valeur de 3,185 du parametre 3' de defaut quantique, pour 

!'ensemble des niveaux 7p312n'd etudies. Ce meme tableau montre que le facteur d'echelle 1 
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(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

Figure 11.15 :(a) fonction f, camS de l'int6grale de recouvrement, (b) fonction g, densite 

spectrale pour y=0,2, (c,d) f.g pour respectivement li-li'= 0,1 et 0,45. L'echelle de Ia courbe 

(d) est double. 
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n-1 

3 cm-1 

• • 

(a) 

(b) 

(c) 

Figure II.16: Comparaison entre le spectre experimental correspondant a Ia transition 

6s42d ~ 7p112n'd (a) et le spectre theorique (b) calcule pour les parametres 15'=3,09 et 

y=O,l7. Franges de Fabry-Perot (c). 
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n s· n'* y' (a.u.) r' (cm-1) 

10 3.15±0.02 6.85 0.12±0.04 130±43 

11 3.13±0.01 7.87 0.12±0.02 54±9 

12 3.160±0.007 8.84 0.11±0.02 35±6 

13 3.165±0.003 9.835 0.13±0.01 30±3 

14 3.175±0.003 10.825 0.15±0.01 26±2 

15 3.170±0.007 11.83 0.19±0.02 25±3 

16 3.16±0.007 12.84 0.17±0.02 17±2 

17 3.19±0.03 13.81 0.18±0.02 15±2 

18 3.17±0.02 14.83 0.19±0.02 13±1 
20 3.16±0.02 16.84 0.15±0.02 6.9±1 

25 3.13±0.02 21.87 0.18±0.03 3.8±0.6 

28 3.14±0.02 24.86 0.15±0.03 2.1±0.4 

30 3.16±0.02 26.84 0.15±0.02 1.7±0.3 

32 3.16±0.03 28.84 0.15±0.03 1.4±0.3 

35 3.14±0.02 31.86 0.20±0.02 1.4±0.2 

39 3.10±0.02 35.90 0.15±0.02 0.7±0.1 

42 3.09±0.02 39.91 0.17±0.02 0.63±0.07 

45 3.09±0.02 41.91 0.15±0.02 0.45±0.06 

49 3.07±0.02 45.93 0.16±0.03 0.36±0.06 

50 3.08±0.02 47.92 0.20±0.03 0.42±0.06 

Tableau 11.1 : Defauts quantiques o•, largeurs d'echelle de taux d'autoionisation "( et largeur 

d'autoionisation f' pour les niveaux de Ia serie 7p112n'd. 
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n a· n'* y' (a.u.) r' (cm·l) 

12 3.20±0.02 8.80 0.14±0.02 45 .!:5 
13 3.16±0.03 9.84 0.15±0.02 34.5±4 
14 3.20±0.02 10.80 0.17±0.02 29.5±3 
15 3.18±0.02 11.82 0.15±0.02 20 .±2 

16 3.20±0.01 12.80 0.18±0.02 19 ±2 
17 3.20±0.01 13.80 0.20±0.02 16.5:!:2 
18 3.19±0.01 14.81 0.20±0.02 13.5 ±2 
20 3.20±0.01 16.80 0.20±0.02 9.2±0.9 
22 3.17±0.02 18.83 0.22±0.03 7.2 ±0.9 
23 3.165±0.005 19.835 0.23±0.01 6.4 ±0.3 
25 3.16±0.02 21.84 0.24±0.03 5.1±0.6 

Tableau II.2 : Defauts quantiques a•, largeurs d'echelle de taux d'autoionisation y et largeurs 

d'autoioni~ation r' pour les series 7p312n'd. 
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50011.22 cm-1 -----------===~= I 

limite Bit+" 

7 P, I 2 

49390.05 cm-1 ----
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Figure II.17: Etats 7p312n'd au voisinage du seuil Ba+'7p1/2 

ionisation par champ microonde 

n'=18 

n'=17 

n'=16 

n"=15 

n'=14 

Ba 
Ba+ 7p 

1/2 7P. n'd 
---- 3/2 

autoionisation 

Ba + autres voies 

Figure ll.18 : Analyse de Ia voie d'autoionisation Ba+'7p112 par excitation a 330 nm et 

ionisation par champ rnicro-onde. 
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presente une variation notable lorsque le nombre quantique n passe de !a valeur 16 a !a valeur 

17. Le facteur d'echelle de taux d'autoionisation vaut- 0,16 en de\;a de 16 et- 0,215 au-dela 

de 17. En considerant !a repartition des niveaux des series 7pn'd montree sur !a figure (11.17) 

on peut comprendre l'origine de cette variation. Lorsque n' est superieur ou ega! a 17, 

l'energie du niveau 7p312n'd se situe au-dessus de !a limite d'ionisation 7p112 de !'ion Ba+. 

Une nouvelle voie d'autoionisation est ouverte et le taux d'autoionisation se trouve par 

consequent augmente pour n'2: 17. 

U ne experience supplementaire specifique a !'etude de ce cas nous a permis de verifier 

cette hypothese. Elle consiste a analyser !a quantite d'ions Ba+ dans l'etat 7p112 apres 

!'excitation 6snd ~ 7p312n'd. Pour realiser cette experience nous avons developpe une 

technique de detection selective des ions excites Ba+ 7p112 • Pour cela on excite les ions Ba+ 

7p112 dans un etat de Rydberg de !'ion Ba+ (N -25). Cette excitation utilise !'absorption d'un 

photon de longueur d'onde - 330 nm (fig.II.18). Le rayonnement est fourni par un laser a 

colorant a 660 nm, dont on a double !a trequence. Les ions de Rydberg sont ensuite ionises en 

Ba++ par une technique d'ionisation par champ rnicro-onde detectes a travers un spectrometre 

de masse a double temps de vol. Cette technique que nous avons utilisee pour 1 'analyse des 

etats double-Rydberg beaucoup plus excites sera exposee en detail au chapitre III. Cette 

methode s'est averee tres efficace pour sonder selectivement !a voie supplementaire 

d'autoionisation. Effectivement nous observons lorsque n2:17 une augmentation du signal 

d'ionisation correspondant a l'ouverture de cette voie. 

Les resultats que nous venons de presenter, montrent que les deux series 7p112n'd et 

7p312n'd sont peu coup!ees. Le traitement des series de fa\;On independante est effectivement 

bien adapte et decrit l'essentiel de !'ensemble des proprietes de chaque serie. La variation du 

facteur d'echelle au voisinage de n'=17 pour !a serie 7p312n'd donne une estimation du 

coefficient de couplage r entre les deux series. On appelle R le coefficient de couplage de !a 

serie 7p312n'd et de son continuum effectif lorsque n' est inferieur ou ega! a 16. Rest lie au 

facteur d'echelle du taux moyen d'autoionisation de !a serie, pour n'~16, Ym par: 

(II.78) 

R' designe le coefficient de couplage au delil du seuil d'energie de l'etat Ba+ 7p112 .R' est lie au 

facteur d'echelle du taux moyen d'autoionisation, pour n'2:17, YM par : 

La variation du couplage (R'>R) au seuil Ba+ 7p112 est liee au coefficient de couplage r entre 
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Figure ll.19: spectre d'excitation 6s14d ~ 7p312n'd presentant des respnances secondaires. 
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les series par : 

2 

R ,2_R2 r - +--
l+R2 

Cette formule est une forme limite du modele ll quatre voies que nous allons developper dans 

le paragraphe suivant. Si !'on donne les valeurs 0,16 et 0,20 aux facteurs d'echelle 'Ym et "fM, 

on trouve une valeur du coefficient de couplage r de 0,18. L'estimation de cette valeur sera 

confmnee dans une analyse plus precise utilisant une theorie de defaut quantique ll quatre 

voies. 

II nous a semble interessant d'analyser les niveaux 7p312n'd en dessous de Ia limite 

d'autoionisation Ba+7p112 , c'est-ll-dire pour lesquels n' est inferieur ll 16. On se situe alors 

dans une zone du spectre oil deux series liees sont couplees. Dans ce cas on s'attend ll voir 

apparaitre dans les spectres des structures supplementaires, d'intensite plus faible dont les 

formes et les positions sont liees ala nature du couplage entre les series [48]. Le spectre 

correspondant ll !'excitation 6s14d ~ 7p312n'd, presente sur Ia figure (II.l9) montre 

!'existence de telles resonances. 

N ous allons main tenant montrer que le probleme complexe auquel nous avons affaire, 

peut etre reduit lll'etude du modele ll quatre voies, deux liees et deux libres. Cette hypothese 

raisonnable nous permettra de donner une valeur au pararnetre de couplage entre-serie. 

2.2.3. Analyse des spectres 6snd ~ 7p 312n"d (n";S;16) dans une theorie de 

defaut quantique a quatre voies 

Dans une theorie de defaut quantique ll plusieurs voies, on est amene ll considerer toutes 

les voies ayant Ia meme valeur de J (moment angulaire total des deux electrons). Nos 

experiences sont realisees avec des lasers polarises lineairement dans Ia meme direction. Les 

etats de projection M1 = 0 sont excites sans selection du moment angulaire total. Les series 

concemees sont nombreuses : 

Elles verifient les regles de selection M = 0, ± Ill partir de l'etat 6snd 1D2. On distingue ici 

les nombres quantiques principaux n" des etats de Ia serie 7p312n"d de ceux n' de Ia serie 
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voie liee 1 

r voie liee 2 

(a) 

continuum effectif 1 continuum effectif 2 

voie liee 1 

r voie liee 2 

(b) 

continuum effectif 1 continuum effectif 2 

voie liee 1 

r voie liee 2 

(c) 

continuum effectif 1 continuum effectif 2 

Figure II.20 : Couplage entre deux voies fennees et les deux continuum effectifs associes. Si 
0=0 elles sont couplees au meme continuum (a).Si O=rc/2 elles sont couplees separement a un 

continuum (b). Cas general (c). 
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7p112n'd. Les series de moment angulaire total J different ne sont pas couplees entre elles. 

Pour chaque valeur de J,le sysreme comprend deux series 7p312n"d degenerees et une ou deux 

series 7p112n'd (degenerees). Nous n'avons pas traite le probleme complet qui depend d'un 

grand nombre de parametres. ll serait alors illusoire de pretendre ajuster tous ces parametres 

qui ne seraient pas significatifs compte tenu du nombre de donnees experimentales. Si !'on 

neglige Ia degenerescence des series 7p112n'd et 7p312n"d de meme valeur de J, le probleme se 

reduit a !'etude de quatre voies, deux liees et deux libres. 

Le formalisme developpe dans Ia partie 1 de ce chapitre est applique pour le cas de deux 

voies fermees coup!ees entre elles, et associees a deux continuums effectifs. La matrice ll'l.' qui 

traduit cette situation peut s'ecrire sous Ia forme : 

[ 
R 

]Fl.' - I 
co R 2 cos e 

et 

JR' =[0 0] 
00 0 0 

ou r traduit le couplage entre les deux voies fermees 1 et 2, R 1 et R 2 sont les couplages entre 

les voies fermees et leur continuum et e represente le couplage des continuum via Ia voie 2. 

Les figures (ll.20) illustrent les differents cas de couplage rencontr6s. Si e est nul, les series 

sont coup lees au meme continuum effectif (fig. II.20a). Si e vaut 7t/2 chaque serie est couplee 

separement a un continuum effectif (fig. II.20b ). On a en general affaire a un cas intermediaire. 

En calculant 1lC 'cc : 

on explicite aisement, en utilisant les relations (II.45 a 48), Ia matrice A' co des amplitudes qui 

est definie a partir de Z'co et les fonctions d'onde des voies ouvertes s'ecrivent done : 
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'¥ 0 = L } 0 Xc[fcCOS 1t rv c+liJ + ic sin 1t {v c+lic)] A'co + '¥ librc 
c=l,2 

oii '¥ libre designe Ia fonction d'onde du continuum et n'est pas excit:ee dans notre experience. 

Connaissant maintenant l'etat final du systeme '¥ et dans le cadre de I.' approximation du 

creur isole, nous allons calculer !'element de matrice ('¥ i I r I'¥) dont le cam~ est directement 

proportionnel a Ia probabilite de transition, dans lequel '¥;est: la fonction d'onde de l'etat 

6s112nd initial, traitee par un modele a une voie. 

On appelle Ia voie 1 celle qui correspond ala serie 7P312n"d. Lavoie f~xmC:e 2. correspond a !a 

sene 7pl!2n'd. Dans !'hypothese du creur isole, les elements de matrices que nous avons a 
calculer font intervenir des amplitudes A'co, les elements de matrices de l'ion Ba+ : 

et les integrales de recouvrement des fonctions d'onde radiales initiak et finaJ.e de !'electron 

externe: 

Ces deux dernieres integrales sont maximales lorsque n'*, respectivement n"*, est proche de 

n* (fig.ll.l5). Lorsque !'on excite un etat 7p312n"d cette condition n'est. verifiee que pour n"*, 

elle ne !'est pas du tout pour n'*, ce qui nous permet de negliger les termes du spectre 

theorique con tenant l'integrale ($nd I $n·•~ . 
Sous cette hypothese, Ia probabilit6 de transition P est proportionnelle a : 

oii I A 12 depend des parametres 151, 152, R 1, R2, r, et 9. La variable qui est reliee a l'energie est 

n"* (ou encore v1). 

Remarque· /A /2 ne depend pas den'* (ou v2) puisque n'* et n"* sont. lies par: 

Ayant donne une estimation des parametres de couplage au paragraphe precedent, nous 

SO!DffieS autorises a poser : 
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R = R1 = R2 (- 0.5 dans notre cas) 

ce qui donne une forme de I A jz que l'on peut ecrire : 

avec 

N =[r2+R4.sin28] cos2(Jt (n"*+o1)) + sin2 (1t(n"*+lij))- 2.r .case .sin (21t(n"*+li1)) 

a =sin (1t(n"*+ol)) .sin (1t(n'*+li2)) -(r2+R4.sin28) cos (Jt (n"*+1i1)) .cos (Jt (n'*+li2)) 

13 = RZ (sin (1t(n'*+n"*+li1 +o1 )) - 2.r .case .cos (1t(n"*+o1)) .cos <1t (n'*+li2)) ) 

La probabilite de transition P depend de l'energie par !a variable n". Les figures (II.21) 

montrent !'allure des profils obtenus lorsque e varie de 0 a lt/2. Lorsque 8 est faible ils 

presentent des resonances de largeurs t:res differentes qui sont liees a des effets de stabilisation. 

De tels effets ant ete observes pour les series 9dn'l , nous les presentons dans la troisieme 

partie de ce chapitre. Nous n'observons pas ici de tels profils. C'est pourquoi nous avons 

donne !a valeur Jt/2 a e. Les profils observes dependent du couplage entre-serie r. Sur !a figure 

(II.22) les profils sont traces pour e = Jt/2 pour differentes valeurs du parametre r. Quand r 

augmente les resonances secondaires apparaissent davantage, on excite indirectement dans ce 

cas les etats de !a serie 7pv2n'd via !'excitation directe de !a serie 7p312n"d. L'interference 

entre les deux voies d'excitation donne un aspect de profils de Fano aux resonances 

secondaires [37]. Sur !a figure (II.19b) Ia resonance qui correspond a l'etat 7p112n'd avec 

n'=22 est caracterisee par un parametre de Fano [38] q-0, pour les autres resonances q prend 

une grande valeur. La comparaison des spectres experimentaux 7p312n"d (n":s;I6) et des 

spectres theoriques correspondants nous a permis de deduire une valeur de couplage entre serie 

r de 0,20 u.a. et une valeur de couplage R de 0,53 u.a. (fig. II.l9b). 
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Figure II.21 : Prof!.ls theoriques obtenus si 8=0 8=1t/4 et 8=1t/2lorsque r=0,2. 
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(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

Figure 11.22: Spectres theoriques obtenus Jorsque 9=7t/2 r=O (a), r=O,l (b), r=0,2(c) et 

r=0,25 (d). 
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3. ETUDE EXPERIMENT ALE DES SERIES DOUBLE-RYDBERG 
9dn'l ET INTERPRETATION 

Nous allons maintenant aborder !'etude des series 9dn'l(l=s,p,d) que !'on peut 

desormais qualifier de double-Rydberg. Les resultats qui vent etre exposes maintenant ont ete 

obtenus durant une periode qui precede mon travail de these et sont pour Ia plupart contenus 

dans les references [49 a 52]. Nous en resumons l'essentiel, d'une part pour montrer que 

!'excitation du creur isole reste bien adaptee a !'etude des etats double-Rydberg et que 

!'approche tbeorique basee sur Ia tbeorie du defaut quantique et !'approximation du creur isole 

reste tout a fait valable et appropriee et d'autre part pour introduire le chapitre III qui concerne 

les etats double-Rydberg tres excites. Les series 9dp's, 9dp'p et 9dp'd G=3/2 et 5/2) ont ete 

etudiees. Les resultats obtenus sent tout a fait comparables a ceux des series 7p112n'd et 

7p312n'd. Les spectres d'excitation 6snl ~ 9dn'l ont ete etudies pour n=15 a 40. ll n'a pas ete 

possible d'obtenir de spectre lorsque n:!>l4 et le mode d'excitation du creur isole ne nous a pas 

permis d'atteindre des etats ou les deux electrons ont une excitation comparable. 

Dans un premier paragraphe nous exposons brievement les differences de montage 

experimental avec celui utilise pour !'etude des series 7pn'd. Le second paragraphe est 

consacre a !'expose detaille des resultats experimentaux. Nous mentionnons egalement que si 

une approche tbeorique du defaut quantique a deux voies permet de comprendre !'essen tiel des · 

caracteristiques des spectres enregistres, une theorie plus complete a six voies permet de 

comprendre certains phenomenes comme celui de stabilisation partielle observee pour certaines 

transitions. Nous donnons dans ce paragraphe, le defaut quantique et les largeurs 

d'autoionisation des series 9dn'l. Finalement dans un demier paragraphe nous analysons les 

limites de possibilite de !'excitation du creur isole pour atteindre des etats double-Rydberg ou 

les deux electrons excites possedent "une energie comparable". 

3.1. MONT AGE EXPERIMENTAL 

Le montage experimental utilise pour ces experiences est le meme que celui decrit pour 

les experiences concernant les series 7pn'd. La seule difference reside dans !'excitation optique 

des atomes que nous allons preciser. 

3.1.1. Principe de !'experience 

Le principe de !'excitation est toujours Ia methode d'excitation du creur isole. 

Dans une premiere etape, l'atome de baryum est excite dans un etat de Rydberg 6snl, 

l=s,p ou d. Pourpeupler l'etat 6snp Ip1 on utilise une excitation a un photon (-235 nm). Pour 

les etats 6sns IS0 ou 6snd ID2 c'est une excitation a deux photons (-470 nm). 
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Figure II.23 : Schema d'excitation 6snd ~ 9dn'd et principe de detection. 
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Dans une seconde etape, l'atome dans un niveau de Rydberg est alors porte dans un etat 

9dn'/ par une excitation a deux photons (-283 nm) (fig.II.23). On resume les deux etapes 

par: 

Les etats double-Rydberg ainsi atteints sont fortement autoionisants (temps 

caracteristique d'autoionisation -10 ps) et se dissocient en donnant un ion Ba+ en general 

excite plus un electron. Tout comme dans les experiences concernant les etats 7pn'd du 

baryum, le principe de Ia detection consiste a detecter les ions Ba+, signature de !'excitation 

resonnante double-Rydberg, en les photoionisant en Ba++. 

3.1.2. Les dispositifs laser 

Le laser a colorant utilise pour Ia premiere etape, "excitation simple-Rydberg", est celui 

decrit au paragraphe 2 de ce chapitre (excitation de Ia transition 6s6p 1P1 ~ 6snd 1D2). Le 

colorant utilise est Ia coumarine 480. 11 est pompe par Ia troisieme harmonique du premier laser 

Nd-YAG (fig.II.6). Dans le cas de !'excitation des etats 6sns ou 6snd (A.-470 nm), les 

caracteristiques du rayonnement laser utilise sont une energie de -250 !J.] par impulsion, une 

duree d'impulsion de -8 ns et une largeur spectrale de 2,5 GHz. Dans le cas de !'excitation 

des etats 6snp on ajoute au dispositif laser apres le premier amplificateur un second 

amplificateur permettant d'obtenir par impulsion une energie comprise entre 10 et 15 mJ. Le 

faisceau laser est alors double en frequence dans un crystal de KPB dont le rendement est de 

l'ordre de 1%, ce qui permet de disposer d'un faisceau a -235 nm d'une energie de l'ordre de 

100 !J.]. 

RemararJ£ : Le choix d'une excitation directe des etats 6snl et non pas en echelon via le niveau 

relais 6s6p 1 P 1 permet d'eviter Ia formation d'une quantite importante d'atomes dans les 

niveaux metastables 6s5d. Ces atomes seraient ionises de maniere tres efficace par le 

rayonnement a 283 nm, ce qui aurait pour effet de creer une charge d'espace importante, 

perturbatrice du dispositif de detection. 

La deuxieme impulsion excitatrice est fournie par un laser a colorant commercial 

(Datachrome TDL50 de Quante!) pompe par Ia seconde harmonique du deuxieme laser 

Nd-YAG (fig.II.6). Le colorant utilise est Ia rhodamine 590. Le faisceau est double en 

frequence dans un crystal de KDP. Les caracteristiques du faisceau a 283 nm sont une energie 

de -1 mJ par impulsion, une largeur temporelle de -8 ns et une largeur spectrale de -3,5 GHz. 

Les deux impulsions excitatrices sont retardees de 15 a 25 ns l'une part rapport al'autre. 
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Figure II.24 : Spectre correspondant a !'excitation : 6s32s ~ 9dn's. 
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L'etalonnage en longueur d'onde est obtenu en enregistrant Ia transmission du laser a 
colorant du fondamental a 566 nm a travers un interferometre de type Fabry-Perot. L'ecart 

entre deux franges successives correspond a un ecart d'energie de I cm-1, ce qui, compte tenu 

des processus de doublage de frequence et d'excitation a deux photons, correspond pour les 

spectres a 4 cm-1. Les spectres sont calibres en utilisant les transitions ioniques a deux photons 

deBa+: 

6s112 ~ 9d312 
et 6s112 ~ 9ds/2 

Ces resonances beaucoup plus fines sont directement visibles sur les spectres 9dn's et 9dn'd. 

Pour obtenir une excitation selective des niveaux 9dn'p J=3 ou 9dn'd J=4 on a polarise 

les faisceaux circulairement dans le meme sens. Pour une excitation selective du niveau 9sn's 

1=2, le premier laser (470 nm) est polarise lineairement. On n'a pas cependant observe de 

differences significatives en polarisant les deux lasers lineairement. 

3.1.3. La detection 

Le dispositif de detection est similaire a celui des etats 7pn'd. Les produits 

d'autoionisation Ba+ sont photoionises en Ba++, par le rayonnement UV a 283 nm, s'ils sont 

dans un etat d'excitation d'energie superieure ou egale a celle du niveau 6d. Lesions Ba++ sont 

detect6s a !'aide du spectrometre a mesure de temps de vol precedemment decrit. 

3.2. LES SPECTRES EXPERIMENTAUX ET LEUR INTERPRETATION 

3.2.1. Les series 9dn 's 

La figure (II.24) montre un spectre correspondant a !'excitation : 6s32s ~ 9dn's. Ce 

spectre presente des resonances etroites A et B, correspondant aux transitions ioniques a deux 

photons de Ba+ : 

6s112 ~ 9d512 (A) 

6s112 ~ 9d312 (B) 

utilisees pour Ia calibration des spectres. La reference C (fig.II.25 et 26) correspond aussi a 
une transition ionique a deux photons : 

5d512 ~lOg 
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n n'*312 153/2 n'*5!2 155/2 
----------------------------------------------------------------------------------------------------------------

15 10,41 5,59 10,41 5,59 
16 11,47 5,53 11,48 5,52 
17 12,52 5,48 12,50 5,50 

32 27,58 5,42 27,58 5,42 
33 28,61 5,39 28,62 5,38 
34 29,62 5,38 29,64 5,36 
35 30,63 5,37 30,63 5,37 
36 31,67 5,33 31,60 5,40 
37 32,59 5,41 32,59 5,41 
38 33,65 5,35 33,57 5,43 
39 34,61 5,39 34,61 5,39 
40 34,63 5,37 34,60 5,40 

---------------------------------------------------------------------------------------------------~-----------

Tableau II.3 : Nombres quantiques principaux effectifs et defaut quantiques obtenus a partir 

des spectres 6s112ns ~ 9d3/2(n+ l)s et 9d5/2(n+ l)s. L'ajustement des parametres a ete realise 
dans une theorie du defaut quantique a quatre voies. 

n n'*312 153/2 n'*5!2 155/2 
----------------------------------------------------------------------------------------------------------------

16 11,82 5,18 11,82 5,18 
17 12,99 5,01 12,99 5,01 
18 13,94 5,06 13,94 5,06 
19 15,08 4,92 15,06 4,94 
20 16,03 4,97 16,01 4,99 
21 16,96 5,04 16,95 5,05 
22 17,99 5,01 17,97 5,03 

26 21,99 5,01 21,95 50,5 
28 24,11 4,89 24,08 4,92 
29 25,09 4,91 25,09 4,91 
31 27,16 4,84 27,09 4,91 
33 29,09 4,91 29,06 4,94 
34 30,04 4,96 30,05 4,95 
35 31,15 4,85 31,04 4,96 
36 32,21 4,79 32,02 4,98 
37 33,08 4,92 33,01 4,99 
38 33,92 5,01 34,97 5,03 
39 34,99 5,01 34,97 5,03 
40 36,10 4,90 36,97 5,03 

----------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Tableau II.4 : Nombres quantiques principaux effectifs et defaut quantiques obtenus a partir 

des spectres 6s112ns ~ 9d312(n+ l)p et 9d512(n+ l)p. L'ajustement des parametres a ete realise 
dans une theorie du defaut quantique a six voies. 
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On observe egalement de chaque cote des resonances A et B des resonances plus larges 

correspondant a !'excitation d'etats double-Rydberg 9din's. La resonance la plus intense 

(longueur d'onde plus rouge que la raie ionique) correspond ala transition : 

6s112ns--+ 9di(n+1)s 

la moins intense a : 

6s112ns --+ 9di(n+2)s. 

Des enregistrements ont ete effectues pour n variant de 15 a 17 et de 32 a 40. Ces 

spectres ont ete interpretes pour chaque excitation 6s112ns --+ 9d312ns et 6s112 ns --+ 9d512ns a 
!'aide d'une theorie du defaut quantique parametrique a deux voies (une ouverte, une fermee) 

comme pour les etats 7pn'd. La figure (II.24b) montre un spectre d'interpretation thtlorique 

compare au spectre experimental. Le rapport des intensites maximales entre la resonance 

9d312(n+1)s et 9d512(n+1)s, est 2/3, est du ala difference des forces de transitions des deux 

excitations (c'est le meme rapport que l'on obtient pour les spectres 9dn'p et 9dn'd). 

L'essentiel des caracteristiques des spectres sont comprises dans la theorie du defaut quantique 

a deux voies. Des calculs MQDT a plusieurs voies ont aussi ete realises pour determiner 

precisement les dtlfauts quantiques des series. Nous reviendrons sur ce point a la fin du 

paragraphe 3.2. Le tableau (II.3) donne les dtlfauts quantiques ajustes pour les deux series. 

Pour 32 :!> n :!> 40 le defaut quantique est pratiquement invariant : pour la serie 9d312n'd, il est 

egal a 5,38 ± 0,04 et pour la serie 9d512n'd a 5,39 ± 0,03. On constate une augmentation 

sensible du defaut quantique pour n petit ( 15:!>n:!>17). Pour les deux series la largeur d'echelle 

du taux d'autoionisation est pratiquement la meme pour tous les spectres et prise egale a 0,19 

± 0,02. 

3.2.2. Les series 9dn 'p 

Les spectres d'excitation : 

ont ete observes pour n variant de 16 a 40. Pour n grand ces spectres presentent 

essentiellement une seule resonance tres large correspondant a !'excitation du niveau 

double-Rydberg 9djCn+ 1)p et situee tout pres de la raie ionique 6s112 --+ 9di. On a egalement 

pour chacune des series 9dp'p effectue un traitement MQDT a deux voies ou davantage. Le 

tableau (II.4) montre les dtlfauts quantiques obtenus pour chacune des series. Pour la serie 
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Figure II.25 : Spectre d'excitation 6s1124Sp ~ 9dp'p. Le spectre theorique est obtenu dans 

un modele a deux voies. 
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9d312n'p, il est environ de 4,93 et pour Ia serie 9d512n'p de 4,975. Les variations du defaut 

quantique ne sont pas significatives. La largeur d'autoionisation des series 9dn'p est tres 

grande : 1-0,4. Elle devient legerement plus faible pour n:!>l7 : 1-0,3. On n'a pratiquement 

plus dans cette zone de niveaux resonnants bien isoles mais une serie oscillante dont on isole 

une partie par le processus d'excitation considere. On observe pratiquement dans nos spectres 

l'integrale de recouvrement donnee par !'equation (II.25). On retrouvera une situation 

semblable dans le chapitre ill. La figure (II.25) montre un enregistrement de Ia transition : 

6s 11245p -? 9dp'p 

et son interpretation dans Ia theorie a deux voies. L'excitation est saturee, ce qui permet de bien 

voir !'apparition des resonances secondaires correspondant aux lobes secondaires du carre de 

l'integrale de recouvrement donnee par II. 

3.2.3. Les series 9dn 'd 

Les spectres d'excitation : , 

6s112nd -? 9d312n'd 

et 6s112nd -? 9d512n'd 

ont ete realises pour n variant de 15 a 36. La figure (II. 26) montre un spectre experimental (a) 

obtenu pour n=19 compare au spectre theorique (b) (MQDT a deux voies). Comme dans le cas 

des spectres des series 9dn's, on observe les raies ioniques A, B et C et de chaque cote des 

raies ioniques A et B, deux resonances larges correspondant aux niveaux 9dj(n+l)d et 

9din+2)d. 

Le tableau (II.5) donne les defauts quantiques des deux series 9d312n'd et 9ds12n'd 

valant environ 4,155. Pour les niveaux les plus bas on observe une Iegere augmentation du 

defaut quantique. La largeur d'echelle de taux d'ionisation est pour les deux series : 1=0, 17 5 
± 0,015. Comme pour les 9dn's, on n'observe pas le long de Ia serie de variations 

significatives de 1 en particulier au voisinage de Ia limite lOs (correspondant a !'excitation 

depuis n=17). 

3.2.4. Resume des resultats 

Les spectres s'interpretent de maniere satisfaisante dans une theorie du defaut quantique 

a deux voies. Les variations des defauts quantiques et des largeurs d'un enregistrement a 
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n 

15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
34 
35 
36 

11,81 
12,83 
13,84 
14,84 
15,83 
16,83 
17,85 
18,83 
19,84 
20,86 
21,85 
22,85 
30,86 
31,86 
32,86 

4,19 
4,17 
4,16 
4,16 
4,17 
4,17 
4,15 
4,17 
4,16 
4,14 
4,15 
4,15 
4,14 
4,14 
1,14 

'* n S/2 

11,81 
12,83 
13,83 
13,83 
15,82 
16,83 
17,88 
18,81 
19,88 
20,89 
21,88 
22,83 
30,86 
31,86 
32,86 

4,19 
4,17 
4,17 
4,17 
4,18 
4,17 
4,12 
4,19 
4,12 
4,11 
4,12 
4,17 
4,14 
4,14 
4,14 

Tableau 11.5 : Nombres quantiques principaux effectifs et d6fauts quantiques obtenus a partir 

des spectres 6s112ns ~ 9d312(n+ 1)d et 9d512(n+ 1)d. Les parametres ont ete ajustes dans une 
thcorie de dCfaut quantique a six voies. 

'"' . A I c 

+ td 112 20d 

Figure ll.26: Spectre d'excitation 6s11219d ~ 9dp'd si les faisceaux laser sont polarises 
circulairement (b), lineairement (c). Franges de Fabry-Perot (4 em· I) (a). 
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!'autre ne sont pas significatives et correspondent surtout aux incertitudes de mesure. 

Cependant pour les niveaux les plus bas on constate une augmentation sensible des defauts 

quantiques (abaissement de l'energie de ces niveaux). D'autre part dans tous les 

enregistrements on franchit le seuil!Os de Ba+, ce qui pour les niveaux pairs ne modifie pas 

les largeurs d'autoionisation mais diminue celles des niveaux impairs. 

Ceci s'explique du fait que les niveaux impairs 9dn'p pourraient etre couples de fa9on 

non negligeable aux continuurns !Osn'f et aux series !Osn'f alors que les niveaux pairs 9dn's 

ou 9dn'd ne seraient pas ou tres peu couples aux continuums !Osed ou !Oseg ainsi qu'aux 

series adjacentes correspondantes. Les series paires ont des largeurs voisines. La serie impaire 

a une largeur beaucoup plus grande. Dans ce demier cas il est difficile de parler de niveaux 

"isoles". La serie apparait plutot comme un continuum oscillant. 

Des traitements de defaut quantique a plusieurs voies (quatre voies pour les etats 9dn's 

J=2, et six voies pour les etats 9dn'p J=3 et 9dn'd J=4) ont egalement ete realises. Nous ne 

rentrerons pas ici dans le detail de ces traitements, qui ameliorent sensiblement !'interpretation 

des spectres. En particulier certaines resonances localisees presentent des effets de stabilisation 

partielle dus au couplage entre les series. La figure (II.27a) montre une de ces resonances dans 

le cas de Ia transition 6s11235d ~ 9d51236d pour laquelle on observe un accroissement de 

l'intensite et un affinement de Ia largeur de Ia resonance. Cet effet de stabilisation est important 

a cause de Ia quasi-coincidence entre les niveaux 9d51236d et 9d31242d. La figure (II.27b) 

montre !'interpretation de ces spectres dans une theorie de defaut quantique a six voies. 

Les effets de couplage entre series restent cependant faibles et !'on peut considerer que 

l'essentiel des proprietes physiques des spectres est compris par !'introduction pour chaque 

serie des parametres de defaut quantique et de largeur d'echelle d'autoionisation. 

3.3. LIMITE DES POSSIBILITES DE L'EXCITATION DU C<EUR !SOLE 

La figure (11.28) montre des spectres d'excitation : 

6snd ~ 9dn'd 

obtenus pour n variant de 14 a 40. Pour n ~ 15, on observe pour chaque spectre et pour 

chacune des series 9d312n'd et 9d512n'd Ia structure a deux pies precedemment decrite. Pour 

n :s; 14, il n'a pas ete possible d'obtenir de spectres equivalents. Pour n=14 on observe 

essentiellement un spectre de resonance continu d'intensite faible mais non nulle presentant 

peut etre de tres faibles resonances, comme pour le niveau 9d31216d, qui est le niveau de plus 

faible energie de Ia serie 9d312n'd observee a partir de 6sl5d. 

Un resultat semblable a ete obtenu pour les series 9dn'p, ou les resonances 

double-Rydberg disparaissent dans les spectres: 6snp ~ 9dn'p pour n :s; 15; ceci correspond 
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A 

(a) 

(b) 

I I I 
9d 39d 38 37 

5/2 

B 

Stablllsatlon 

38 35 34 

I I I I I 

9d 3/2 42d 41 40 39 38 37 
I 

38 
I 

35 

Figure II.27 : Effet de stabilisation observee (a) sur le spectre d'excitation 

6s11235d -7 9d51236d et son interpretation (b) dans un modele a six voies. 
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n 1 = 40 d 

38d 

35d 

32d 

29d 

25d 

22d 

19d 

I 

/I 

I 
I 

I 
I A 

16d 

' . ' 
' 

8 C ' 

j ' 
',-3 4d 

.J • •• w< ' ' • 
~ 'tm'ttrtm' 

~------------~~--~--------~-----------> 164 cm-1 

Figure II.28: Spectres d'excitation 6snd---? 9dn'd pour n variant de 14 a 40. 
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n=33 

n=16 

n= 15 

Figure II.29: Spectres 6sns -t 9dn's pour n=l5, n=l6, n=33. 
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bien a !a disparition observee pour les niveaux 6sl6p et 6s15d ayant pratiquement !a meme 

energie : n*16P = 12,29 et n*15d = 12,35. On doit done comparer les nombres quantiques 

principaux effectifs a celui N*=6,6 associe a !'electron 9d. 

Pour les series 9dn's, le resultat est un peu different puisque !'on observe encore des 

resonances (fig. II.29), alors que le niveau 6sl5s (n*=10,79) a une energie plus basse que les 

niveaux 6s16p et 6s15d. Toutefois pour n:S;l4, les resonances disparaissent. 

Des resultats similaires ont ete observes par Freeman eta! [53] dans leur etude sur les 

etats N sn's et N sn'd du baryum. Les experiences de Morita et Suzuki sur le calcium [54, 55] 

donnent des resultats un peu differents lorsque les nombres quantiques principaux des deux 

electrons tendent a se rapprocher. Les spectres tendent a devenir plus complexes mais 

presentent encore des resonances dont l'une meme pourrait correspondre au niveau 9s2 du 

calcium [55]. Finalement, i1 resulte de toutes ces etudes que pour les etats double-Rydberg 

N!1n'!2 on ne peut compter ici sur !'excitation du creur isole pour obtenir des resonances bien 

piquees que si N*< 0,6n'*. Nous reviendrons au chapitre ill sur !a signification physique de 

cette limitation du creur isole. 

Les experiences sur les series 9.dn'! et leur interpretation montrent que la physique des 

etats double-Rydberg correspond a un "comportement independant" des deux electrons, 

lorsque l'un des electrons est notablement plus excite que !'autre. En d'autres termes, aucun 

effet de correlation a longue distance n'a ete mis en evidence dans ces experiences pour 

n ~ 15. 

Les experiences de Bloomfield et a! [25] ont donne !a variation experimentale des defauts 

quantiques et des largeurs des series N sn's et N sn'd pour N variant de 6 a 11. En particulier il 

a ete montre que les defauts quantiques des series varient lineairement avec N* et avec une 

pente 1/3 [25]. Des calculs de type "multi-configuration Hartree Fock" [56] ou matrice-R [57] 

permettent de rendre compte de cette loi qui semble etre tres generale. Elle permet en particulier 

de preciser Ia partie entiere des defauts quantiques des series etudiees. Jusqu'a maintenant 

aucun calcul, a notre connaissance, n'a permis d'interpreter de maniere satisfaisante les 

largeurs observees. 
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CONCLUSION 

Ce chapitre, consacre a !'etude des series autoionisantes 7pn'd et double-Rydberg 9dn'l 

(l=s,p,d), a permis de montrer que les etats tels que N<<n', ici de faible moment angulaire, 

peuvent etre excites par la methode d'excitation du cceur isole. Un modele a electrons 

independants base sur la theorie du defaut quantique parametrique s'avere tres bien adaptee a la 

description de ces series tant que !'electron exterieur est beaucoup plus excite que !'autre. Le 

succes du modele du defaut quantique montre que la correlation entre les deux electrons, du 

moins a grande distance, est negligeable. Ce resultat ne presume en rien des effets a courte 

distance. En particulier les resultats de calculs theoriques des valeurs de defaut quantiques [56] 

montrent cependant que l'on ne peut pas traiter dans un modele a electrons independants la 

fonction d'onde du systeme a courte distance. 

L'etude des series 7p312n'd a mis en evidence l'ouverture d'une voie d'autoionisation 

supplementaire des que n est superieur a 17. Nous pensons que la methode proposee pour . 

tester les voies d'autoionisation peut etre dans une certaine mesure une alternative a la 

spectroscopie d'electrons pour !'etude des etats double-Rydberg et la determination des 

rapports de branchements. Le probleme de l'autoionisation des etats double-Rydberg n'est pas 

aujourd'hui completement resolu. 11 concerne aussi la recombinaison dielectronique que l'on 

peut considerer comme un processus inverse de l'autoionisation. Les calculs theoriques qui ont 

ete proposes pour les largeurs d'autoionisation [58] ne sont pas en bon accord avec les 

resultats experimentaux concernant les etats double-Rydberg. Le developpement de notre 

technique d'analyse des voies d'autoionisation peut permettre !'obtention de donnees 

necessaires ala comprehension de ce phenomene. 

Pour les etats doublement excites deja situes dans un domaine proche ( <1e V ) de la 

limite d'ionisation double, comme dans le cas des series 9dn'l, la theorie du defaut quantique a 
deux voies est en general suffisante. Ce resultat tres simple est plutot inattendu. 11 semble que 

lorsque la densite des series augmente, les manifestations des couplages entre celles-ci ont 

tendance a diminuer. Experimentalement on ne voit pas apparaftre la signature de couplages 

intenses. Seuls des effets dfis a des couplages encore faibles ont ete observes. 

La methode d'excitation du cceur isole echoue brusquement lorsque n-14 pour les series 

9dn'l. Cette limite, nous le verrons au chapitre III, apparaft plus progressivement pour les 

series double-Rydberg tres excitees. Ceci met en evidence !'importance de !'interaction entre 

les deux electrons et de leur correlation pour des etats ou !'excitation des deux electrons devient 

davantage comparable. Elle permet ici de donner un critere pour la limite du modele a electrons 

independants, critere que nous preciserons au chapitre suivant. 
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ANNEXE 

Pour demontrer !a formule (II.74) on utilise les formes asymptotiques des fonctions 4>n•l 

et 4>n'*l . On pose : 

(A.!) 

(A.2) 

(AJ) 

En utilisant ce changement de variable et ce changement de fonctions, !'integrate de 

recouvrement s'ecrit : 

f
~ 

. 2 
I= 2. x •• ~u) .X •.• ~u) .u .du 

Uc 

(A.4) 

oii Xn•lu) verifie !'equation asymptotique : 

[ 
d

2 
(21 +112)(21 +3/2) (2u)

2jx ( ) _ 8 X ( ) --+ + - *I U - • *I U 2 2 n* n n 
du u 

(A.5) 

Le comportement asymptotique de Xn*l (u) est independant du moment angulaire I. Si I est 

faible on pent negliger le terme centripete de !'equation (A.5). On definit done l'operateur Hn• 
par: 

2 
H •= _ _i_+(2u)2 (A.6) 

n 2 n* 
du 

et !'equation 11.27 s'ecrit en negligeant le terme centripete : 

(A.7) 

On remarquera que Hn* et Xn'* verifient : 

(A.8) 

L'integration membre a membre de !'equation (A.8) donne : 
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1
~ 

~ 2 2 
1 1 2 d Xn• d Xn'* 

4(-----z--2)! Xn'•·Xn•·u du= (xn'* 2 -Xn* 2 )du 
n* n'* du du 

Uc 
Uc 

(A.9) 

Le second membre de !'equation (A.9) s'integre par parties pour donner : 

(A.10) 

n suffit maintenant d'expliciter 1es solutions de !'equation (A.6) quand uc tend vers 0 et vers 

l'infini. Les solutions de !'equation differentielle (!1.29) sont des fonctions paraboliques 

cylindriques [59] que !'on note U(2-2n*, 2u f'ln*). 

On trouvera les valeurs en u=O et u = +oo dans !a reference [59], ce qui permet de calculer I : 

oil 

f(n'*+l/4) f(n*+3/4) 
X = . ----'--'--

f(n*+l/4) f(n'*+3/4) 

_..:.Y=n*...:n:_'_*....,... [(x- ~).cos 1t(n'*+n*)+(x+ ~)sin 1t(n'*-n*)] 
21t(n'*

2 
-n*) 

(A.ll) 

(A.l2) 

Sin'* et n* sont grands devant 1, x tend vers un, et !a forme limite de !'equation (A.ll) est 

donnee par !a formule (!1.74). 
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INTRODUCTION 

Les experiences que nous allons presenter maintenant concernent des etats 

double-Rydberg Ni1 n'i2 tres excites du baryum pour lesquels les deux electrons possedent des 

nombres quantiques principaux eleves : N=22 a 34 et n'=39 a 60. Les niveaux d'energie de 

ces etats sont situes a mains de 0,1 eV de Ia limite d'ionisation double. Le nombre quantique 

principal N reste inferieur a 0,6n' et !'excitation des deux electrons est ici encore differente. 

Dans les experiences concernant les etats 9dn'i du baryum exposees au chapitre 

precedent, nous avons montre que les spectres (6sni ~ 9dn'l) obtenus pouvaient s'interpreter 

dans une approche theorique a electrons independants pour n> 15. n n'y a done pas pour de 

tels etats d'effet de correlation remarquable entre les mouvements des deux electrons. La seule 

manifestation d'un "couplage" entre les deux electrons se traduit par l'echec de !'excitation 

(6sni~9dn'l) lorsque n ~ 14. L'apparition de ce dernier effet est brutallorsque n passe de 15 

a 14 et de ce fait assez inattendue. Ce resultat nous a alors conduit a etudier des etats 

double-Rydberg beaucoup plus excites. L'interet d'aborder de tels etats est double. D'une part 

le rOle du cceur Ba++ de l'atome doit tendre a diminuer. On espere ainsi que les effets dfis a Ia 

taille du cceur Ba++ ne vont pas masquer ceux dfis a Ia correlation eventuelle entre les deux 

electrons. D'autre part, et c'est !'aspect le plus interessant de cette etude, on pense voir l'effet 

de "couplage" ou de "correlation" entre les deux electrons se manifester pour ces etats de 

maniere plus progressive que dans le cas des etats 9dn'i au passage de n=15 a 14, et cela a 

cause de Ia tres grande densite d'etats Ni1 n'i2 ·(N-25, n-45). Ce travail nous a permis 

d'aborder le probleme d'etats double-Rydberg intermediaires entre des etats dits non-correles 

N << n' et ceux qui presenteraient une forte correlation N- n'. Nous avons mis en evidence 

a travers les spectres enregistres !'evolution depuis les etats (N << n') ou les electrons ne sont 

apparemment pas correles vers des etats (N*-0.5n'*) qui presentent tres clairement des 

caracteristiques dues a Ia correlation electronique. 

Ces effets de correlation correspondent a Ia polarisation du "systeme cceur Ba++ plus 

!'electron Ni1" par le champ cree par !'electron externe n'i2• La prise en compte de ce 

ph6nomene de polarisation dans !'approche dlte du modele du cceur isole nous permet 

d'interpreter d'une maniere quantitative nos resultats experimentaux. 

Dans Ia premiere partie de ce chapitre nous presentons les resultats experimentaux. Nous 

montrons que qualitativement l'effet de Ia correlation electronique s'interprete en premiere 

approximation comme un "effet Stark" sur !'ion Ba+ (systeme cceur Ba++ plus !'electron Ni1) 

dfi au champ cree par !'electron externe. Nous verrons que cette approche, qui peut paraltre 

tres grossiere, est en defrnitive tres predictive pour !'allure des spectres double-Rydberg. 

Dans Ia seconde partie, nous developpons un modele theorique permettant d'aller au deJa 

de Ia description en termes d'electrons independants. Cette approche est une generalisation du 

modele du cceur isole incluant les termes d'interaction multipolaire entre les deux electrons. 
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Elle est basee sur une approximation quasi-adiabatique de type "Born-Oppenheimer" oil 

!'electron externe est suppose "gele". Elle permet une interpretation quantitative tres 

satisfaisante des differents effets lies ala correlation electronique. 
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1. ETUDE EXPERIMENTALE DES SERIES DOUBLE-RYDBERG 
TRES EXCITEES 

Cette premiere partie est consacree a Ia description de !'experience et des spectres 

enregistres pour des etats double-Rydberg tres excites N/1n'l2• Plusieurs de ces resultats ont 

ete exposes dans Ia reference [ 1]. 

Dans un premier paragraphe nous decrivons le principe de !'experience. II differe des 

experiences precedentes par le mode de detection qui repose sur une technique d'iouisation par 

un champ micro-onde des produits d'autoionisation Ba+, couplee a un spectrometre de masse a 
double temps de vol. 

Les elements nouveaux apportes au montage de base decrit au chapitre precedent, sont decrits 

dans un deuxieme paragraphe. Dans un troisieme paragraphe nous exposons les resultats 

experimentaux. Nous montrons que si de tres nombreuses caracteristiques des spectres 

experimentaux des etats double-Rydberg 9dn'/ se retrouvent ici, des effets nouveaux 

apparaissent. Ces effets ne peuvent etre interpretes dans un modele a electrons independants. 

Finalement, dans un quatrieme paragraphe, nous developpons une approche qualitative qui 

presente !'interet d'etre predictive et qui est basee sur un effet Stark de !'ensemble Ba++ plus 

!'electron N/1 lorsqu'il est soumis au champ de !'electron externe n'/2• Cette approche permet 

de comprendre l'origine des nouvelles proprietes des spectres. 

1.1. PRINCIPE DE L'EXPERIENCE 

Le principe de !'experience est toujours base sur Ia methode d'excitation du creur isole. II 

est siruilaire a celui decrit pour !'etude des etats double-Rydberg 9dn'l. L'experience consiste a 
etudier Ia transition ll deux photons (A.-250nm): 6snl~N/1n'/2 depuis un etat simple-Rydberg 

vers un etat double-Rydberg, correspondant a !'excitation de !'electron du creur Ba+ depuis 

son etat initial 6s vers un etat tres excite N 11• Les nombres quantiques principaux n' et N 

varient respectivement de 39 a 60 et de 22 a 34. Le moment angulaire /1 peut prendre les 

valeurs s ou d. La plupart des enregistrements a ete realisee pour l2=p. Quelques spectres ont 

ete enregistres dans le cas ou 12 =d. 

Les etats double-Rydberg restent fortement autoionisants. A Ia difference des 

experiences decrites au chap1tre II, les etats diexcites produits ici se situent en energie tres pres 

de Ia limite d'ionisation double a environ 0,1 eV et !'ion Ba+, produit d'autoionisation, est en 

general union de Rydberg tres excite de nombre quantique principal N0 inferieur et voisin de 

N. Comme precedemment, Ia detection des etats double-Rydberg passe par Ia detection des 

ions Ba+, produits d'autoionisation et signatures de !'excitation 6sn/2 ~ Nl1n'l2• La 

photoionisation d'un ion Ba+ dans un etat de Rydberg situe juste en dessous du seuil Ba++ par 
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Figure Ill 1 : Schema des niveaux de l'atome et de !'ion baryum mis en jeu dans les processus 

d'excitation et de detection des series 26dn'p et 27sn'p. 
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un rayonnement UV est peu efficace. II a ete necessaire de developper une nouvelle methode 

de detection. II s'agit d'une technique basee sur le processus selectif d'ionisation des ions 

Rydberg Ba+ par un champ micro-onde. La methode met en oeuvre un double spectrometre de 

masse par temps de vol permettant de detecter selectivement les ions Ba++ ainsi formes. Ceci 

constitue Ia difference essentielle avec les experiences du chapitre II. 

1.2. LE MONTAGE EXPERIMENTAL 

La description detaillee de Ia plupart des elements du montage experimental se trouve au 

chapitre II. L'element nouveau du montage employe ici, est le dispositif de detection, que nous 

allons decrire en details. Auparavant nous precisons les caracteristiques des differentes 

excitations optiques. 

1.2.1. Les excitations optiques 

Le schema des excitations optiques est donne par la figure (ill.1). La premiere etape de 

!'excitation est la preparation des etats simple-Rydberg 6snp IP1 ou 6snd ID2 avec absorption 

d'un photon (-235 nm) ou de deux photons (-470 nm) a partir de l'etat fondamental6s21S0• 

Les lasers utilises sont les memes que dans le cas de l'etude des etats 9dn'l. On rappelle que le 

choix de ces processus d'excitation est guide par le souci d'eviter la formation de metastables 

6s5d du baryum tres efficacemment ionises par un rayonnement UV de longueur d'onde 

inferieure a 330 nm. 

La seconde etape de !'excitation: 6sni2 -7 Ni1n'i2 est un processus d'absorption de deux 

photons de longueur d'onde variant autour de 250 nm et proches des transitions ioniques de 

Ba+: 

6s -7 (N+1)s 

et 6s -7 Nd 

Comme au chapitre II, le faisceau UV (250 nm) est fourni par le laser commercial 

datachrome-Quantel pompe par le deuxieme laser Nd-Y AG (fig. II.6). II est obtenu par 

melange de frequence dans un cristal de KDP du faisceau fondamental du laser Nd-YAG a 
1,064 j.lnl dont la finesse spectrale est 3 GHz, avec le faisceau du laser colorant (-650 nm) 

prealablement double en frequence ( -325 nm) dans un cristal de KDP. Le colorant utilise est le 

DCM. II est pompe par la deuxieme harmonique du laser Nd-YAG (-532 nm). Les 

caracteristiques du rayonnement a 250 nm sont une Iargeur temporelle de 8 ns, une largeur 

spectrale de -50Hz et une energie d'environ 1 mJ. Par rapport au premier faisceau excitateur, 
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le faisceau UV (-250 nm) est retarde de 20 a 30 ns. Les variations relatives de frequence du 

faisceau sont mesurees en enregistrant !a transmission soit du faisceau visible du laser a 
colorant (-650 nm) soit du faisceau UV (-250 nm) lui m6me, a travers un Fabry-Perot dont 

l'intervalle entre franges correspond a une variation de 1 cm·l. 

Puisque !a transition etudiee est un processus d'excitation a deux photons, sur les 

spectres correspondants les franges observees donne une calibration de 4 cm·l si !'on 

enregistre !a transmission du faisceau visible (-650 nm) et de 2 em· I s'il sagit du faisceau UV 

( -250 nm). L'enregistrement du signal de transmission du faisceau UV est en toute rigueur 

indispensable, puisque le fondamental du laser Nd-YAG a 1,064 J.lm est sujet a des 

fluctuations de frequence, lentes dans le temps et de l'ordre du cm·l. Cependant nous avons pu 

verifier que si elles sont importantes dans !a periode qui suit !a mise en route du laser, elles ont 

diparu au bout d'une demi-heure. Pour !a plupart des spectres !'enregistrement du faisceau 

visible a suffi pour etalonner les spectres. 

Pour calibrer les spectres de maniere absolue nous avons utilise les raies ioniques des 

transitions 6s~(N+ 1)s et 6s~Nd de !'ion Ba+. Pour ce faire, les atomes de baryum dans leur 

etat fondamenta16s2 sont photoionises par absorption d'un photon UV (-230 nm) fourni par le 

dispositif laser de !a premiere etape de !'excitation. Lesions Ba+ ainsi obtenus sont alors portes 

dans des etats de Rydberg (N+1)s ou Nd par excitation a deux photons (-250 nm). Lesions 

Ba+ excites sont ensuite detectes par ionisation micro-onde a !'aide du dispositif que nous 

allons d6crire dans le paragraphe suivant. Une etude preliminaire effectuee au laboratoire avait 

ainsi permis de mesurer avec urie precision ±0,1 cm·IJes niveaux d'energie des series de 

Rydberg de !'ion Ba+ Ns ou Nd pour N variant de 19 a 65 [2]. La calibration du faisceau UV 

etait obtenue par !'enregistrement simultane d'un spectre optogalvanique du fer [3]. Cette etude 

avait perrnis d'ajuster !a valeur de !a limite d'ionisation de Ba+ a 80686,25 ± 0,1 cm·l, 

inferienre de 0,6 cm·l a celle donnee par C.E. Moore [4]. 

1.2.2. Detection par ionisation par champ micro-onde et spectrometrie de 
masse a double temps de vol 

Les etats Nsn'/2 et Ndn'/2 produits, s'autoionisent tres rapidement (-10 ps) et donnent 

en general des ions dans des etats de Rydberg Ba+ (Nolo) de grand nombre quantique principal 

N0 (fig.ill.1). Pour detecter ces ions nous utilisons une methode d'ionisation par champ 

micro-onde coup lee a une methode de spectrometrie de masse par temps de vol. 

Remarque :La detection des ions de Rydberg peut se faire par une technique d'ionisation par 

champ electrique classique mais elle presente plusieurs inconvenients. Tout d'abord 

/'amplitude du champ requise varie avec /e nombre quantique principal No comme 

z3t(l6N0*4) (u.a.) lorsqu'il s'agit d'etats sou d de moment magnetique 0 ou 1 (Zest Ia charge 
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du cceur). Pour /'ion Ba+ le champ est done huitfois plus eleve que pour l'atome neutre de 

meme nombre quantique effectif. Ensuite un champ electrique applique sur union, le deplace. 

Si /'impulsion de champ electrique n'est pas tres courte, l'ion sera chasse hors de la zone 

d'interaction avant d'atteindre le seuil d'ionisation necessaire. On aura de plus besoin d'un 

spectrometre a temps devol de grande dimension pour separer lesions Ba+ et lesions Ba++. 

Ces inconvenients ne sont pas insunnontables mais exigent dans notre cas la production d'une 

impulsion de 15kV!cm avec un temps de mantee de 100 ns. C'est pourquoi nous avons choisi 

une technique d'ionisation par champ micro-onde. 

1.2.2.1.1onisation des etats de Rydberg par un champ micro-onde 

L'ionisation des etats de Rydberg par un champ micro-onde a ete mise en evidence pour 

Ia premiere fois dans le cas de l'atome d'hydrogene par Koch et Bayfield en 1974 [5]. Depuis 

cette date le phenomene d'ionisation par champ micro-onde a ete etudie pour de longue serie de 

niveaux de Rydberg et dans des domaines de frequence differents, dans le cas de l'atome 

d'hydrogene [6] mais aussi des atomes alcalins [7 a 9] ou de l'atome d'helium [10]. 

Le processus d'ionisation par champ micro-onde d'un etl!t de Rydberg atomique de 

nombre quantique principal n est un processus tres efficace, conduisant a !'ionisation de Ia 

totalite de l'echantillon d'atomes de Rydberg [6,8]. Lorsque Ia frequence micro-onde vest tres 

petite devant l'ecart d'energie -1fn3 u.a. entre deux niveaux de Rydberg consecutifs, le champ 

micro-onde peut etre considere comme un champ quasi-statique [7]. Une telle hypothese 

implique que sous l'effet du champ oscillant, l'atome "va suivre de maniere quasi adiabatique" 

les niveaux du diagramme Stark (fig.III.2). Le probleme, qui reste a resoudre, est le 

componement de l'atome en presence de champ micro-onde au voisinage des "croisements" de 

niveaux (points B, C et D de Ia fig. lll.2). Dans le cas de ces experiences sur l'hydrogene [6] 

ou le lithium [9] et egalement sur le sodium dans le cas des niveaux nd, m1=2 [8], le 

componement de l'atome au voisinage des "croisements" est diabatique. L'atome suit ainsi le 

diagramme Stark jusqu'a Ia limite d'ionisation classique oil il est ionise (point M de Ia 

fig.III.3). Les seuils d'ionisation varient comme 1/(9n4) u.a. tout comme ceux que !'on 

observe dans le cas de !'ionisation par un champ quasi:statique [11]. Pour les niveaux ns, np 

et nd de nombre quantique magnetique m1=0 ou 1 de l'atome de sodium, les seuils observes 

pour !'amplitude du champ micro-onde sont en 1/(3n5) u.a.. Ces seuils d'ionisation 

corespondent aux premiers croisements entre les niveaux des multiplicites n et n+ 1 (point D de 

Ia fig. 111.2 et P de Ia fig. III.3). L'origine de ce seuil est liee au componement de l'atome au 

voisinage des "croisements" de niveaux, qui n'est ni diabatique ni adiabatique. Au passage du 

point de croisement il se produit une transition de type Landau-Zener qui a pour effet de 

peupler les niveaux de Ia multiplicite superieure. Par exemple si !'on coinsidere le niveau 21s 

du sodium montre sur les figures (lll.2) et (lll.3), sous 1'effet du champ micro-onde l'atome 
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Figure ill.2 : Diagramme d'energie (tire de Ia reference [8]) des niveaux m=O du sodium au 
voisinage de Ia multiplicite n=20 en fonction du champ electrique. Le cercle A indique le point 

de champ nul ou les niveaux tels que 1>2 se melangent sous l'effet de Ia micro-onde. Les 

cercles B, C et D indiquent les croisements des niveaux entre les multiplicites n=20 et n=21. 
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Figure ill.3 : Schema des processus d'ionisation par champ electrique et micro-onde (tire de la 

reference [8]). Les parties en grise du schema representent les niveaux des differentes 

multiplicites n. La ligne brisee entre les points P et P' correspond au processus d'ionisation 

avec un seuil en 1/(3n5) u.a .. La droite PM correspond au comportement diabatique avec un 

seuil en 1/(9n4) u.a.et les !ignes PN au comportement adiabatique avec un seuil en 1/(16n4) 

u.a .. 

131 



Court-circuit 

--~--

--------

Figure ll.4 : schema de Ia cavit6 micro-onde. 
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va atteindre le point C oii le niveau 21s croise les niveaux "d'energie" les plus bas de Ia 

multiplicite n=20 avec lesquels il se melange. Le champ continuant d'osciller, on atteint le 

point A oii tous les niveaux de Ia multiplicite sont melanges (il s'agit d'un alcalin et non de 

l'atome d'hydrogene). On atteint ensuite le point D oii il y a melange entre les multiplicites net 

n+ 1. Lors de chaque oscillation suivante du champ, on va peupler les multiplicites superieures 

n+2, n+3 ... , sous l'effet d'une succession de transitions de type Landau-Zener et ce jusqu'a 

atteindre Ia limite d'ionisation (point P' de Ia fig.III.3). Les seuils d'ionisation observes sont 

differents de ceux en 1/16 n-4 u.a. obtenus dans le cas de !'ionisation par un champ 

quasi-statique oii le comportement de l'atome peut etre considere comme adiabatique (point N 

de Ia fig.IIl.3) [11-17]. 

L'ion Ba+ doit se comporter comme un atome alcalin et !'on s'attend ace que les seuils 

d'ionisation par champ micro-onde varient comme z3J(9N04) ou z3J(3N05) u.a. selon les 

niveaux consideres (on note N0 le nombre quantique principal du niveau de Rydberg 

considere, Zest Ia charge de !'ion ici egal a 2). Nous n'avons pas fait une etude systematique 

de !'ionisation par champ micro-onde de !'ion Ba+. Nous avons cependant mesure les seuils 

d'ionisation d'un petit nombre de niveaux et verifie que les etats N0s presentent un seuil 

d'ionisation en 8/(3N05) u.a. 

Pour les ordres de grandeur, une loi de seuil en 8/3 N0-5 u.a. correspond a un champ 

micro-onde d'amplitude -4300 Vcm-1 pour N0=20. On peut disposer assez aisement de telles 

amplitudes en utilisant une cavite micro-onde. 

1.2.2.2. La cavite micro-onde 

La cavite micro-onde que nous avons utilisee est une cavite parallelepipedique rectangle 

formee d'un guide d'onde standard de type bande X (RG-52 U) de dimensions internes 

22,86 mm x 10,16 mm et de longueur -89 mm. La piece de guide d'onde comporte par "court 

circuit" a l'une de ces extremites et un iris a !'autre (fig.III.4). La cavite possede une frequence 

de resonance a environ 9414 MHz (air) pour le mode TE104. La vis M2 !llontree sur Ia 

figure (III.4) permet un ajustement de Ia frequence de resonance. Deux fentes de dimensions 

10 mm x 2 mm situees au premier ventre du charrip electrique a partir du "court circuit" ont 

ete faites dans Ia cavite pour que lesions puissent Ia traverser (fig.IIl.4). Le facteur de qualite 

Q de Ia cavite est d'environ 1500. 

La cavite est excitee a travers !'iris a !'aide d'une source magnetron delivrant des 

impulsions de champ micro-onde d'une duree de lJ.ls et d'une puissance crete de 600W. On 

dispose ainsi a un ventre de Ia cavite d'une amplitude maximum F0 du champ electrique 

micro-onde [8,18] : 
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Figure illS : Schema du dispositif de detection : spectrometre a double temps de vol et 

sequence temporelle des differentes impulsions. 
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F 0 -
4WQ -3.3310.4 (WenWatt)112 

Eo V1tv 

ou Vest le volume de lacavit6 soit-2,06 10-5m3, ce qui donne pourW=600 W: 

F0 -8000V/cm 

Cette valeur est optimiste, compte tenu des differentes sources de perte de puissance du 

champ micro-onde avant !'excitation de la cavite (absorptions, reflexions diverses). On estime 

que l'on dispose cependant d'une amplitude de 6000 V/cm ce qui permet pour une loi du seuil 

en 8/3 N0-S u.a. de ioniser lesions de Rydberg de N0*=19. La micro-onde est amenee jusqu'a 

la cavite par un guide d'onde. Le passage de l'exterieur a l'interieur de !'enceinte a vide, se fait 

a travers une membrane de teflon de 0,2 mm d'epaisseur. 

1.2.2.3. Le dispositif de detection 

Pour des raisons de commodite, la cavite micro-onde est situee hors de la zone 

d'excitation laser. La figure (III.5) montre !'ensemble du dispositif de detection et la sequence 

temporelle des differentes impulsions electriques et micro-onde. On trouvera certains details du 

montage experimental dans les references [2] et [19]. 

Apres les differentes etapes d'excitation laser de l'atome de baryum, les ions formes 

dans la zone d'interaction sont tries a l'aide d'un premier spectrometre de masse par temps de 

val. Pour cela on applique 20 ns apres la seconde impulsion laser excitatrice, une impulsion de 

tension acceleratrice sur la grille "superieure" de Ia zone d'interaction, de -350V et de duree 

300 ns. Outre le fait de pousser les ions a l'interieur de la cavite micro-onde et vers le 

detecteur, ce premier temps de val a pour fonction de bien separer les ions Ba+ des ions Ba++ 

eventuellement formes au moment du tir des differentes impulsions laser. Les ions positifs 

parcourent une premiere region vide de ~amp de 4 em de long. Juste avant Ia sortie de cette 

region ils traversent la cavite micro-onde qm)l'on excite environ 2 J..Ls apres le tir de Ia premiere 

impulsion de champ electrique et peu avant l'entree des ions Ba+ dans Ia cavite. Seuls lesions 

Ba+ excites dans un niveau de Rydberg de nombre quantique principal effectif eleve N0*<!19 

sont alors ionises en Ba++. Les ions Ba++ ainsi formes et lesions Ba+ restant continuent a se 

propager vers le detecteur avec la meme vitesse, le champ micro-onde ne modifiant pas le 

cinetique des ions. Ils atteignent une grille polarisee a un potentiel de + 350 V (fig.III.5) qui, 

ramenee a un potentiel nul, les laisse passer ainsi que les autres ions "parasites" de vitesse plus 

faible. Les ions atteignent alors un deuxieme spectrometre de masse par mesure de temps de 

val forme d'une zone acceleratrice limitee par deux grilles distantes de 8 mm, Ia grille 

superieure etant portee pendant une duree de 1 J..LS a un potentiel de -400V et d'une zone sans 
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Figue ill.6 : Spectres experimentaux correspondant aux transitions 6snp ~ 26dn'p et 27sn'p 

(n=39-47). La courbe du haut correspond aux franges de Fabry-Perot et indique Jes variations 

de Ia longueur d'onde par rapport aux positions des raies ioniques 6s ~ 26d et 27s 

(courbe oo). 
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champ de 6 em de long. Ce deuxieme temps de vol permet d'accelerer fortement les ions Ba++ 

et de les separer des ions Ba+ avant leur arrivee sur le detecteur. Ce dispositif permet 

d'observer d'abord le signal Ba++ en general plus faible que celui des ions Ba+ et d'eviter grace 

a ce decalage tempore! Ia saturation du detecteur par le signal d' ions Ba+. 

Le signal d'ion Ba++; signature de !'excitation des etats double-Rydberg, est enregistre et 

analyse seton la meme procedure que celle decrite au chapitre II. 

1.3. RESULTATS EXPERIMENTAUX 

1.3.1. Series double-Rydberg Nsn'p et Ndn'p 

La figure (ill.6) montre nne serie de spectres obtenus pour les excitations : 

6snp ~ 27sn'p 

et 6snp ~ 26dn'p 

lorsque n prend toutes les valeurs entre 39 et 47. Le spectre correspondant aux transitions 

ioniques de Ba+ : 

6s ~ 27s 

et 6s ~ 26d 

est montre en haut de la figure. La figure (ill. 7) presente certains des spectres de la figure 

(ill.6) mais a une echelle plus grande (pour n=45, 42, 40 et 39). Tons les spectres presentent 

deux structures bien distinctes qui correspondent aux excitations 6snp ~ 26dn'p et 

6snp ~ 27sn'p. Pour n ~ 43 chaque structure est composee de deux pies bien separes et 

bien disceJnables. Cette structure en deux pies a la meme origine que celle observee par 

exemple dans les spectres des series 7pnd ou 9dnd que nous avons presentes au chapitre II. 

Elle correspond au produit des fonctions f et g introduites dans !'equation (11.78) qui donne 

!'allure du spectre dans une theorie de defaut quantique a deux voies. Le facteur d'echelle 

d'autoionisation 1 vaut ici ....(),45 u.a. et est done beaucoup plus grand que dans le cas des 

series 7pnd (-0,12 a 0,16) mais comparable a celui des series 9dnp (-0,4). Cette grande valeur 

de 1 explique que l'ecart apparent iln'* entre les deux pies soit inferieur a un, de l'ordre de 

....(),75 (fig.ill.8). 

Les caracteristiques observees sont jusque la semblables a celles des series 

double-Rydberg 9dn'l' et s'interpretent en termes d'electrons independants. Cependant de 

nouvelles caracteristiques apparaissent aussi dans les spectres. La figure (ill.?) met en 
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6s- 26d 6s,-27s 
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(e) 

(d) 

(a) 
--'--~ 

Figue III.7 : Spectres correspondant aux transitions ioniques du baryum 6s ~ 26d et 27s (a) et 

atomiques 6snp ~ 26dn'p et 27sn'p (b) n=45 (c) n=42 (d) n=40 (e) n=39. 
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Figue III.8 : Densite spectrale (a) et spectre theorique (b) lorsque Ia largeur du taux 

d'autoionisation est grande (-0,4). L'ecart apparent entre les deux pies est inferieur a un. 
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Pigue m.9 : Deplacement mesure du centre de gravite des structures des spectres d'excitation 
6snp -t 27sn'p et 6snp -t 26dn'p en fonction den pour n=39 i\.47. 
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I 4 .. ·I 

n:41 

N:31 

Figure liLlO : Spectres d'excitation correspondant aux transitions a deux photons 

6s41p --t Ndn'p et (N+l)sn'p pour N=26 a 31. L'intervalle entre les franges de Fabry-Perot 

en haut de Ia figure correspond a 4 cm-1. 
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26d 

27s 

(a) 

(b) 

Figue ill.ll : Spectres correspondant aux transitions 6snd ~ 26dn'd et 27sn'd pour n=44(c), 

45(b) et 46(a). Les raies fines et intenses correspondent aux raies ioniques 6s ~ 26d et 27s. 
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evidence un deplacement vers des longueurs d'onde plus grandes du centre de gravite de 

chaque structure a double pic par rapport a !a position des raies ioniques correspondantes. Ce 

deplacement est systematique pour tous les spectres et croit lorsque n diminue. La figure 

(III.9) montre le deplacement mesure en fonction du nombre quantique principal n de l'etat de 

Rydberg de depart 6snp. Ce deplacement pouvant atteindre plusieurs em-! n'est pas attendu 

dans le cadre de !'approximation du ca:ur isole qui prevoit que !a fonction f, carre de l'integrale 

de recouvrement, soit centree sur !a raie ionique correspondante. Ce deplacement qui devient 

notable lorsque N*-0,5 n'* est une premiere mise en d6faut de !'approche en terrnes 

d'electrons independants. 

On observe lorsque n decroit un elargissement des structures ainsi qu'une diminution du 

signal maximum. Pour n ::; 39 les structures tendent a dispara!tre et !'on observe un signal 

faible et continu. Cette observation est a rapprocher de celle faite pour les spectres 

6snl ---7 9dn'l ou pour n=14 les resonances disparaissent brutalement au profit d'un faible 

signal de fond continuement observe sur un grand domaine spectral. Le changement dans le 

cas des etats double-Rydberg tres excites est beaucoup moins soudain [20]. La figure (III.lO) 

montre une serie de spectres : 

6snp ---7 (N+ 1)sn'p ou Ndn'p 

pour N variant de 26 a 31 [21]. Ces spectres mettent bien en evidence !'evolution progressive 

de !a structure a deux pies vers une structure de plus en plus large ressemblant a un 

quasi-continum. Certains spectres presentent des resonances correspondant aux raies ioniques 

dont !'apparition non systematique n'est pas comprise de maniere certaine. 

1.3.2. Series double-Rydberg Nsn'd et Ndn'd 

U n petit nombre de spectres concernant les excitations : 

6snd ---7 (N+1)sn'p 

6snd ---7 Ndn'd 

ont egalement ete enregistres. La figure (III.ll) montre un exemple de ces enregistrements 

pour N =26 et n=44-46. Le deplacement systematique vers les grandes longueurs d'onde a 

aussi ete observe. La presence dans les spectres de resonances intenses correspondent aux 

raies ioniques dues a !a formation d'ions Ba+6s lors de !'excitation a deux photons des etats de 

Rydberg 6snd rend difficile !'exploitation de ces spectres et cette etude n'a pas ete developpee 

davantage. 
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29d 30s 

30d 31s 
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32d 33s 

33d 348 . ~ l 
-~~/!wJ~~d'_~~~--~ 

3Sd 34s 
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Figue ID.12: Spectres correspondant aux transitions a deux photons 6s45p ~ NZ1n'l2 pour 

N=27 a 34. La droite en pointilles indique le zero de signal. Les resonances etroites 

corespondent a des raies ioniques dGes a des quasi-comcidences entre transitions atomiques 

(Ba) et ioniques (Ba+). 
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1.3.3. Spectres d'excitation 6snp ~ Nl1n'l2 

La figure (III.12) montre un exemple de spectre realise dans les memes conditions que 

celles du paragraphe 1.3.1. a partir de l'etat de Rydberg 6s 45p mais en balayant un tres large 

domaine spectral d'environ 500 cm-1. 

Nous considerons les transitions a deux photons : 

Dans un domaine d'energie qui correspondrait aux transitions ioniques : 6s ~ Nd telles que 

N ::>27, seules les resonances correspondant aux transitions : 

6s45p ~ Ndn'p 

et 6s45p ~ (N+1)sn'p 

sont observees (spectres non presentes). Ce resultat est tout a fait conforme ace qu'on attend 

dans le modele du ca:ur isole ou !'electron externe est spectateur et ou seuls, dans une 

excitation a deux photons, des etats de ca:ur s ou d peuvent etre excites. 

Pour 31 <N <27, on observe toujours les transitions donnant un ca:ur dans les etats s ou d, 

mais de nouvelles resonances plus faibles apparaissent au voisinage des positions 

correspondant aux transitions ioniques a deux photons normalement interdites : 

6s ~ (N+1)p 

et 6s ~ (N-2)f 

Ces resonances sont interpretees comme les transitions : 

6s45p ~-(I>l:+ 1)pn'l2 

et 6s45p ~ (N-2)fn'l2 

(le moment cinetique orbital/2 de !'electron de Rydberg exterieur n'est plus ici conserve). Elles 

indiquent, lorsque 0,6n* < N* < 0,65n* un melange de l'etat s ou d et de !a fonction d'onde 

du ca:ur (N+ 1)p ou (N-2)f de !'electron interne. 

Pour N > 31 (N* -0 ,65n*) les spectres observes presentent des structures de plus en 

plus compliquees, qui evoluent pour N > 35 vers une structure quasi-continue. 

Ces resultats ne sont evidemment pas comprehensibles dans !'approche du modele du 

ca:ur isole. lls traduisent tres clairement un effet de correlation entre les deux electrons. 

145 



-762 

I 

E 
(,) 

>-

27p 

26d 

CI 27a ... -
CI 
c 
w 

-830 

2.tf 

8/3N5a.u.""' 2130v/cm -
<" 

Electric field 

Figure III.13 : Schema simplifie du diagramme Stark d'energie de l'ion Ba+ au voisinage des 

multiplicites N=23 et 24 (zones hachurees). 
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1.4. INTERPRETATION QUALITATIVE DES RESULTATS 

1.4.1. Resume des observations 

Il s'agit de faire le point, et de presenter one premiere interpretation permettant de 

comprendre l'origine des observations decrites ci-dessus. On peut presenter !'evolution des 

spectres des etats double-Rydberg N/1n'/2 en fonction du rapport N*/n'*: 

- Lorsque N* < O.Sn'* les spectres s'interpretent en termes d'electrons independants comme 

pour les series autoionisantes 7pnd ou double-Rydberg 9dn'/ presentees au chapitre II. Un 

formalisme MQDT a deux voies permet de d'ecrire les proprietes de ces series. 

- Lorsque N* > O.Sn'*, un deplacement du centre de gravite de l'enveloppe de !a structure a 
double pic apparait. 

- Lorsque N* > 0.6n'*, !'excitation d'un co:ur p ou fest observee. 

Les deux effets ci-dessus ne sont pas interpretes dans une theorie a electrons 

independants. II devient ici necessaire de prendre en compte !a correlation entre les deux 

electrons . 

. - Lorsque N* > 0.65n'*, on atteint !a limite des possibilites de !'excitation du co:ur is ole pour 

les atomes double-Rydberg. 

1.4.2. Interpretation en terme d'effet Stark de Ba+ (Nl1) : 

Les caracteristiques des spectres obtenus pour O,Sn'* < N* < 0,65n'* peuvent etre 

rapprochees de celles d'un spectre d'excitation de !'ion Ba+ en presence d'un champ electrique. 

La figure (III.13) montre un schema simplifie du diagramme Stark d'energie au voisinage des 

multiplicites N=23 et 24. Les niveaux s, p, d et f possedent des defauts quantiques importants 

et sont situes en dehors des multiplicites. Le niveau p repousse vers les energies plus basses 

les niveaux s et d. Cet effet peut etre rapproch6 des deplacements observes dans nos spectres. 

De meme !'excitation a deux photons a partir du fondamental 6s, des niveaux p et f devient 

possible en presence de champ electrique a cause du melange de ces niveaux avec les niveaux s 

et d. Ces remarques nous ont conduit a supposer que les nouvelles caracteristiques observees 

dans les spectres des atomes double-Rydberg avaient pour origine !a polarisation du co:ur 

(systeme co:ur Ba++ plus electron interne) par le champ electrique cree par !'electron externe 

[22]. 

II est difficile de vouloir attribuer une valeur a ce champ. L'electron externe n'est 

evidemment pas un electron immobile, meme si son mouvement peut etre considere comme 

tres lent par rapport a celui de !'electron le plus interne. Si !'on suppose que !a valeur de champ 

correspond a : 
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on obtient un accord raisonnable pour !'apparition des structures d'excitation p ou f du cceur. 

Cette valeur est cependant un peu trop grande pour expliquer les deplacements vers le rouge 

des structures principales ll deux pies vus precedemment. 

II n'est pas raisonnable de vouloir pousser plus loin Ia discussion sur !a valeur ll attribuer 

au champ. II ne faut en particulier pas perdre de vue que les deplacements observes ne 

correspondent pas ll ceux d'une resonance bien deterrninee mais lll'enveloppe d'un ensemble 

de deux resonances. Neanmoins !'interpretation ll !'aide d'un effet Stark demeure tres 

predictive pour !'allure des spectres. Un resultat semblable a ete obtenu recemment par 

Eichmann et al [38] dans le cas d'un excitation ll six photons vers des etats Nln'd avec 1=2 et 4 

et a et6 interpret6 dans ce modele. Enfin, le diagramme Stark illustre !a limitation de !'excitation 

du cceur isole qui est atteinte lorsque les fonctions d'onde du cceur sont tres melangees 

c'est-ll-dire lorsque les multiplets voisins Net N+l se croisent. Le champ vaut alors 8/(3N*5). 

La limite est atteinte lorsque 8/(3N*5)<1/n*4. On trouve une valeur de N*-23 pour n*-40 en 

bon accord-avec les observations faites dans ce chapitre. 

Pour aller plus loin dans !'interpretation nous avons pris en compte la polarisation du 

cceur Ba+ dans le modele du cceur isole, c'est-ll-dire les termes d'interaction multipolaire entre 

les deux electrons. 
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2. INTERPRETATION THEORIQUE DE LA CORRELATION 
ELECTRONIQUE 

L'essentiel des resultats de cette partie est donne sous une forme plus condensee dans !a 

reference [ 1]. 

Le but de ce paragraphe est de montrer que !'on peut integrer dans le modele du creur 

isole !a polarisation du creur Ba+ (Ba++ plus !'electron interne excite) par le champ cree par 

!'electron externe et ainsi, rendre compte de maniere quantitative des effets de !a correlation 

electronique observes dans des etats double-Rydberg tres excites. 

Apres un brefrappel du modele a electrons independants nous presentons !a methode qui 

permet de traiter !a polarisation du creur ionique. Nous exposerons ensuite !'approximation 

adiabatique sur laquelle repose le traitement develop¢. Nous faisons ensuite le lien entre notre 

traitement et celui MQDT developpe au chapitre precedent. Dans un cinquieme paragraphe 

nous abordons le probleme a !'aide du fonnalisme BKW ce qui pennet de donner une 

expression simple de !a fonction d'onde de !'electron externe. On calcule finalement les 

spectres theoriques en utilisant !'approximation du creur isole et on compare les resultats avec 

ceux de !'experience. 

2.1. MODELE A ELECTRONS INDEPENDANTS : RAPPELS 

L'atome est decrit en tennes "collisionnels" : il est constitue d'un electron externe qui se 

deplace radialement par rapport a une cible Ba+. Chaque etat de !a cible decrit une "voie de 

collision". Un etat de !a cible est defini par !'ensemble des nombres quantiques (Net v1, son 

nombre quantique effectif, !1, 12, L, M, 1t) ou v1 est le nombre quantique effectif qui 

correspond au premier electron se depla9ant dans le potentiel du creur Ba++, L le moment 

angulaire total et 1t !a parite. On a neglige les spins des deux electrons. 

Quand !'electron 2 est hors de !a cible (r2 >> r 1) il se deplace dans un potentiel 

purement coulombien -1/r2 qui est celui du creur Ba2+ completement "ecrante" par le premier 

electron et !a fonction d'onde totale d'energie E se developpe sur toutes les voies fennees j 

(E-Ei=-l/2v22 < 0 ou v2 est le nombre quantique effectif associe a !'electron 2 et Ei est 

l'energie de !a cible dans !a voie j) : 

(III.1) 

ou n designe les coordonees de !'electron 1 et les coordonnees angulaires de !'electron 2 et le 

couplage angulaire. Xi est !a fonction d'onde de Ia cible. Ai(v2) est !'amplitude de Ia voie j. 
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Son expression est donnee par les equations de Ia MQDT. Elle necessite Ia connaissance de Ia 

matrice de reaction du systeme. PV2j(r2) est Ia fonction radiale de !'electron interne dans Ia 

voie j, elle decroit a l'infmi exponentiellement. 

On defmit Ia "taille de Ia cible" r0 de sorte que pour r1 > r0 Ia fonction d'onde de Ia cible 

est pratiquement nulle. On doit prendre r0 >> 2v12 rz (Z=2). II n'y a done pas de terme 

d'echange entre les deux electrons dans Ia fonction Xj· 
L'expression (III.1) est valable si pour r22:r0 on peut negliger completement les termes 

d'interaction multipolaire entre les deux electrons, c'est-a-dire qu'on fait !'approximation : 

2.2. LA POLARISATION DU C<EUR 

Les resultats experimentaux nous montrent que le modele precedent est insuffisant pour 

une complete interpretation. Les similitudes de nos spectres avec les spectres Stark de !'ion 

Ba+ nous conduisent a prendre en compte les termes multipolaires electriques de I 'interaction 

entre les deux electrons. 

Le principe de !'approche theorique est par bien des aspects, tres similaire a celle de !'ion 

moleculaire de l'hydrogene H2+, basee sur une approximation adiabatique de type 

Born-Oppenheimer [25]. Quand !'electron 2 est a grande distance, hors de Ia cible, et dans une 

voie fermee son mouvement radial est lent (classiquement Ia vitesse s'annulle pour r2 - 2v22) et 

!'on peut considerer qu'a chaque instant il voit le mouvement,moyen de !'electron interne de Ia 

cible. A chaque instant, il cree un champ electrique multipolaire sur la cible qui est ainsi 

polarisee. 

Les etats propres de Ia cible polarisee par !'electron 2 situee a grande distance sont 

obtenus en "gelant" a chaque instant Ia distance r2. Par definition ce sont les etats propres de 

l'harniltonien - < 

2 

1 1 L2 ( 1 1) H1 =--D. +--+V(r1)+ ---
2 1 2 2 r12 r2 

r2 

(III.2) 

oii r 2 est ici considere comme un parametre. 

Les fonctions propres de Ia cible polarisee sont developpees sur Ia base des etats de Ia cible 

non polarisee soit : 
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Xk(n1r2) = ~ ukj(r~. Xj (Q) (III.3) 

J 

a chaque fonction Xk correspond une energie propre qui depend de r2 et que !'on ecrit sous Ia 

forme Ek+ek(r2) et on a : 

(III.4) 

On considerera par Ia suite que !'electron 2 est a suffisamment grande distance pour que 

r2 > r 1 et que !'interaction dielectronique puisse etre developpee en un terme dipolaire et un 

terme quadrupolaire uniquement : 

(III.6) 

ou les Cq(l) et Cq(2) sont les qieme composantes des operateurs tensoriels associes aux 

harmoniques spheriques Y 1q et Y 2q [26]. 

On a calcule numeriquement les fonctions d'onde polarisees en choisissant pour base des 

etats de Ia cible de moment angulaire total L=1, notes (N/1)12 autour de l'etat (27s)p. Il y a 

deux types d'etats de Ia cible non polarisee : des etats de 11:?:4 appartenant a des multiplets 

degeneres et des etats de 11 <4 a l'exterieur de ces multiplets. 

On a precede a une diagonalisation de Ia matrice d'interaction d'elements : 

Les parties purement radiales des elements non diagonaux sont calcules suivant Ia methode 

decrite par Zimmermann et a! [27]. Les etats (N/1) sont decrits al'exterieur du creur Ba2+ 

seulement, par des fonctions hydrogenoides correspondant a des etats de nombre quantique 

effectifv1=N-151 et de moment cinetique orbital/1 (151 est le defaut quantique des etats (N/1) de 

!'ion Ba+donne experimentalement). 

En utilisant une base complete comprenant tous les niveaux compris entre les 

multiplicites N=22 et N=25 (incluses) on obtient le diagramme de Ia figure (III.14). Ce 

diagrarnme pour lequel on a represente ek(r2) en fonction de rf2 est formellement similaire a 

un diagramme Stark de !'ion Ba+. Cependant Ia presence d'un grand nombre de croisements 

faiblement evites nous a conduit a diagonaliser separements les etats hors du multiplet et les 
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Figure III.14 : Diagramme d'energie de Ia cible Ba+ en fonction de r2-2 au voisinage des 

multiplicit6s N=23 et 24. Le moment angulaire total L vaut 1. Les spins des electrons ne sont 

pas pris en compte. 
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etats de chaque multiplet. II y a alors entre ces differents etats des interactions residuelles qui 

sont en general faibles. 

Hors des multiplets on peut ecrire les energies propres sous !a forme : 

lzk(!zk+ I) , 
ek(r2) = 

2 
+ e dr2). 

2r2 

oil lk est !a valeur de 12 pour !a cible k. 

A tres grande distance (r2 ~ 3000 u.a.) on peut calculer e'k(r2) par une theorie des 

perturbations : par exemple pour k=(27s)p, e'k(r2)=B/r24 avec B-2.9 108u.a., et l'energie 

varie de fayon quadratique. De fayon generale le terme dipolaire est dominant entre les etats 

appartenant it des multiplicites differentes et le terme quadrupolaire est tres important a 
l'interieur de chaque multiplicite. Pour des distances plus faibles (r2-2000 u.a.) !a theorie des 

perturbations n'est plus valable : les termes dipolaires qui sont du meme ordre de grandeur que 

l'ecart entre les niveaux restent neanmoins preponderants. 

Pour ce qui conceme les multiplets on constate aisement !'influence du couplage 

dipolaire. Pour un atome d'helium oil il n'y a pas d'etats situes hors des multiplets, Herrick 

[28] a procede en utilisant !a theorie des groupes ill'etude de !a diagonalisation du couplage 

dipolaire pour un multiplet de N donne. C'est cette etude qui lui a permis de montrer que les 

etats doublement excites de !'helium presentaient des correlations angulaires tres importantes. 

ll a introduit deux nombres quantiques K et T (ala place des moments angulaires !1 et !2) pour 

representer correctement ces correlations angulaires (voir chap. I). Chaque energie ek(r2) varie 

grossierement comme : 

{ 
3N } 1 --K+l.{L+l)-z 22 rz 

oil K varie de -(N-1) it +(N-1). Deux multiplicites consecutives se croisent done pour: 

1 z3 

---(u.a.) 
r~ 3N

5 

Quand deux multiplicites se croisent les etats sont tres melanges, on ne peut plus distinguer les 

etats hors des multiplets des etats des multiplets et les interactions residuelles deviennent tres 

irnportantes, aussi par !a suite nous prendrons comme limite inferieure de r2 celle introduite par 

l'egalite (r2=R) avec : 
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et on se placera toujours dans Ia condition r2 >> R. N ous discuterons a Ia fin de ce chapitre 

les implications de cette condition. 

2.3. APPROXIMATION ADIABATIQUE 

2.3.1. Position du problerne 

La fonction d'onde totale '¥ du systeme satisfait !'equation de Schrildinger H'¥ =E'¥ oil 

H=H1+H2 avec: 

On peut developper '¥ sur Ia base des etats polarises de Ia cible: 

- ( } Fk(r2) 
'¥ = L Xk n,r2 --

k r2 

oil les fonctions radiales Fk sont solutions de !'ensemble des equations differentielles 

couplees: 

(III.7) 

oil ( I )n est l'integrale de recouvrement sur les variables n et avec : 

(III. Sa) 

( 
2-) 2 -

1
axi -""*<_,duji(r2) 

Xk 2 - £.... uki r21 

Clr i · dr~ 
2 n 

(III.8b) 

En general les variations de uik(r2) en fonction de r2 sont faibles et le deuxieme terme de 
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l'egalite (lli.7) joue un role plus faible que le premier. Celui-ci est un terme de "couplage 

radial". Dans le cas ou on peut negliger ces deux termes, on est dans !'approximation 

adiabatique ou de Born Oppenheimer et pour chaque valeur de k on a une equation decouplee : 

(lli.9) 

qui est !'equation de SchrOdingerradiale d'un electron soumis a un potentiel non coulombien. 

Nous en concluons qu'a chaque etat de Ia cible polarisee Xk(Q,r2) on fait correspondre 

une voie k, dans laquelle !'electron 2 est soumis au potentiel effectif 2( -1/r2+ek(r2)) qui 

correspond au potentiel de polarisation non coulombien -l/r2+ek'(r2) qui decrit !'interaction de 

!'electron "externe" avec Ia cible polarisee. Pour les voies "hors des multiplets" chaque voie k 

est d6finie cornme au paragraphe 2.1 par suite des conditions aux limites (III.5) et le potentiel 

que "voit" !'electron "externe" s'ecrit sous Ia forme -1/r+ek'(r) qui est le potentiel coulombien 

perturb6 par un terme du a Ia polarisation de Ia cible. 

2.3.2. Validite de I 'approximation adiabatique 

Exaruinons Ia limite de validite de !'approximation adiabatique. Au paragraphe 2.2 Ia 

polarisation de Ia cible est calculee a r2 fixee. Si, maintenant, on suppose que !'electron exteme 

se deplace dans une voie i comme une particule classiqu~ en fonction du temps, avec Ia vitesse 

classique (dans les unites atomiques): 

Vel i = 
1 

2 
2v. 

1 

2 
quand r2 ;;:: 2v2i 

les fonctions d'onde polarisees dependrons du temps par l'intermediaire de r2(t). La condition 

pour que !'approximation adiabatique soit satisfaite [29, p.645] peut etre ecrite sous Ia forme : 

a.=J.... L 
1 N· 

1 j 

ou Ni est le nombre de voies j couplees a i. Cette condition exprime que les deformations des 

fonctions d'ondes responsables des transitions entre voies sont beaucoup plus lentes que les 

frequences de Bohr correspondant aces transitions. On peut alors ecrire : 

155 



etevaluer 

en remarquant que Xi est fonction propre de l'hamiltonien H 1 d'ou [29, p. 651): 

(III.10) 

Le calcul numerique de a:i est effectue en meme temps que la diagonalisation decrite 

precedemment. Pour une voie hors du multiplet, et la diagonalisation etant realisee sur ces 

voies uniquement,ce coefficient est inferieur a 2,5 10·2 pour la voie (26d)p par exemple (pour 

r ~ R et v -45). La valeur de R determinee auparavant apparait alors comme une limite 

superieure de validite de notre approximation. 

La forme de !'expression (III.10) montre que pour des croisements faiblement evites 

!'approximation adiabatique ne sera plus localement valable (par exemple au croisement de la 

voie (27p )f avec le premier niveau de la multiplicite quand on realise une diagonalisation 

complete le terme : 

2 

peut atteindre 6.106) et !a particule classique suit une voie "adiabatique" qui "croise" les autres 

voies. On peut considerer que tous les premiers anti-croisements sont ainsi passes 

"diabatiquement". Les voies definies par diagonalisation sur les seuls etats hors des multiplets 

correspondent en premiere approximation aces voies "diabatiques". C'est une tres bonne 

approximation pour les voies (27s)p, (26d)p et (26d)f auxquelles on s'interesse plus 

particulierement par la suite. Une etude complete necessiterait neanmoins de prendre en compte 

les couplages residuels avec les etats des multiplets adjacents, au moins quand ces couplages 
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deviennent importants. Dans ce cas il faudrait resoudre un ensemble d'equations coup lees 

issues des systemes (ill.7) et (11!.8). 

2.4. FONCTION D'ONDE TOTALE DU SYSTEME: LIEN AVEC LA MQDT 

Dans le cadre de !'approximation discutee au paragraphe precedent le systeme peut etre 

decrit comme si les particules etaient independantes. Le premier electron est represente par Ia 

fonction d'onde polarisee qui definit Ia voie k et !'electron interne se deplace classiquement 

dans un potentiel et sa fonction d'onde radiale est une combinaison lineaire de deux solutions 

lineairement independantes de !'equation de SchrOdinger (ill.9). 

Quand Ia voie k est fermee, le mouvement de !'electron est decrit comme au paragraphe 

2.1 par le nombre quantique effectif v2k (E-Ek=-1/2v2k 2). On choisit comme fonctions radiales 

F~cv2!2(r2) et GkV212(r2) qui coincident avec les fonctions de Coulomb reguliere et irreguliere 

fkV2[2,(r2) et gkv212Cr2) quand r r~oo. La fonction definie par : 

a done le meme comportement asymptotique que Ia fonction fkcos1tv2k+gksin 1tv2k et decroit 

done comme cel!e-ci exponentiellement a l'infini [30]. 

Pourvu que !'on ait defini une matrice de reaction dans Ia zone r2 > R les equations de Ia 

MQDT appliquees au systeme polarise auront done Ia meme forme que les equations usuelles 

(voir chap. II) et on pourra ecrire le developpement de Ia fonction d'onde totale sous Ia forme : 

(III.l6) 

oil Ak(v2) est !'amplitude de Ia voie k et qui depend de Ia matrice de reaction calculee dans le 

systeme polarise. 

2.5. L'APPPROXIMATION BKW 

Le formalisme de !'approximation BKW, que !'on trouvera dans les references [29, 31] 

n'est pas rappele ici. II permet une approche analytique et une formulation du dephasage de Ia 

fonction d'onde de !'electron externe responsable du deplacement des structures. Ce 

formalisme est tres bien adapte des que r2 est superieur a Ia "taille du cceur" a !'exception de Ia 

zone du point tournant ( r2 - 2v22). 

Dans le cadre de !'approximation BKW les fonctions d'onde de Coulomb reguliere et 
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irreguliere sont donnees par : 

[
2 Jl/2 [1 rmax ] f~1KW (r) = . ~ . q (r) . sin r q(p) dp + : -~ (III.17) 

[
2 ]-1/2 [f rmax ] g~~ (r) =. 1t. q (r) . cos r q(p)dp + ~-~ (III.18) 

ou 
1/2 

q(r) = (~- _1 _ (1+112f) 
r 2 r 2 

v 

(ill.19) 

et correspond a !'impulsion radiale, ~=v-1 et rmax est Ia distance au point toumant soit : 

112 

rmax = / +v ( /-1 (1+1)) (III.20) 

et est de l'ordre de 2v2 puisque I est faible. 

On remarque que : fBKW cos ~ + gBKW sin ~ = (-1)1 ( fBKW cos 1tV + gBKW cos 1tV ) 

s'ecrit sous Ia forme : 

et pour r >> rmax cette fonction se raccorde a une fonction exponentiellement decroissante. 

Lorsque le potentiel -1/r est perturbe, dans notre cas par le terme e'(r2), on definit deux 

nouvelles fonctions BKW, FvfKW et GvfKW en changeant !'expression de !'impulsion dans 

les expressions (III.16) et (III.17) et en Ia rempla9ant par !'impulsion radiale Q(r) definie par: 

1/2 

( 
2 1 (1+1/21

2 
' l Q (r) = ---- + 2e (r) 

r 2 2 
v r 

(III.21) 

Si Ia perturbation est faible Q(r) s'ecri~ : 
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e'(r) 
Q (r) - q(r) + q (r) 

La perturbation apportee a !'action radiale coulombienne s'ecrit sous Ia forme : 

2 

J
2v 

15 (r) = e' ( p) dp 
q(p) 

r 

(III.22) 

(III.23) 

en posant dt = -dr/q(r) ou t est le temps compte sur Ia trajectoire chassique elliptique de 

!'electron d'energie 1f2v2 a partir du point le plus eloigne (-v2)on a : 

f
t(r) 

15(r) = - e' lt) dt 
0 

et on peut ecrire a partir des defmitions de Fvf3K:W et Gvf3KW: 

BKW [..BKW BKW . ] [ e'(r)] F vi (r) = tv! (r) . cos 15 (r) + gvl <r) sm 15 (r) 1 - 2q (r) (III.24) 

et 

BKW [ BKW . BKW ] [ e'(r)] Gvl (r) = -fvl <r) sm 15 (r) + gvl cos 15 (r) 1 - 2q (r) (111.25) 

Si on neglige le terme e'(r)/2q(r) qui intervient dans le second crochet, on voit que 15(r) 

apparait comme un dephasage introduit par rapport au)( fonctions de Coulomb initiales. On 

peut enfm remarquer que Ia fonction radiale decroissant a l'infini Pvlr) s'ecrit simplement pour 

r<2v2: 

[ 
-1/2 [ 2 ] 

Pvl (r)- ~ q(r)] sin f 2
v q (p) dp + 15 (r) + ~ (111.26) 

On a verifie par integration numerique que !'expression BKW est une bonne approximation. 
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2.6. AMPLITUDES DE TRANSITION 

Puisque nous avons defini Ia fonction d'onde de l'etat final '¥ f nous pouvons calculer Ia 

forme du spectre theorique donne par le carre de !'element de matrice : 

oil T(2) est l'operateur de transition dipolaire a deux photons qui concerne !'electron interne, '¥ i 

et '¥ f les fonctions d'onde initiale et finale. 

L'etat initial est un etat de Rydberg de l'atome. Dans l'etat initiall'electron interne est tres 

delocalise. On peut done ecrire Ia fonction d'onde de cet etat sous Ia forme : 

(III.27) 

oil Pvolo(r2) est Ia fonction radiale qni decroit exponentiellement a l'infmi dans Ia voie definie 

par Xo(O) (par exemple 6s pour le Ba+ avec 10=2 et v0-40). 

2.6.1. Approximation du creur isole : rappel 

Dans le cas oil l'etat final correspond a un creur faiblement excite et a un electron externe 

dans un etat de Rydberg, on ne garde dans !'expression (III.16) que les formes asymptotiques 

(hors du cceur) des fonctions d'onde initiale et finale et l'operateur T(2) n'opere que sur les 

etats de Ia cible. Ceci correspond a !'approximation du cceur isole. Analytiquement cela revient 

a inregrer sur toutes les valeurs de net sur les valeurs de r2 plus grandes que le "rayon de Ia 

cible". On neglige done toute !'excitation qui se produit a l'interieur de Ia cible d'une part, 

d'autre part on a montre qu'avec une bonne approximation on peut alors negliger !'excitation 

des voies ouvertes (voir. chap. II). 

L'amplitude de transition s'ecrit done a !'aide de l'egalite (III.16) : 

On a necessairement 12=10• Le dernier terme est une integrale de recouvrement entre fonctions 

d'onde radiale initiale et finale, on Ia notera par Ia suite I(v2, v0). r0 est le rayon de Ia cible. En 

general ce rayon est de quelques u.a. est r0 << 2v02 ou 2v22 et l'integrale de recouvrement 
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en premiere approximation de !a forme : 

sin n (v2-v0) 

n (v2-vo) 

2.6.2. Influence du rayon de !a cible sur I'inb!grale de recouvrement 

On peut donner une expression approchee de I(v2, v 0) en rempla~tant les fonctions 

radiales par leurs expressions BKW et en prenant comme limite superieure de l'integrale 

2vo2 - 2v22 si Vz-Vo-1. En eliminant le terme : 

""'(J ~:(q(p)>qo(pl)ie,;) 
qui oscille tres rapidement ,et done qui contribue peu a l'integrale, on obtient : 

Le terme vo-3/2 provient de !a normalisation a 1 de !a fonction d'onde initiale. 

On peut ecrire : 

2 2 q (r) - q0 (r) 
q (r) - qo (r)- 2q!ir) 

(I!I.29) 

(III.30) 

et definir un parametre tempore! to(r) sur !a trajectoire classique de !'electron hors de !a cible, a 
partir du maximum r=2v02: on a dto=-dr/q0(r) et 

(III.31) 
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ou to est !a date a laquelle arrive !'electron dans !a position r=rc . On peut ecrire celle-ci sous !a 

forme: 

oO o- (I _II+~)')- I '" l'=<rici• do 1'6llipre. 

La grandeur ~ est reliee a r par : 

2( ) 2 2 r=v 1+ecos~ -2v cos r.J2. 

L'integrale de recouvrement s'ecrit alors : 

1 
3/2 

7tVo 

2 2 3 
et si on fait !'approximation 1/V 0- 1/V 2 = 2t,. v /v0, !a forme limite est : 

(III.32) 

(III.33) 

quand r0 ~ 0, ~ ~ 0, et to(rc) ~ Jtv03. On retrouve ainsi !'expression de l'integrale de 

recouvrement donnee au chapitre II. Quand rc a une valeur finie on cons tate que I(v2 v0) a 

toujours la structure d'une fonction sinus cardinal mais l'ecart entre les zeros s'elargit et le 

maximum de Ia courbe diminue. 

Tant que Vo>> 1 et que rc vaut quelques u.a. Ia fonction de recouvrement en depend pas 

de Ia valeur de rc choisie et on peut Ia representee par Ia fonction donnee par !'equation 

(III.33) avec tofv03=1t. 

On a reproduit sur Ia figure (III.15) le lobe principal au moins des courbes l(v,v0) 

obtenues par un calcul numerique complet ou on a calcule pour chaque valeur de v les 

fonctions d'onde Pv1(r) par une integration suivant Ia methode de Numerov [34]. Les courbes 

obtenues par !'expression BKW (Ill.33) sont de tres bonnes approximations. La differentce 

avec les courbes calculees est de l'ordre du pour cent. 
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Figure ID.15: Integrales de recouvrement entre les orbitales de Rydberg initiale et finale de 

!'electron externe calcule pour differentes tailles du ca:ur polarise ou non. 
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2.6.3. Calcul des amplitudes de transition dans Ie cas oil Ia polarisation est 

prise en compte 

Dans Ie cas oil Ia polarisation est prise en compte, Ia limitation Ia plus importante de notre 

calcul provient de Ia limite inferieure de Ia distance radiale de !'electron exteme. Dans Ia suite 

on supposera que v02 > R. 

Ce calcul nous permet d'apprecier !'influence de rc quand le creur est tres etendu. Pour 

v0 donne, quand rc augmente le maximum de Ia courbe est abaisse. Quand rc ~ v0
2/5 (avec 

v0 - 50 rc- 500 u.a.!) le maximum de Ia courbe donnee par (III.33) est abaissee de 1.4% 

seulement par rapport a Ia fonction traditionnellement donnee, en sinx/x, de meme Ia position 

des zeros est elle modifiee de Ia meme quantite. Quand rc augmente l'ecart augmente mals 

assez lentement. Pour rc =v02Je maximum est abaisse de 20% et Ia courbe s'elargit de Ia meme 

quantite. Cependant dans un spectre Ia fonction de recouvrement appara!t par son carre et 

l'intensite decro!t done de pres de 1/2. Ceci appara!t done comme Ia limite de !'utilisation de 

!'approximation du creur isole quand le creur est tres etendu. Dans ce cas on doit tenir compte 

de !'excitation directe du creur : en general on ne conna!t pas Ia forme des fonctions d'onde 

dans le creur et on atteint Ia Ia limite de possibilite du calcul de !'excitation. On peut calculer Ia 

partie de !'amplitude de transition pour laquelle r2 2! R a !'aide des expressions (III.27) et 

(III.28) : 

(III.34) 

ou encore: 

l'integrale sur r2 peut etre ecrite en premiere approximation comme : 

oil () represente une valeur moyenne. On reviendra sur !'importance de ce terme au paragraphe 

suivant. 

L'integrale de recouvrement tient compte du phenomene de polarisation. On peut calculer 
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sa valeur dans !'approximation BKW comme au paragraphe 1 en prenant pour Pv2j(r2) 

!'expression (lii.26). On obtient alors : 

(III.36) 

ou o(t) represente le dephasage a chaque instant associe a o(r) donne par !'expression (III.23). 

ll n'y a pas d'expression analytique simple de l'integrale de recouvrement. Les courbes tracees 

sur Ia figure (III. IS) realisees numeriquement ou a !'aide de !'expression BKW montrent que 

le terme de dephasage produit un deplacement du maximum et des zeros de !a fonction de 

recouvrement. Un developpement limite de l'ordre de o(t) ~ o(o).t avec o(o)- e'k(2v02) 

conduit a !'expression simple de I(V2,Vo): 

sin [v2-v0 + o (o)] tlv~ 3/2 
I(v2,vo)- [ ] . v0 

1t v 2-v0 + o (o) 

tout se passe comme si le maximum etait deplace de v=v0, en v0-o(o). 

Nous verrons au paragraphe suivant que c'est effectivement ce que !'on obserVe. Cependant le 

developpement limite au premier ordre est une bien mauvaise approximation et on doit aller 

jusqu'au cinquieme ordre pour justifier ce resultat. La fonction de recouvrement devient alors 

tres dissymetrique dans les lobes secondaires. 

2.6.4. Comparaison avec Ies spectres experimentaux 

2.6.4.1.Deplacement des structures de resonances 

Les variations en energie des spectres experimentaux dependent de deux termes : 

I Ak(vz) 12 qui decrit les resonances correspondant aux niveaux excites (N/1)/2. Ces resonances 

sont dues a !'interaction interelectronique a tres courte portee localisee a l'interieur de !a cible. 

Pour des etats de moment angulaire petit on constate que ces resonances sont tres larges. Le 

deuxieme terme est !a fonction de recouvrement dans !'approximation du creur isole. C'est ce 

terme qui est en general responsable de !'apparition d'un petit nombre seulement de 

resonances. Quand les resonances sont tres larges on peut considerer que Ia forme du spectre 

est essentiellement due au carre de !a fonction de recouvrement. On a vu au paragraphe 

precedent que !a fonction de recouvrement dependait surtout de !'interaction a tres longue 

portee 
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Figure ill.16 : Comparaison des deplacements experimentaux des centres de gravite des 

enveloppes des resonances a deux photons 6snp -7 27sn'p (traits pleins) et 26dn'p (n=39-50) 

(courbe en pointilles) avec les diSplacements calcules. 
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de !'electron exteme sur Ia cible. L'interaction dielectronique apparait pour que Ia cible soit 

polarisee : ceci se traduit par un deplacement du maximum de Ia fonction de recouvrement 

(fig.lli.15). En general dans un spectre experimental on obtient en V=Vo Ia position d'une raie 

ionique (correspondant a !'excitation directe de l'etat 6s~Nl1). Pour des spectres d'etats 

double-Rydberg oii le creur est faiblement excite (chapitre II) le maximum de Ia fonction de 

recouvrement est confondu avec !a position de Ia raie ionique. Pour les niveaux appartenant 

aux voies (27s)p et (26d)p excites a partir des etats (6snp) dubaryum, on a calcule les 

deplacements et on a compare aux valeurs experimentales. Nous voyons sur Ia figure (III.16) 

que, compte tenu, des barres d'erreur experimentale nos calculs reproduisent convenablement 

les experiences. On a egalement constate aussi que les deplacements calcules varient assez peu 

avec Ia limite R choisie, quand v02>R. 

2.6.4.2. Excitation d'un cceur p ou f 

Revenons, maintenant, a !'expression (lli.34) de !'amplitude de transition .Le terme 

uik(r2) rend possible !'excitation des niveaux autres que ceux appartenant aux voies ((N+ 1)s)p 

et (Nd)p directement excites. Ce terme de melange des voies a l'exterieur de Ia cible et qui 

traduit !a polarisation a longue distance de Ia cible, melange en particulier avec les voies 

excitees directement (N+1p)s,d ou (N-2f)d,g ou (Nd)fnormalement interdites dans !'excitation 

a deux photons utilisees normalement. Le melange des voies varie avec r2 : Si r2 est tres grand 

i1 varie comme 1/r22 (dans un calcul de perturbation au premier ordre) puis Ia croissance est 

plus lente, due au melange de plus en plus important avec toutes les voies. 

Experimentalement !'excitation des voies ((N+1)p)s, ((N+1)p)d, (N-2)f)d et (N-2)f)g 

apparait clairement. Nous avons realise un calcul pour v0-45 qui met en evidence !'excitation 

des voies (N+ 1)p)s et (N+ 1)p)d. On a suppose pour ce calcul que les fonctions Aj(v2) etaient 

les memes pour toutes les voies considerees et que !'excitation du creur dans l'etat (N + 1 )s est 

du meme ordre de grandeur que celle du creur dans l'etat (N)d. On a reporte sur Ia figure 

(III.17) le terme deduit de !'expression (III.34) qui s'ecrit sous Ia forme : 

2 

avec 

j = ((N+1)s)p et ((N)d)p et k designe les voies polarisees (N+1s)p, ((N)d)p ou f, ((N+1)p)s 

ou d et ((N-2)f)d ou f 

En fait le resultat obtenu depend de R. On a pris R-1600 u.a. pour lequel 

!'approximation adiabatique reste valable pour les voies ((N)d)p ou f. Pour r2-R, neanmoins, 
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Figure ill.17 : Comparaison du spectre experimental et du spectre theorique : 

6s45p ~ Nl1n'l2. 
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!'approximation adiabatique n'est certainement plus valable pour les voies ((N+l)p)s ou d. II 

faudrait tenir compte du couplage dynamique avec les etats du multiplet ((N-2)11)12 avec 11 >4, 

ce qui aurait pour effet de diminuer l'intensite du spectre calcule. 

2.6.4.3. Limite de validite de /'approximation du cmur iso/e: 

On voit apparaitre ici la limitation de notre calcul due a la taille R en dec;:a de laquelle 

!'approximation adiabatique n'est plus valable. Quand R ~ v02 la fonction de recouvrement 

s'elargit beaucoup, son amplitude decroit de telle fac;:on qu'il n'est plus possible de negliger 

!'excitation directe de la cible, enfm le melange conceme toutes les voies ; on a atteint la limite 

de validite du calcul de !'excitation par !'approximation du cceur isole. On constate sur les 

spectres experimentaux que l'intensite du spectre devient quasi uniforme avec l'energie quand 

N augmente, done quand R augmente a v0 fixe. On retrouve ici la limite de !'approximation de 

!'excitation du cceur isole donne au paragraphe I de ce chapitre et traduit par l'inegalite : 
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CONCLUSION 

En conclusion, les resultats exposes dans ce chapitre mettent clairement en evidence 

!'evolution d'une situation ou les etats double-Rydberg Nl1n'l2 ne sont pas correles (N<<n') 

vers une situation ou ils presentent des caracteristiques liees a la correlation electronique 

(N*>O,Sn*). Les effets lies a cette correlation s'interpretent comme un effet de polarisation du 

systeme "coeur Ba++ +electron interne N/1" par le champ cree par !'electron externe n'/2. Ces 

resultats doivent etre rapproches de ceux obtenus pour 1 'a tome d'helium par Madden et 

Colding [35]. Dans ces experiences ils observent que le spectre des series de l'helium 2snp et 

2pns montrent une serie de faible intensite et une de forte intensite. Cooper, Fano et Prats [36] 

nomment + et - ces series (voir chap.!). Elles peuvent etre interpretees comme un effet de 

champ electrique sur le niveau n=2 de He+ ou les etats ant leur moment dipolaire orientes vers 

le haut et vers le bas. Plus recemment Molmer et Taulbjerg [37] ant donne une interpretation 

geometrique utilisant des fonctions d'onde d'etat Stark. Dans le cas du baryum cet effet n'est 

pas observe pour des etats "peu excites" du fait que les etats du coeur Ba+ ant des defauts 

quantiques importants. Si l'on considere les spectres 6snd --4 9dn'd presentes au chapitre II, 

on observe une faible augmentation du defaut quantique lorsque n decroit. Cette variation se 

rattache peut-etre a un effet de polarisation du coeur Ba+. n n'est cependant pas possible de la 

distinguer clairement de celle qui est due a la taille du coeur Ba++. On touche ici !'interet de 

l'etude des etats double-Rydberg tres excites qui permettent de negliger l'effet de taille du 

coeur Ba++ et de se rapprocher d'un peu plus pres d'un probU:me a trois corps. 

Ces resultats et cc;ux du chapitre II nous ant permis de comprendre l'essentiel des 

proprietes des spectres des etats double-Rydberg de petit moment angulaire 1'2 ::; 4. Dans le 

cas des atomes double-Rydberg tres excites, du fait de largeur d'autoionisation tres importante 

des etats consideres dans notre travail et aussi dans la reference [38], on a essentiellement 

acces dans nos spectres ala fonction "integrale de recouvrement" (donnee par !'equation III. 

33) qui caracterise le processus d'excitation du coeur isole. Cette fonction depend surtout des 

proprietes de la fonction d'onde de !'electron externe a grande distance. Les effets de 

correlation observes correspondent done a des effets de correlation electronique essentiellement 

dipolaire a grande distance [39]. 

Finalement les forts taux d'autoionisation limitent ici le developpement de ces 

experiences. On ne peut pas par exemple esperer observer dans ces conditions des effets de 

resonances entre les frequences de Bohr de deux electrons similaires a certains effets 

stroboscopiques entre mouvement electronique et nucleaire observes en physique moleculaire 

[40]. Pour ces raisons l'etude des etats double-Rydberg s'est orientee vers des etats de grand 

moment angulaire 1'2 qui peuvent presenter de faibles taux d'ionisation et dont les premiers 

resultats vont etre exposes dans le chapitre suivant. 
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INTRODUCTION 

Nous abordons maintenant !'etude des etats doublement excites N/1n'/2 pour lesquels 

!'electron le plus externe n'/2 possede un grand moment angulaire ; /2 varie de 5 a n-1. Nous 

verrons au cours de ce chapitre qu'il n'est plus utile de garder n' puisque n'=n. 

Dans les chapitres precedents nous nous sommes interesses a des series autoionisantes et 

double-Rydberg tres excitees N/1n'/2 pour lesquelles le moment orbital de !'electron exteme 

reste faible (12 ~). Tous ces etats sont fortement autoionisants. Ces etudes ont permis de 

montrer que des effets lies a la correlation entre les deux electrons apparaissent lorsque N* 

atteint la valeur de 0,5 n'*. Ces effets sont dils ala polarisation du ca:ur Ba+(N/1) par le champ 

cree par !'electron le plus externe n'/2• Ils ont pu etre observes siN* reste inferieur a 0,65 n'*. 

Au dela de cette limite, !'approximation du ca:ur isole n'est plus valable et les etats de ca:ur 

ionique de moments angulaires differents sont completement melanges. C'est pourquoi 

!'ensemble des spectres apparait comme une structure large, semblable a un quasi-continuum. 

L'origine de ce continuum est non seulement le melange des fonctions d'onde du ca:ur de 

symetries differentes, mais aussi le fort taux d'autoionisation de tous ces etats. Cette derniere · 

remarque nous a conduit a nous interesser a des etats de grand moment angulaire pour 

!'electron exterieur qui possedent un taux d'autoionisation a priori plus faible. 

Lorsque !'electron est soumis a un potentiel purement coulombien en -1/r, la forme de sa 

trajectoire depend de son moment cinetique orbital /. Pour une meme valeur du nombre 

quantique n, un electron de faible moment orbital s'approche plus du centre attractif qu'un 

electron de grand moment orbital. La probabilite de presence a courte distance d'un tel electron 

est quasi nulle. Pour un atome alcalino-terreux doublement excite, la taille du ca:ur ionique 

devient grande et il ne peut plus etre considere comme ponctuel. Dans le cas d'un electron 

externe de faible moment cinetique orbital (cas de la fig. IV.1a) !'electron penetre fortement 

dans le ca:ur, contrairement au cas d'un electron de grand moment orbital qui, lui, reste 

toujours tres eloigne du ca:ur (fig. IV .1 b). C'est cette penetration dans le ca:ur et !'interaction 

avec l'autre electron excite qui est responsable du fort taux d'autoionisation. Au contraire on 

s'attend dans le cas d'un electron de grand moment orbital a une probabilite d'autoionisation 

beaucoup plus faible dependant principalement de !'interaction a grande distance. 

Sur la figure (IV.2) nous avons represente les probabilites de presence a une distance r 

du ca:ur de !'electron de Rydberg n=ll de l'hydrogene pour des moments orbitaux l egaux a 

4, 7 et 10. Ces figures mettent en evidence la variation rapide avec /de la distance au dela de 

laquelle la probabilite de presence est importante. Bien que Ia valeur moyenne de r diminue au 

fur et a mesure que l augmente, les maximums secondaires proches du ca:ur disparaissent et la 

fonction d'onde de !'electron externe est localisee loin du ca:ur. Pour pouvoir comparer la 

probabilite de presence de !'electron externe et Ia taille du ca:ur, dans le cas de l'atome de 

baryum que nous etudions, nous avons represente sur les figures (IV.3a) et (IV.3b) et (IV.3c) 
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(a) 

e 

(b) 

Figure IV.l : Trajectoires classiques d'un electron de Rydberg de faible moment angulaire (a) 

et de grand moment angulaire (b). La figure (a), non realiste, ne tient pas compte des fortes 

perturbations pres du coeur. 
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Figure IV.2 : Probabilite de presence a Ia distance r de !'electron de !'hydro gene atomique de 

nombre quantique principal n=11, pour des moments cinetiques orbitaux valant 1=4, 7 et 10. 
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Figure IV.3 : Probabilite de presence d'un electron de Rydberg n=ll, 1=7 (a), et fonctions 

d'onde radiales de !'ion Ba+ dans les etats 6p (b) ou 6d (c). Les 6chelles des abscisses sont 

tres differentes. 
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Ia fonction d'onde atomique radiale d'un electron exteme n=l1, 1=7 et celles de l'etat 6p ou 6d 

de !'ion Ba+. La taille du creur peut etre estimee a 10 u.a .. 

Les calculs theoriques de Nikitin et Ostrovsky [1], de Poirier [2] et de Jones et Gallagher 

[3] montrent que, pour les etats ou !'electron a un grand moment orbital, Ia probabilite 

d'autoionisation decroit tres rapidement avec /. Cette decroissance est extremement rapide et 

depend du systeme que !'on considere. Par exemple dans le cas des series 6p112nl etudiees par 

Jones et Gallagher [3], le taux d'autoionisation commence par decroitre d'un ordre de grandeur 

a chaque fois que / augmente d'une unite et se stabilise aux environs de 1=8. Dans l'annexe A 

de ce chapitre on donne les expressions de Ia probabilite d'autoionisation de l'etat N/1n/ 2 vers 

un etat N0/0 de !'ion Ba+ avec !'ejection d'un electron d'energie cinetique E et de moment 

orbital /'. 

Le faible recouvrement entre les fonctions d'onde de chaque electron nous a conduit, 

pour !'interpretation des resultats experimentaux a considerer une approche theorique dans 

laquelle !'electron externe est decrit comme un electron n/ de l'atome d'hydrogene. En plus des 

proprietes particulieres vis a vis de l'autoionisation on s'attend a une tres faible valeur de Ia 

partie du defaut quantique Be dil a Ia penetration de !'electron n/ dans le creur. Ce defaut 

quantique est alors essentiellement dil a Ia polarisation du creur ionique par !'electron externe. 

L'effet de Ia polarisation depend non seulement de Ia distance qui separe les electrons mais 

aussi des valeurs respectives de leur moment angulaire. Ce defaut quantique de polarisation a 

deux contributions 15, et 15 A- Le defaut quantique 15, correspond a l'integrale directe qui traduit 

l'effet de !'electron externe sur le creur. Le defaut quantique 15 A est lie a l'echange des deux 

electrons possible (principe de Pauli) dans !'interaction. II est en general tres faible. 

Les experiences que nous avons realisees etudient les series 6ppl (j=1/2, 3/2) et 6dpl 

(j=3/2, 5/2) du baryum pour des valeurs de n allant de 11 a 15 et de l de 5 a n-1. Pour toutes 

ces series !'electron interne est porte dans les premiers etats excites du creur. On ne peut plus 

ici parler a proprement dit d'etats double-Rydberg mais les proprietes de ces etats di-excites 

constituent une premiere etape pour Ia comprehension de Ia physique des etats double-Rydberg 

de grand moment angulaire. 

Pour ces series nous montrons que le modele a electrons independants n'est deja plus 

habilite a rendre compte des effets dfis a Ia correlation entre les deux electrons, observables 

grace aux faibles largeurs d'autoionisation des etats consideres. 

Dans une premiere partie nous decrivons le principe de !'experience et les elements 

nouveaux apportes au montage de base, puis nous donnons les resultats observes. 

Dans Ia seconde partie nous presentons un modele permettant d'interpreter les resultats 

experimentaux des series 6ppl et 6din/ . Ce modele est un modele a electrons independants. ou 

!"interaction entre les deux electrons est traitee par Ia theorie des perturbations. II permet de 

rendre compte du couplage de type.j-1 entre !'electron interne et !'electron externe. Le modele 

permet aussi de donner les valeurs des defauts quantiques essentiellement dfis ici a Ia 

183 



polarisation du creur pour les series 6s112nl, 6ppl G=l/2, 3/2) et 6dinl G=3/2, 5/2) et de les 

comparer aux grandeurs deduites de !'experience. 
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1. ETUDE EXPERIMENT ALE 

1.1. PRINCIPE DE L'EXPERIENCE : UTILISATION DE LA METHODE DE 

DEBRANCHEMENT ADIABATIQUE DU CHAMP ELECTRIQUE 

Les experiences sont basees sur le principe de !'excitation du creur isole c'est-1Hiire une 

excitation sequentielle en deux etapes. 

La premiere etape de !'excitation consiste a porter l'atome de son etat fondamental 6s2 

dans un etat de Rydberg 6snl de grand moment orbital. L'idee Ia plus simple pour obtenir de 

tels etats est d'utiliser une excitation en plusieurs echelons sur des transitions dipolaires 

electriques [ 4]. Cette methode qui exige Ia mise en oeuvre de plusieurs longueurs d'onde, 

autant que d'echelons a gravir, est rapidement prohibitive pour des valeurs del elevees (12::5). 

D'autres processus ont ete envisages dans lesquels on contourne les regles de selection 

habituelles pour une transition dipolaire electrique. n s'agit d'une excitation en presence de 

champs externes, electriques [5,6], magnetiques [7], micro-ondes [8] ou "collisionnels" [9]. 

Le role du champ est ici de melanger les etats de Rydberg de !'electron externe de nombre 

quantique principal n donne et de moments orbitaux l differents. Ces methodes ne sont pas 

selectives en moment orbital. L'etatde Rydberg obtenu est en fait une superposition d'etats de 

Rydberg de meme nombre quantique principal n et de moments angulaires differents. Ces 

methodes peu selectives ont tout de meme ete utilisees pour etudier les etats 6pnl du baryum en 

presence d'un champ statique [5,6], d'un champ micro-onde [8] ou d'un gaz tampon de xenon 

[9]. 

n est cependant possible de proposer un certain nombre de methodes selectives utilisant 

des champs externes. L'une est connue comme Ia methode de "Stark switching" ou 

debranchement adiabatique du champ. Elle a ete proposee par Freeman et Kleppner en 197 6 

[10] puis utilisee pour Ia premiere fois en 1978 par Cooke eta!. pour etudier Ia serie 5pnl du 

strontium [11] et plus recemment par Jones et Gallagher pour etudier Ia serie 6p112nl du 

baryum [3]. C'est cette methode que nous avons utilisee et que nous allons decrire en detail 

maintenant. Auparavant on peut mentionner les techniques utilisees pour obtenir des atomes 

circulaires (l=m1=n-1). Elles utilisent soit une succession de transitions micro-onde en champ 

electrique [12,13], soit des champ electrique et magnetique croises [14 a 16]. 

La methode du debranchement adiabatique du champ electrique consiste a exciter d'abord 

selectivement un niveau 6snk de Ia multiplicite Stark du niveau n en presence d'un champ 

electrique (fig. IV.4). Le champ est choisi de maniere a ouvrir l'eventail des niveaux de Ia 

multiplicite du baryum nl (12: 4) sans croiser les niveaux nl (l:::; 3) qui possedent un defaut 

quantique important. A cette valeur de champ le diagramme est similaire a celui de l'atome 
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Figure IV.4 :Excitation en echelon des niveaux 6snk de Ia multiplicit6 Stark n=l3 via le niveau 
6s6p. La zone encadree est agrandie en haut du ·sch6ma. 
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d'hydrogene si !'on fait abstraction de Ia presence du cceur de l'atome. On ramene ensuite 

lentement le champ electrique a zero de maniere a suivre adiabatiquement les niveaux du 

diagramme Stark. Puisque !'on travaille sur un atome alcalino-terreux (le baryum), et non sur 

l'atome d'hydrogene, les etats de Rydberg de meme nombre quantique principal n et de 

moment orbital/ differents, ne sont pas completement degeneres en champ nul (fig. IV.5). 

Leurs defauts quantiques sont tres petits et les ecarts d'energie entre ces etats pour n=13 par 

exemple s'etalent sur 1 cm-1, comme le montre Ia figure (IV.5). Si le champ electrique est 

ramene a zero suffisamment lentement, et ceci constitue le point crutial de !'experience, on 

passe de maniere adiabatique d'un niveau Stark 6snk en champ non nul a un etat 6snl de 

moment angulaire bien defini en champ nul. Dans le cas du niveau Stark 6snk d'energie Ia plus 

basse, l'etat final obtenu est l'etat 6sng (fig.IV.4). Au contraire dans le cas du niveau Stark 

6snk d'energie Ia plus grande, l'etat final obtenu sera l'etat 6snl de moment orbital maximum 

l=n-1 (fig.IV.4). D'une maniere generale en excitant selectivement un niveau Stark 6snk, on 

choisit un etat 6snl donne. A partir de l'etat intermediaire 6s6pl P 1 il est facile d'exciter 

selectivement le niveau Stark 6snk en presence d'un champ electrique. La probabilite 

d'excitation a un photon est alors proportionnelle au caractere s et d du niveau selectionne et est 

suffisante pour peupler tous les etats de l'eventail comme le montre Ia figure (IV.6), l'ecart 

entre chaque niveau de l'evantail etant plus grand que Ia resolution intrumentale laser. En 

resume, on excite un niveau Stark du baryum : 

6s2 ~ 6s6p ~ 6snk , 

puis on d6branche adiabatiquement le champ electrique : 

6snk~ 6snl 

La deuxieme etape de !'excitation consiste a exciter !'electron 6s. Quatre transitions ont 

et6 considerees. Les unes correspondent a une excitation a un photon : 

6sl/2nl ~ 6ppl j = l/2 ou 3/2 

les autres a une excitation a deux photons : 

6s112nl ~ 6dpl j = 3/2 ou 5/2 

L'experience consiste a etudier leur probabilite d'excitation. 

Avant de presenter les resultats experimentaux, nous allons presenter les elements· 
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Figure IV.6: Spectre d'excitation du baryum 6s6p -7 6snk obtenu en presence d'un champ de 

1000 Vern-! au voisinage de Ia multiplicite n=l2. La detection est realisee en excitant les etats 

6p112nk autoionisants et en analysant les ions qu'ils donnent. La numerotation des resonances 

correspond aux valeurs de I obtenues apre's le debranchement du champ. 

189 



impulsion de 
champ electrique 

1000 v 

' I 

(a) 

100V ~---------
' 

0 

).,1 ~2 
553,5 nm J 425 nm 

0,7 1,7 .f• 

). 
(b) 

impulsions laser ~ I 3 483 ou 
455 ou 
433 ""' 

I : 

tension de Ia 
grille superieure 

tension de Ia 
grille inferieure 

1000 v 
' lmpulalon • 

de • 
champ ' 

alectrlqua; 

I ' 
I ' 
I I 
I.. 1 a 2 JJ• I 
I ~ 
' ' ' ' 

0
------ j"-- -1-7 ° I 

.. I tUI .,.. J 

' ' fi500 v 
lmpulalon pou .. a-lon~ 

1,U8~' -----­
~ 

_____ _____.t· 
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nouveaux du montage. 

1.2. MONTAGE EXPERIMENTAL 

L 'ensemble du montage, four, enceinte et spectra metre de masse par me sure de temps de 

val est le meme que celui decrit au chapitre II. Nous decrivons ici !'impulsion de champ 

electrique utilisee pour realiser !'excitation des niveaux Stark. Nous donnons ensuite les 

caracteristiques des lasers a colorants utilises et finalement nous precisons la methode de 

detection choisie dans cette experience. 

1.2.1. La methode de debranchement adiabatique du champ 

1.2.1.1L'impulsion de champ electrique 

Ses caracteristiques temporelles doivent etre bien choisies ainsi que les instants au sont 

rinSes les differentes impulsions laser. La figure (IV.7a) montre !'allure de !'impulsion de 

champ electrique. Sa valeur maximale est choisie entre 1000 et 2000 V cm-1 selon la valeur n 

que l'on considere. En environ 600 ns cette valeur est diminuee de 90%, puis en -1Jls 

supplementaire on atteint la valeur zero. Nous verrons dans le paragraphe suivant que l'on 

remplit ainsi les conditions d'adiabaticite. L'impulsion est positive et est appliquee sur Ia grille 

superieure de la zone d'interaction (fig.11.11). Le generateur d'impulsion qui a ete fabrique au 

laboratoire est un dispositif utilisant des transistors a avalanche. 

1.2.1.2. La condition d'adiabaticire 

La difficulte experimentale de la methode reside dans la mise en oeuvre d'une impulsion 

de champ electrique dont la decroissance doit etre suffisamment lente pour verifier la condition 

d'adiabacite tout au long du diagramme Stark. 

La resolution spectrale des sources laser que nous utilisons est de l'ordre 0,1 cm-1. Pour 

exciter de fayon selective un niveau du diagramme Stark et un seul, le champ electrique doit 

atteindre la valeur de 300 Vcm·l au mains (fig. IV.4). Pour que les fonctions d'onde des 

niveaux 6snk soient suffisament "contaminees" par les etats s au d, on a utilise un champ 

electrique toujours superieur a 1000 Vern·!. C'est cette valeur que l'on choisira dans les calculs 

d'ordres de grandeur. 

Le probleme consiste a reduire ce champ electrique suffisamment lentement pour que 

l'etat de l'atome e~olue adiabatiquement en fonction du champ et en un temps inferieur a Ia 

duree de vie du niveau Stark de depart (-10Jls). Nous allons etablir cette condition, sur le 
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champ electrique F, plus precisemment sur son evolution temporelle caracterisee par dF/dt. 

Appelons H(t), la partie du harniltonien du systeme a un electron dependant du temps, 

par !'evolution du champ electrique F(t). H(t) s'ecrit dans ce cas : 

H(t) = -ez F(t) 

oii z est la projection du vecteur position de !'electron sur l'axe du champ electrique. La 

perturbation induite par le terme H(t) que l'on supposera assez faible est caracterisee par le 

coefficient <Xij defini par : 

GI~U> 
(N.l) 

hroij 

oii I i) et lj) sont les fonctions d'ondes perturbees de deux etats proches i et j. hroij est l'energie 

qui separe les deux etats. Le coefficient <Xij. est une frequence qui caracterise !'evolution du 

systeme sous l'effet de la variation du champ. L'evolution libre du systeme, c'est-a-dire sans 

champ, est caracterise par Ia frequence roii· 11 nous reste a ecrire que le systeme evolue plus 

lentement sous l'effet de Ia perturbation dH/dt que naturellement [17] soit: 

(IV.2) 

La condition sur la derivee temporelle du champ electrique F s'ecrit : 

(IV.3) 

Dans l'annexe B on trouvera une demonstration de cette inegalite. Cette condition doit etre 

verifiee a tout instant, tout au long de Ia decroissance du champ. Pour fixer un ordre de 

grandeur de dF/dt nous allons calculer cette grandeur lorsque les etats i etj sont tres proches en 

energie c'est a dire en champ quasi-nul. Leur energie est donnee par une loi de Rydberg 

-R/(n-3)2 oii 3 est leur defaut quantique qui est faible. Leurs fonctions d'onde sont en premiere 

approximation les fonctions d'onde de l'hydrogehe ·atomique de meme nombre quantique 

principal n et moment orbital/. Considerons le cas de deux etats de Rydberg consecutifs n l et 

n l+ l, ce qui correspond a Ia plus petite difference d'energie. 

Une bonne approximation de !'element de matrice (n,/ I e.z. dF/dt I n,l+ 1) est donnee par : 

I (n,llez~~ ln,l+l) 1- e~~)r-o· (n,llz ln,l+l) (IV.4) 
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Puisque (n,/ I z I n,l + 1) =3/2 n2~ pour l'hydrogene on peut ecrire : 

(IV.5) 

ou ~ est le rayon de Bohr. 

L'ecart d'energie hcoij vaut dans ce cas : 

R R 2R 
hcoii =- 2 + ---:-2 = -3 (ol- ol +I) 

(n- ol+l) (n- ol) n 

(IV.6) 

et puisque 81 et 81+1 <<n Ia condition (N.5) se traduit sur (d.F/dt) par : 

(IV. 7) 

Au voisinage du multiplet n=10, lorsque lest superieur ll 7, l'ecart des defauts quantiques 

81+1-~ est estime ll quelques 10-4 [3], ce qui donne une decroissance temporelle du champ 

de: 

(elF) ·18 Cit F=O « 0,5.10 u.a. (IV.8) 

c'est-ll-dire une decroissance de 100 Vern·! par microseconde. La condition que nous venous 

d'etablir est draconienne puisque l'on a considere !a zone du diagramme Stark ou les etats sont 

les plus proches en energie. Experimentalement il suffit qu'elle soit verifiee dans !a zone ou le 

champ est presque nul. 

Nous allons maintenant decrire les excitations laser dont Ia sequence des tirs est montree 

sur Ia figure (N.7b). 

1.2.2. Les excitations optiques 

1.2.2.1. Les sources laser 

L'experience fait intervenir trois excitations successives utilisant ll chaque fois un 

faisceau laser ll colorant. La premiere correspond ala transition 6s2 IS 0 ~ 6s6p1P 1 ll 

A-1=553,5 nm. La seconde excitation permet d'exciter l'atome depuis l'etat 6s6p lp1 vers un 
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niveau 6snk du diagramme Stark. La longueur d'onde de Ia transition 6s6p lp1 --') 6snk aux 

environs de 428 nm est fournie par un laser a colorant de resolution 2,5 GHz. Les lasers ont 

ete decrits en detail au chapitre II. On rappelle qu'un retard optique permet de separer 

temporellement les deux impulsions laser de -10 ns. Environ 30 ns apres le tir de Ia seconde 

impulsion laser, le champ electrique commence a decroitre. Une fois le champ electrique 

debranch6 adiabatiquement, une troisieme impulsion laser 0,.3) permet d'exciter le cceur 6s de 

l'etat 6snl vers les niveaux 6p ou 6d. Nous avons d'abord etudier les excitations a un photon : 

6s 112.nl--') 6ppl j=l/2, 3/2 

en balayant le laser de Ia troisieme excitation au voisinage des transitions ioniques a un photon 

de Ba+: 

a~-493 nm 

et 

a A.3 - 455 nm. 

N ous avons en suite etudie les excitations : 

6s112 nl--') 6dpl (j=3/2, 5/2) 

au voisinage des transitions ioniques a deux photons : 

et 

Le faisceau laser (1..3) utilise est foumi par un oscillateur a colorant realise au laboratoire 

identique a celui qui et decrit au chapitre II (fig.II.8). II est pompe par un laser a excimere 

XeCI* commercial (Questek modele 2240) de longueur d'onde 308 nm et d'intensite 150 mJ 

par impulsion a 10Hz. Les colorants que nous avons utilises sont Ia coumarine 500 pour le 

faisceau de longueur d'onde -493 nm, Ia coumarine 460 pour le faisceau de longueur d'onde 

-455 nm, et Ia coumarine 440 pour les faisceaux de longueur d'onde -436 ou -433 nm. 

L'oscillateur est suivi d'un etage d'amplification qui permet d'obtenir une energie de -2mJ par 

impulsion. La duree de !'impulsion est de 15 ns, sa largeur spectrale de 2,5 GHz. Une energie 

d'environ so a 100 !Jl dans le cas des series 6pnl et de 200 a 500 !Jl pour les series 6dnl est 

suffisante et ne sature pas les transitions. 
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1.2.2.2.Selection du niveau Stark 6snk 

Pour accorder Ia longueur d'onde laser sur Ia transition 6s6p -7 6snk on regarde lors 

d'une experience preliminaire le signal Ba+ d'autoionisation obtenu a partir de !'excitation 

6s112 -7 6p 112 du cceur. On dispose pour cela d'un quatrieme laser a colorant a -493 nm, 

pompe par le laser a excimere dont Ia cavit6 est de type Littman. Cette impulsion est tiree 10 ns 

apres !'impulsion laser (Az) peuplant le niveau 6snk. Le spectre obtenu dans ces conditions est 

montre sur Ia figure (IV.6). 

1.2.2.3.Etalonnage du laser d'excitation du camr 

La calibration en longueur d'onde est donnee par le signal de transmission d'un 

interferometre de type Fabry-Perot de 1 em-I d'intervalle spectral comme dans les experiences 

precedentes. La mesure de Ia longueur d'onde utilise des raies de reference de l'atome de 

baryum qui sont enregistrees simultanement sur le spectre. Pour Ia serie 6p112nl i1 s'agit de Ia 

transition a deux photons 6s2IS0 -7 6s lld ID2 dont l'energie vaut 40483,579 cm·l [18]. La 

raie est fme et se situe a une dizaine de cm·l de Ia zone etudiee. Cette raie est enregistree en 

!'absence des deux premiers faisceaux laser (553,5 ou 428 nm) et en !'absence du champ 

electrique, dans le domaine de longeur d'onde correspondant. 

Pour Ia serie 6p312nl, on utilise Ia transition a un photon 6s6p IP1 -7 6s lOd ID2 dont 

l'energie vaut 21938,075 cm·l [18,19]. La raie est obtenue en !'absence du second faisceau 

laser a 428 nm et en absence du champ electrique et se situe a une dizaine de em· I de Ia zone 

etudiee. 

Les series 6d312nl et 6d512nl ont ete etudiees simultanement. La raie de reference 

correspond a Ia transition a un photon 6s2 IS0 -7 5d2 ID2 , d'energie 23062,06 em· I [20]. Ia 

raie est enregistree en absence des deux premiers faisceaux laser (553 et 428 nm) et en absence 

du champ electrique. 

1.2.3. Dispositif de detection 

La detection des etats doublement excites de grand moment angulaire consiste il 

enregistrer le signal d'ions Ba+ d'autoionisation. Deux processus en competition regissent Ia 

duree de vie des etats de grand moment angulaire : l'autoionisation et Ia deexcitation radiative. 

L'autoionisation produit des electrons et des ions Ba+ dans des etats excites. Les 

schemas a des figures (IV.8) et (IV.9) indiquent les differentes voies d'autoionisation 

possibles pour chacune des series etudiees. ll s'agit des premiers etats excites de !'ion Ba+. 

La desexcitation radiative permet ill'atome de perdre son energie en emettant des photons 

principalement par des transitions mettant en jeu !'electron le plus interne. Les schemas b des 
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Figure IV.8: Taux d'autoionisation (a) et de deexcitation radiative (b) pour un etat 6p312nl, 

n=lO, 1=7. 
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Figure IV.9: Taux d'autoionisation (a) et de deexcitation radiative (b) pour un etat 6d512nl, 

n=lO, 1=7. 
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figures (IV.8) et (IV.9) montrent les voies possibles de desexcitation de l'etat initial, et les 

probabilites correspondantes. Ces cascades successives aboutissent aux etats finaux de l'atome 

6s112nl mais aussi aux etats Sd312nl et Sd512nl qui sont "metastables" vis a vis de !'emission 

spontanee. Les atomes dans l'etat 5d512nl finissent par s'autoioniser. 

Les deux processus sont en competition. Lorsque le moment orbital l augmente Ia 

probabilite d'autoionisation diminue et le processus de deexcitation par cascades radiatives 

devient preponderant [1][21]. Neanmoins une partie des etats obtenus par deexcitation 

radiative s'autoionisent finalement et dans les experiences nous obtenons toujours un signal 

d'ions Ba+, signature du processus d'excitation : 

6s112nl ~ 6ppl j=1/2 ou 3/2 

ou 

6s112nl ~ 6dpl j=3/2 ou 5/2 

Remarque: On peut estimer en utilisant les calculs de taux d'autoionisation (annexe A) que 

les processus de dtsexcitation radiative l'emportent sur les processus d'autoionisation lorsque 

1;::7 pour les series 6pnl et 1;:9 pour les series 6dnl. La presence du niveau 7 s tout pres du 

niveau 6d di1ns le spectre d'ions Ba+ explique le taux d'autoionisation plus important des series 

6dnl. 

L'analyse du signal d'ions Ba+ offre une bonne detection de !'excitation puisqu'aucun 

autre signal d'ions Ba+ parasite n'apparait (signal sur fond noir). Ceci est dO. au fait que le 

champ electrique present au moment de !'excitation 6s6p ~ 6snk a aussi pour effet de chasser 

tous les ions presents dans Ia zone d'interaction, avant Ia troisieme excitation . 

Les ions Ba+ sont pousses vers le detecteur a travers le spectrometre de masse par 

mesure de temps de vol grace a une impulsion de champ positive appliquee sur Ia grille 

inferieure (fig.II.ll). Le detecteur utilise, ainsi que le mode d'accumulation des donnees sont 

les memes que ceux que nous avons presentes dans le chapitre II. 

Les spectres sont obtenus en enregistrant Ia variation du signal Ba+ en fonction de Ia 

longueur d'onde de Ia troisieme source laser (A.3) que !'on fait varier continument. 

Simultanement, le signal de transmission de l'interferometre de type Fabry-Perot est 

enregistre. 

Remarque: Vue l'intensite du troisieme laser aucun signal de resonance Ba++ n'est observe 

pour les transitions ioniques 6s~p ou 6s~d ce qui nous a conduit d utiliser les raies de 

reference mentionnees plus haut. 
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Figure IV.lO: Spectres d'excitation 6su2nl-+ 6p1flnl du baryum pour n=13 et 1=5, 6, ... 12. 

La ligne en pointilles indique 1a position de la raie ionique 6s1fl ~ 6p1fl. 
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1.3. RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Ce paragraphe est consacre a Ia description des resultats experimentaux et a Ia 

presentation des spectres obtenus pour les series 6puznl, 6p3!2nl, 6d3nnl et 6dsnnl lorsque 

n varie de 10 a 15 et l de 5 a n-1. Nous discutons brievement de leurs proprietes. Nous 

verrons dans Ia suite de ce chapitre qu'un developpement theorique permet d'interpreter 

quantitativement !'ensemble des resultats observes. 

1.3.1. Resultats experimentaux concernant les series 6p112nl (n=l3 et 

5 s; l s; n-1). 

Un travail tres complet de Jones et Gallagher [3] a ete effectue sur cette serie. Les 

enregistrements que nous presentons pour n=13 permettent de comparer nos resultats aux 

leurs et de verifier l'efficacite de notre systeme pour produire des etats de grand moment 

angulaire l par debranchement adiabatique du champ. Les spectres presentent une seule 

resonance de quelques 0.1 cm·l de largeur ami-hauteur, qui se deplace vers le rouge lorsque le 

moment orbital/ augmente. La position de Ia resonance tend vers Ia position de Ia raie ionique, 

qui est indiquee sur Ia figure (lV.lO) par Ia ligne en pointilles. 

L'energie du photon absorbee hv est egale a Ia difference d'energie de l'etat final et de 

l'etat initial. On a : 

hv = E( 6p112nl) -E (6s112nz) (IV.9) 

Chaque etat, initial et final, appartient a une serie de Rydberg convergeant vers l'etat de !'ion 

d'energie E(6s112) ou E(6p112). Leurs energies s'ecrivent : 

(IV.10) 

et 

1 
E(6p 117FJ]) = E(6p112 ) -

2 
(N.ll) 

• 2(n-8 1 ) 

Les spectres experimentaux confirment que les d6fauts quantiques li1 et li'1 des deux series sont 

tres faibles. La quantite hv peut done s'ecrire facilement en fonction de li1 et li'1: 
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(IV.12) 

Les donnees experimentales donnent acces a !a quantile o'1-o1 qui est reportee s\lr la figure 

(IV.28). Cette quantile est negative ce qui implique que : o'1 < 111• Le defaut quantique diminue 

ici avec !a taille du creur, ce qui confirme qu'il n'est pas dil a la penetration de !'electron 

externe dans le creur mais a !a polarisation du creur par cet electron. 

L'ensemble des spectres experimentaux montrent que !a largeur spectrale des niveaux 

excites decroit avec le moment orbital de 1=5 a 8 et que !a largeur observee pour P-8 est limitee 

par !a resolution instrumentale. L'etude des largeurs d'autoionisation menee par Jones et 

Gallagher par une methode d'elargissement par saturation a permis de mesurer cette 

decroissance jusque 1=10. 

Remarque: Une des difficultes de !'experience est de bien ramener a une valeur nulle le champ 

electrique, ceci pour exciter de maniere bien selective un seul etat 6snl. Notre dispositif de 

generateur d'impulsions nous permet d'ajuster cette valeur nulle. Un des criteres utilises est 

/'obtention d'un pic de resonance unique lors de la prise des spectres 6s 112nl ~ 6p 112nl. 

1.3.2. Resultats experirnentaux concernant Ia serie 6p312nl (ll$n$15 et 1=5 a 
n-1) 

L'ensemble des spectres qui ont ete realises pour des valeurs den variant de 11 a 15 et 

del variant de 6 a n-1 est presente sur les figures (IV.ll a 15). lis ont ete obtenus en faisant 

varier continument !a longueur d'onde du laser a -455 nm sur un domaine d'environ 30 em· I. 

Les spectres experimentaux 6sv2nl ~ 6p312nl presentent une structure a quatre pies 

resolus lorsque le moment angulaire l est inferieur a 7. La structure evolue progressivement 

vers une structure a deux composantes (1=7 a 9) puis a une seule (l-10) non resolue. 

Sur chaque spectre on a indique !a position qu'aurait !a raie ionique Ba+ 6sv2~ 6p312 
par une ligne pointillee. On observe done que les structures observees sont situees de part et 

d'autre de cette position. Au fur eta mesure que le moment orbital! augmente les resonances 

se rapprochent de !a position de !a raie ionique. La largeur des pies est - 1 em-! lorsque l vaut 

6 et diminue rapidement pour atteindre !a resolution du laser (0.1 cm-1) lorsque lest ega! a 10. 

La position des resonances en fonction du nombre quantique principal n est illustree sur !a 

figure (IV.l6) pour 1=7. On est ici a !a limite de !a resolution de !a structure a quatre pies que 

!'on observe encore pour n= 11. 

L'evolution des spectres (fig. IV.ll a 15) est similaire a celle des spectres des series 

6p112nl , quant aux largeurs des raies et aux ecarts a !a position de !a raie ionique. On observe 

cependant quatre composantes, au lieu d'une seule pour le cas de !a sene 6p112nl. 
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Figure IV.ll :Spectres d'excitation 6s112nl ~ 6P312n1 du baryum pour n=ll et 1=5, 6, ... 9. 

La raie ionique 6s112~ 6p312 est indiquee en pointilles. 
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Figure IV.12: Spectres d'excitation 6s112n/--t 6p312n/ pour n=12 et 1=5, 6, ... 10. 
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Figure IV.13: Spectres d'excitation 6s1!2nl-7 6p312nz pour n=13 et 1=5, 6, ... 12. 
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Figure IV.14: Spectres d'excitation 6s112nl ~ 6p312nl pour n=14 et 1=5, 6, ... 8. 
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Figure IV.14 suite: spectres d'excitation 6s112nl ~ 6P:J12nl pour n=13 et 1=9, 10, ... 13. 
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Figure IV.15 : Spectres d'excitation 6s112nl ~ 6P312n/ pour n=15 et l= 6, ... 10. 
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Figure IV.16: Spectres d'excitation 6s112nl ~ 6P312nl pour n=ll a 15 et I= 7. 
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Cet effet est dil. au couplage des moments j1 de !'electron interne et l de !'electron externe qui 

conduit a 2j1 + 1 resonances. Nous verrons dans Ia partie 2 que les niveaux de Ia serie 6p112n/ 

restent degeneres. 

1.3.4. Resultats concernant les series 6dJn/ (j=3/2, 5/2 et 11 s; n s; 14 et 

SS:l:S:n-1) 

Les nSsultats experimentaux qui concernent les series 6dpl G=3/2, 5/2) sont presentes 

sur les figures (IV.17 a 21). Nous nous sommes essentiellement polarises sur !'etude de Ia 

serie 6ds12nl dont les spectres presentent en general un bien meilleur rapport signal sur bruit. 

Nous avons aussi enregistre un petit nombre de spectres de Ia serie 6d312nl (fig. IV.21) qui 

presentent beaucoup d'analogies avec ceux de Ia serie 6d512nl. 

Dans Ia suite de ce paragraphe nous allons presenter !'ensemble des resultats concernant 

les series &fs12nl que nous avons etudiees. Le nombre des structures que nous observons 

varie de una cinq. Pour les faibles valeurs den et del (n=11 et 1=5 ou 6) nous observons cinq 

resonances assez larges. Lorsque le moment orbital l de !'electron externe augmente, on 

n'observe plus que deux pies de 0.5cm-1 de largeur, qui s'app~ochent de Ia position qu'aurait 

Ia raie ionique 6s112 ~ 6d512• Cette position est signaiee par une ligne en traits pointilles sur 

les figures. Ch.aque pic a une largeur superieure a Ia resolution experimentale qui est de 

-0,15 cm-1. Nous verrons au paragraphe 2 que chaque pic contient alors plusieurs resonances 

qui se recouvrent et que !'experience ne perrnet pas de resoudre. La largeur spectrale de chaque 

resonance decroft au fur et a mesure que le moment orbital/ augmente. 

Dans ces experiences, comme dans celles des series 6p312n/, nous observons l'effet du 

couplage j1-/ entre les deux electrons. Pour Ia serie 6d512nl nous devrions observer 2j1+1=6 

resonances. Nous observons cinq resonances au maximum ce qui laisser supposer que deux 

composantes dues au couplage ne sont pas resolues, ou que l'une des composantes n'est pas 

excitee. 
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Figure IV.17: Spectres d'excitation 6s112n1 ~ 6d512n1 du baryum pour n=ll et 1= 7, ... 10. 

La raie ionique 6s 112~ 6ds12est indiquee en pointilles. 
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Figure IV.l8: Spectres d'excitation 6s112nl4 6ds12nl pour n=12 et l= 7, ... 9. 
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Figure IY.19: Spectres d'excitation 6s112n! ~ ~12nl pour n=13 et !=7, .. .12. 
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Figure IV.20: Spectres d'excitation 6s112nl-t 6d512nl pour n=14 et I= 5, ... 7. 
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Figure IV.21 :Spectres d'excitation 6s112nl ~ 6d312nl et 6s112nl ~ 6d512nl pour n=13 et 

1=8. A est Ia raie de reference 6s2 1S0 ~ Sd2 1D2. 

214 



2. INTERPRETATION DES RESULTATS 

En resume !'ensemble de ces experiences fait apparaitre des effets qui traduisent une 

correlation electronique correspondant ill'effet de polarisation du creur. Elle se solde par trois 

caracteristiques importantes: 

- un deplacement des niveaux par rapport ilia position de Ia raie ionique qui diminue avec 

net l. 

- une largeur spectrale des etats qui diminue lorsque le moment angulaire I augmente. 

- !'apparition de plusieurs pies de resonance. 

Taus ces effets sont di'is au couplage j 1-l entre les deux electrons excites. 

Dans cette partie, nous developpons un traitement de type perturbatif qui nous permet 

d'interpreter les positions des resonances observees. Nous partons d'un modele oii les 

electrons sont independants. L'etat de depart est decrit par le produit d'un etat de ion Ba+ (6s, 

6p ou 6d) par un etat de Rydberg de l'hydrogene n I. La correlation entre les deux electrons est 

traitee par une methode perturbative, prenant en compte les termes multipolaires d'interaction, 

inspiree de celle dite de Heisenberg [22,23]. 

Les notations suivantes que nous adoptons dans ce paragraphe sont les suivantes: tout ce qui 

est relatif ill'electron le plus interne sera indice par le chiffre 1, n1.11,j1 ... L'electron externe 

sera indice par le chiffre 2, n2,12.h. .. Cette notation est celle utilisee dans les references [24 il 

27]. 

2.1. ORDRE ZERO : ETATS AUTOIONISANTS DE GRAND MOMENT 

ANGULAIRE DECRITS DANS UN MODELE A ELECTRONS 

INDEPENDANTS 

Le harniltonien il deux electrons decrivant le systeme donne au chapitre II par !'equation 

(11.7) contient trois termes : 

(IV.13) 

qui decrit !'electron le mains excite soumis au potentiel V(r1) caracterisant !'interaction entre le 

creur doublement charge et !'electron, 

H2 = - t12!2+V (r2) (IV.14) 

oii V(r2) = V(r2)+ 1/r2 est Ia partie du hamiltonien traitant !'electron le plus excite soumis il un 

potentiel central V(r2) qui contient les effets attractifs du creur doublement charge, auquel on 

enleve le potentiel cree par une charge ponctuelle. A grande distance V(r2) prend Ia forme en 
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-1/r2. En effet 1e ca:ur charge Ba+ apparaft alors comme une charge ponctuelle. Le dernier 

terme est: 

(IV.15) 

qui permet de prendre en compte !'interaction coulombienne repulsive des deux electrons 

excites. 

Des que les rayons moyens (r1) et (rv sont tres differents ((r1) « (rv) He perturbe peu 

le systeme a deux particules independantes decrit par H1 +H2 et peut etre traite comme une 

perturbation de H1+H2. Nous rappelons ici l'energie et les fonctions d'onde du systeme 

separable decrit par H1 +H2. Le paragraphe suivant donne les proprietes du terme perturbatif 

He· A pres quoi on peut calculer les corrections a l'energie au premier et au deuxieme ordre. 

L'energie a l'ordre zero E(0l des deux electrons decrits par n1lJ1 et n2l2 est la somrne de 

E1(n1,lhj1), energie de !'electron interne, et de E2(n2h), l'energie de !'electron externe. La 

fonction d'onde correspondante '¥ est le produit des fonctions d'onde individuelles 

<1>1(nl.Zl,j1,m1) et <!>2(n2h,m2). Le caractere central des potentiels V(r1) et V(r2) permet de 

separer les parties radiale et angulaire et <j>1 et <1>2 s'ecrivent : 

(IV.16) 

et 
m2 

<1>2 = R02t 2 (r:z) . Y12 (92,cp:z) (IV.17) 

avec Rml!(r1) et Rn2[2(rz) les parties radiates des electrons, Sll,jl,ml(9 1cp1) la partie angulaire 

et de spin de !'electron 1 et Yz2m2 (92,cpz) une harmonique spberique pour la partie angulaire 

de !'electron 2. 

E1 et <1>1 caracterisent l'etat de l'ion Ba+ (n1,l1,h,m1). Pour le baryum les energies sont 

connues experimentalement [19] et les fonctions d'onde ont ete calcutees numeriquement par 

une methode de potentiel parametrique [27]. 

E2 et <1>2 decrivent !'electron de Rydberg n2,l2,m2. L'ecart du potentiel purement coulombien 

en -1/r2 du potentiel V(r2) introduit un ecart d'energie a l'energie de l'hydrogene atomique et 

un dephasage a la fonction d'onde correspondante caracterises par le parametre 80 appele 

ctefaut quantique de penetration. Comme nous l'avons rappele au paragraphe 1, le parametre 80 

est tres faible lorsque le moment angulaire orbital de !'electron de Rydberg est grand. La 

difference d'energie qu'il introduit est negligeable devant les observations experimentales. 

Nous ferons !'hypothese que 80 est nul. L'energie et Ia fonction d'onde de !'electron externe 
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sont alors celles de l'hydrogene atomique dont les formes analytiques simples sont connues 

[24 page 15] : 

1 
E2 = -2nz (u.a) (IV.18) 

(nztlz)! (2 )3(2 ~ (2 )lz 
'(n-z'-lz::::cl;7);-,! 2::-n-z '\nz .e -r nz. n: .F (lz+ 1-nz' 2lz+2 ' 2r/nz ) (IV.l9) 

avec F la fonction hypergeometrique degeneree [22]. Cette approximation permet des calculs 

analytiques, compte tenu des nombreuses proprietes etablies pour les harmoniques spheriques 

et les fonctions R,u(r) de l'hydrogene (voir par exemple [24, 30, 31]). 

Pour simplifier l'ecriture des fonctions d'onde, on designe ~Pt et <1>z par I n1/1j 1m1 ) et 

I nzl2mz) puis leurs parties radiale et angulaire respectives par I n111) et I ld 1m1 ), et I n212 ) 

et I 12m2 ). 

2.2. ANALYSE DU TERME D'INTERACTION ENTRE LES DEUX 

ELECTRONS 

Pour traiter He a !'aide de Ia theorie des perturbations on est amene a diagonaliser Ia 

perturbation He dans chaque sous espace {I n1!d1m1, n2!2m2 ) } des configurations 

degenerees. L'expression de He est particulierement simple lorsque Ia base choisie est adaptee 

aux symetries de He. Dans ce cas Ia perturbation est diagonale dans chaque sous-espace. Le 

choix de Ia base est guide par les relations de commutation des differents operateurs, 

harniltoniens et moment angulaires. /1 et /2 sont les operateurs de moment cinetique associes a 
chaque electron, j 1 est le moment angulaire total de !'electron 1. Les relations de commutation 

qu'ils verifient sont: [H1,hJ = 0, [Hz,lz] = 0, [H1,lz] = 0 et [HzjJl = 0 puisque !'ensemble 

H1+H2 decrit les electrons independants. II est facile de montrer que He ne commute ni avec 

11, ni avec 12, ni avec j 1 [32]. Cependant il commute avec L=/1 +12 et avec les operateurs de 

spin en particulier s1. II apparalt clairement que l'operateur de moment angulaire de couplage 

intermediaire defini par K=j1+12 commute simultanement avec les trois operateurs H1, H2 et 

He. Le choix de Ia base ln11d1 n212 KM) est tout indique car Ia perturbation Hey est 

diagonale. M est le moment magnetique associe a K. On peut done exprimer directement Ia 

correction a l'energie du premier et du second ordre puis que Ia fonction d'onde n 'est pas 

perturbee au premier ordre. 

Compte tenu du fait que les fonctions d'onde du systeme a deux electrons sont des 

combinaisons symetriques et antisymetriques des fonctions ~Pt (r1).<1>z (r2) et <j>1 (r2) <j>2(r1) 

(principe de Pauli), pour traiter cet echange on doit, en toute rigueur, partir d'une base 
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complete I n11d1 n2I:zj2JM1). La correction a l'energie au premier ordre s'ecrit alors: 

E(l) = Jd± K• (IV.20) 

oil Jd et K• sont les integrales de Coulomb directe et d'echange. Biles s'ecrivent: 

(IV.21) 

et 

(IV.22) 

On montrera ci-dessous que pour n2>n1 et 12>11 l'integrale d'echange K• est tres faible et 

negligeable. On peut alors traiter le probleme sans a voir a tenir compte du principe de Pauli et 

en se lirnitant au couplage (j1/2)K. Dans ce cas Ia perturbation au deuxieme ordre a l'energie 

E(2) est donnee par : 

(IV.23) 

oil'¥ e designe tout etat n'appartenant pas au sous espace {I n11d1 n2/2KM) }. 

Pour expliciter E(1) et E(2) on utilisera le developpement en operateurs tensoriels de l/r12 : 

(IV.24) 

oil r< =min (rl>r2) et r> =max ( r1,r2) et 0! (Si,cpi) est l'operateur tensoriel de rang q associe 

aux harmoniques spheriques. Cet operateur n'agit que sur les parties angulaires des fonctions 

d'onde. Les details des calculs concernant les parties angulaires, qui utilisent l'algebre de 

Racal! sont donnes dans l'annexe C. 

2.3. CORRECTION D'ENERGIE AU PREMIER ORDRE 

2.3.1. Generalites 

On a a calculer les deux integrales Jd et K•. En utilisant le developpement de l/r12 
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precedent, Jd et K• s'ecrivent dans Ia base couplee (hJz)J: 

(IV.25) 

(IV.26) 

A q et Bq sont independants de M projection du moment J et Ia degenerescence en M subsiste. 

La partie angulaire Aq peut etre exprimee en couplage j-1 (voir annexe C). Les deux calculs ont 

ete menes sirnultanement et Ia difference introduite reste le plus sou vent faible. 

Les regles de non nullite des coefficients 3-j et 6-j qui figure dans les expressions de A q 

et Bq irnposent a q un nombre fini de valeurs et reduisent ainsi le nombre de termes de chacune 

des somrnes intervenant dans Jd et K•. Dans chacun des cinq cas 6s112nl, 6p112nl, 6p312nl, 

6d312nl, et 6d512nll'etude de Ia nullite des coefficients 3-j et 6-j de Aq (discutee dans 

l'appendice C), montre que q ne peut prendre que Ia valeur 0 pour les deux premieres series, 

les valeurs 0 et 2 pour les deux suivantes et 0,2 et 4 pour Ia serie 6d512nl. L'integrale de 

Coulomb s'ecrit pour chacun des cas : 

6s112nl Jd= AO.fO- ( n2l2l 1/r I n2/2) (IV.27a) 

6p112nl Jd= A0.f0- ( n212l 1/r I n212) (IV.27b) 

6p312nl Jd=A0.f0-{n21211/r ln2/2)+ A2.F2 (IV.27c) 

6d312nl Jd=AO.fO-(n212l1/r ln212)+A2.F2 (IV.27d) 

6d512nl Jd=AO.f0-(n212l1/r ln212)+A2.F2+A4.F4 (IV.27e) 

oil pq sont les integrales directes de Slater definies par : 

(IV.28) 

Pour le facteur angulaire Bq, !'analyse de Ia nullite des coefficients 3-j et 6-j (voir annexeC) 
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montre que q prend Ia valeur de lz pour Ia serie 6svznl, lz-1 et lz+ 1 pour les series 6ppl et 

12-2, 12 et 12+2 pour Ia serie 6d512nl. L'integrale d'echange K< vaut pour chaque cas : 

(IV.29a) 

(IV.29b) 

(IV.29c) 

oii Gq sont les integrales d'echange de Slater defmies par : 

(IV.30) 

Le calcul numerique de ces integrales de Slater utilise des approximations que nous 

presentons plus loin mais auparavant nous allons montrer que l'integrale d'echange K< est 

negligeable lorsque !'excitation des deux electrons est tres differente. 

2.3.2. Evaluation de I'integrale d'echange K• 

II est facile de comprendre pourquoi l'integrale d'echange devient tres faible lorsque 

!'excitation des deux electrons est tres differente. Les probabilites de presence des deux 

electrons a une distance r du creur doublement charge sont mesurees par les fonctions 

r12.Rml!2(r1) et r22Rnzz22(r2). Les figures (IV.2) et (IV.3) montrent que l'echange est peu 

probable puisque le recouvrement des fonctions d'onde radiates est tres faible. Dans 

!'expression K< donnee ci-dessus le produit Rml1(r1) .Rn212(r2) gouverne l'integrant, et Ia tres 

faible valeur de ce produit est responsable de Ia grandeur negligeable de l'integrale d'echange 

K<. 

Les integrales pq et Gq sont calculables analytiquement pour des fonctions d'ondes 

hydrogenoYdes. Pour illustrer Ia difference entre les deux termes directs et d'echange nous 

allons prendre pour Ia fonction d'onde radiale de !'electron interne par une forme hydrogenorde 

Rm[J(r): 

oii Z=4. 
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Ce choix est une approximation grossiere, mais induite par !a comparaison avec !a fonction 

d'onde reelle donnee par !a figure (IV.3). 

Pour le detail du calcul de pq et Qq on peut se reporter a !'article de Butler, Minchin et 

Wybourne [33]. 

Les tableaux (IV.22) donnent les valeurs de fO, F2, Gl·1 et Gl+1 concernant les etats 6p!Ol 

pour l variant de 5 a 9. Remarquons que A0=1 et (nll1/r21 nl)=1fn2, c'est pourquoi le terme 

Ao.po est compense par (nll1/r2 lnl). On a done a comparer A2.F2, ega! a Jd et 

Alz-IGiz-I+Aiz+IGiz+l egal a K•. Pour chaque valeur de /2 on a calcule !a quantite log I JdJK•I. 

Comme le montre !a figure (IV.24) pour l ?.7 il y a toujours au moins un facteur 100 entre ces 

deux grandeurs. C'est pourquoi nous avons neglige le terme d'echange K• dans !a suite du 

traitement. 

2.3.3. Calcul de I'integrale de Coulomb·· Jd 

Puisque l'integrale d'echange est tres faible, nous semmes autorises a utiliser le couplage 

intermediaire j+l = K et E(1) = Jd. Pour calculer cette integrale nous avons suppose que l'etat 

du systeme etait le produit d'un etat de !'ion Ba+ (6p ou 6d) et d'un etat de Rydberg n2l2 de 

l'hydrogene. Dans !a mesure ou 12 est grand, et n2>> n1, on peut supposer que r2 est toujours 

plus grand que r 1, ce qui revient a considerer que r < = r 1 et r > = r2 dans tout le domaine 

d'integration. Dans cette approximation !a difference AOfO- (n2I2I1/r21 n2I2) est nulle, et les 

integrales F2 et p4 s'ecrivent : 

F
2 

= <n1/1jrij n1/1). ( nzlz :~ nzlz) (IV.32) 

et 

F
4 

= <n1t1j r~j n1l1). \ niz :i nzl~ (IV.33) 

avec 

(IV.34) 

Les calculs de Gallagher et al. ont montre que !a difference entre les calculs exacts et cette 

approximation etait inferieure a 5% [34]. Dans ces hypotheses Ia correction a l'energie au 

premier ordre est pour chaque serie : 

E(1) = 0 (IV.35a) 
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12 pO p2 Gl2 -1 Gl2 +1 

5 0,955 10·2 0,18 10-2 0,276 10-3 0,273 10-3 

6 0,984 10-2 0,20 lQ-2 0,807 10·3 0,666 10-3 

7 0,997 10·2 0,17 10-2 0,325 10-3 0,266 10-3 

8 0,999 10·2 0,13 10-2 0,362 10-4 0,299 10-4 

9 0,999 10·2 0,93 10-3 0,114 lQ-5 0,957 10-6 

Tableau IV .1 : valeurs de FO, F2, Gl2 -1 et Gl2 + 1 pour les etats 6p 101 pourl variant de 5 a 9 

donnees en unites atomiques. 

222 

--.. ---------



10 

• 

I 

• 

4 

3 

2 

1 

0 

• • I • 
,l I 

I 
I ' 

I I t 
/ I 

I ' 

I I I 
,' I 

I • I 
i/; 

I I I 
/I, 

I 'j ,/I I 
I ' 

/j I 
I I 

,d , I 
,/ ,, 

,' ' I 
,. I' 

,';' I 
,/ I 
,~ I I 

'/I ~~~ I / 

/ / I 
,' . ~ 

Cf / 1 

·if/ / 

¥ 
I 

I 

8 T • 

• K 

+ K 

• K 

o K 
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6p112ni E(l) = 0 (IV.35b) 

(IV.35c) 

6ds12ni 

E(ll = A2.(6dl r1
216d}.(n2i2 ll/r231 n2iz} + A4.(6dl r1

416d}.(n2i2ll/r25l n2i2} (IV.35d) 

Les elements de matrice (n2i2ll/r23l n2i2} et (n2i2ll/r25l n2i2} sont donnees analytiquement 

pour les fonctions d'onde de l'hydrogene atomique par [34,35] : 

(IV.36) 

Les elements (n1i1 l r1ql n1i1} (q=2 ou 4) sont calcules numeriquement en utilisant les fonctions 

d'onde radiales calculees pour l'ion Ba+ [3,34,36].L'element (6p I r12 I 6p} varie de 30 a 34 

u.a. selon les potentiels modeles utilises. On utilisera la val~ur donnee par Gallagher et al. [3]: 

(6p lr121 6p} = 30,44 u.a. 

L'element de matrice (6d I r121 6d} vaut 85 u.a. d'apres les calculs de Aymar. 

Une evaluation grossiere de (6d I r141 6d} donne 25000 u.a .. On peut alors estimer le 

terme octopolaire F4 a 25.10·7 u.a., alors que le terme quadrupolaire F2 est de l'ordre de 

104 u.a., c'est-a-dire environ quarante fois plus grand au moins. On negligera done la faible 

contribution a l'energie du terme octopolaire. 

2.3.4. L'energie au premier ordre 

La correction a l'energie au premier ordre est donnee directement (la matrice est 

diagonale) et vaut pour les series 6p312ni et 6d512ni, en ne considerant que le terme 

quadrupolaire : 

E(l) = A2 .F2 (IV.37) 

soit: 
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(IV.38) 

Cette correction est nulle pour les series 6s112nl et 6p112nl. 

Le terme angulaire A2 de !'expression de £(1) ne depend pas du nombre quantique n2 et depend 

peu du moment angulaire 12• £(1) depend de n2 et 12 via le troisieme facteur qui varie comme 

1/(n23 .12 3) aux grandes valeurs de n2 et 12• 

Les valeurs de £(1) pour les deux series concemees sont donnees dans les tableaux (IV.2) et 

(IV.3). 

Remarque: En calculant e:xplicitement Ia partie angulaire de Ell! on obtient pour les etats de Ia 

serie 6p312nlles formes analytiques suivantes : 

(I) ( - ) -I I 21 \ 1 - (lz-2) 
E 6p312 n:zlz,K-1-l/2,M -\6p r1 6p;. 3 ( 1) · 5(2/z-1) 

n2 .(lzt-1) .12+2 .lz 

ce qui correspond a !a structure des niveaux de !a figure (IV.23a) 

- (lzt-3) 
5(21zt-3) 

lz 
~212+3) 

(IV.39a) 

(N.39b) 

(IV.39c) 

(IV.39d) 

Pour les etats 6d512nl, !a structure des niveaux est presentee sur !a figure (IV.23b). 

2.4. CORRECTION D'ENERGIE AU DEUXIEME ORDRE 

2.4.1. Generalites 

Dans !a base du couplage intermediaire j 1-lla perturbation au premier ordre est 

diagonale. Les vecteurs propres ne sont pas perturbes au premier ordre et !a correction 

d'energie au deuxieme ordre est donnee par !'expression (IV.23). Dans ce traitement nous ne 

considerons que les termes dipolaires et quadrupolaires dans le developpement de He. 
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ordre zero 
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ordre zero 
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K=l-512 

~---- K=l+512 
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premier ordre 

(a) 

(b) 

Figure IV .23 : structure des etats 6p312nl K (a) et des etats 6d512nl K (b). 
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l 

5 

6 

K 

7/2 
9/2 
1112 
13/2 

9/2 
11/2 
13/2 
15/2 

n=11 

4,06 
-2,03 
-3,74 
2,34 

2,34 
-1,34 
-2,21 
1,47 

n=12 

3,12 
-1,56 
-2,88 
1,80 

1,80 
-1,03 
-1,70 
1,13 

n=13 

2,46 
-1,23 
-2,27 
1,42 

1,42 
-0,81 
-1,34 
0,89 

n=14 

1,97 
-0,98 
-1,82 
1,14 

1,14 
-0,65 
-1,07 
0,71 

n=15 

1,60 
-0,80 
-1,48 
0,92 

0,92 
-0,53 
-0,87 
0,58 

----------------------------------------------------------------------------------------------------------------
11/2 1,47 1,13 0,89 0,71 0,58 

7 13/2 -0,92 -0,71 -0,56 -0,45 -0,36 
15/2 -1,41 -1,08 -0,85 -0,68 -0,55 
17/2 0,98 0,76 0,60 0,48 0,39 

----------------------------------------------------------------------------------------------------------------
13/2 0,98 0,76 0,60 0,48 0,39 

8 15/2 -0,66 -0,51 -0,40 -0,32 -0,26 
17/2 -0,95 -0,73 -0,58 -0,46 -0,37 
19/2 0,69 0,53 0,42 0,33 0,27 

----------------------------------------------------------------------------------------------------------------
15/2 0,69 0,53 0,42 0,33 0,27 

9 17/2 -0,48 -0,37 -0,29 -0,23 -0,19 
19/2 -0,67 -0,52 -0,41 -0,33 -0,26 
21!2 0,50 0,39 0,30 0,24 0,20 

----------------------------------------------------------------------------------------------------------------
17/2 

10 19/2 
21/2 
23/2 

19/2 
11 21!2 

23/2 
25/2 

21!2 
12 23/2 

25/2 
27/2 

23/2 
13 25/2 

27/2 
29/2 

25/2 
14 27/2 

29/2 
31!2 

0,50 
0,50 
-0,37 
0,38 

0,39 
0,39 
-0,28 
0,28 

0,28 
-0,22 
-0,29 
0,22 

0,30 
0,30 
-0,22 
0,23 

0,23 
-0,17 
-0,22 
0,18 

0,18 
-0,14 
-0,17 
0,14 

0,24 
0,24 
-0,18 
0,18 

0,18 
-0,14 
-0,18 
0,14 

0,14 
-0,11 
-0,14 
0,11 

0,11 
-0,09 
-0,11 
0,09 

0,20 
0,20 
-0,14 
0,15 

0,15 
-0,11 
-0,15 
0,11 

0,11 
-0,09 
-0,11 
0,09 

0,09 
-0,07 
-0,09 
O,Q7 

O,Q7 
-0,06 
-0,07 
0,06 

Tableau IV.2 : correction a l'energie au premier ordre des etats 6p312nl K pour n= 11 a 15 et 
1=5 a n-1 donnee en cm-1. 
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l 

6 

7 

8 

K 

7/2 
9/2 
11/2 
13/2 
15/2 
17/2 

9/2 
11/2 
13/2 
15/2 
17/2 
19/2 

11/2 
13/2 
15/2 
17/2 
19/2 
21/2 

n=ll 

9,33 
2,13 
-3,73 
-6,51 
4,11 
5,87 

5,87 
1,03 
-2,67 
-4,23 
-2,47 
3,93 

3,93 
0,52 
-1,96 
-2,89 
-1,58 
2,75 

n=12 

7,19 
1,64 
-2,88 
-5,01 
-3,16 
4,52 

4,52 
0,79 
-2,06 
-3,26 
-1,90 
3,02 

3,02 
0,40 
-1,51 
-2,23 
-1,02 
2,12 

n=l3 

5,66 
1,29 
-2,26 
-3,94 
-2,49 
3,55 

3,55 
0,62 
-1,62 
-2,56 
-1,49 
2,38 

2,38 
0,32 
-1,18 
-1,75 
-0,96 
1,67 

n=14 

4,53 
1,03 
-1,81 
-3,16 
-1,99 
2,85 

2,85 
0,50 
-1,30 
-2,05 
-1,20 
1,90 

1,90 
0,25 
-0,95 
-1,40 
-0,77. 
1,34 

----------------------------------------------------------------------------------------------------------------
13/2 . 2,75 2,12 1,67 1,34 
15/2 0,28 0,21 0,17 0,13 

9 17/2 -1,46 -1,13 -0,89 -0,71 
19/2 -2,06 -1,59 -1,25 -1,00 
21/2 -1,07 -0,82 -0,65 -0,52 
23/2 2,01 1,55 1,22 0,97 

----------------------------------------------------------------------------------------------------------------
15/2 2,01 1,55 1,22 0,97 
17/2 0,15 0,11 0,09 0,07 

10 19/2 -1,12 -0,86 -0,68 -0,54 
21/2 -1,52 -1,17 -0,92 -0,74 
23/2 -0,75 -0,58 -0,46 -0,37 
25/2 1,51 1,16 0,91 0,73 

17/2 1,16 0,91 0,73 
19/2 0,06 0,05 0,04 

11 21/2 -0,67 -0,53 -0,42 
23/2 -0,89 -0,70 -0,56 
25/2 -0,42 -0,33 -0,27 
27/2 0,89 0,70 0,56 

Tableau IV .3 : correction a l'energie au premier ordre des etats 6ds12nl K pour n=11 a 14 et 
1=5a 11. 

228 



l 

12 

13 

K 

19/2 
21/2 
23/2 
25/2 
27/2 
29/2 

21/2 
23/2 
25/2 
27/2 
29/2 
31/2 

n=ll n=12 n=13 

0,70 
0,02 
-0,42 
-0,54 
-0,25 
0,55 

n=14 

0,56 
0,02 
-0,34 
-0,43 
-0,20 
0,44 

0,44 
0,06 
-0,27 
-0,34 
-0,15 
0,35 

Tableau IV.3 (suite) :correction al'energie au premier onlre des etats 6d512nl K pour n=111i. 
14 et /=121'1. 13. 
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Les niveaux I'¥.) qui perturbent les etats I nl/ljl nzlz) appartiennent a des series de Rydberg 

proches. Ce sont des etats lies ou des etats du continuum des series. lls peuvent s'ecrirent : 

(N.40) 

(si l'etat est libre n'2 est imaginaire). 

Les schemas des figures (1V.24) et (N.25) montrent les principales series perturbantes 

des series 6p312nl et 6d512nl. Comme pour le calcul du premier ordre le terme 

('¥.I He I n/1j1n212 KM) qui intervient dans E(2) est une somme de produits d'une partie 

angulaire Aq et radiale pq_ Comme on ne considere que les tenues dipolaire et quadrupolaire 

Al, Fl, A2 et p2 s'ecrivent: 

A
1 =(z' J\ /' 2K'Mk\1) .d(2)111h I2KM) 

A
2 

= 0' J' 11' 2 K'M' lc2
(1) C

2
(2)11J 112KM) 

Fl=(n'l/' ln'2/'2lrr>"zlnl/! nl/2) 

et 

(IV.41) 

(N.42) 

(IV.43) 

(IV.44) 

Les parties angulaires sont donnees explicitement dans l'appendice C. L'analyse des 

coefficients 3-j et 6-j qui les composent montre que K' = K et M' = M. 

Pour le tenue dipolaire (q=l) les nombres quantiques angulaires de I'¥.) verifient: 

Pour le terme quadrupolaire (q=2) ils verifient: 
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b:Jtd 
I I 
I I 
I I 
I I 
I I 
I I 
I I 
I I 
I I 
I I 
I I 
I I 

I 
I I 
I I 

6d~l2 

Figure IV.24: Series qui perturbent Ia serie 6p 112nl ou 6p312n/ par une interaction dipolaire 

(traits pleins) ou quadrupolaire (traits pointilles). 
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17A I 17dJ 
~LT-1 

I I 
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' I 
I I 
I I 

\ I 
I I 
I I 
I I 
I I 
\ I 

\ I 

5f 5/2 

Figure IV.25 : Series qui.penurbent Ia serie 6d512nl par une interaction dipolaire (traits pleins) 

ou quadrupolaire (traits pointilles). 
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et l '2 = 12-2, 12 ou 12+2 

Nous allons analyser successivement le terme dipolaire et quadrupolaire. 

2.4.2. Terme dipolaire 

n s'exprime par : 

E
(2dipole) L 

= l' ., l' 
!,] 1 2 E(O)( l . l VH' . E(O)('¥ \ 
' ' n I !,] 1 n2 2 n . .lYJ.J e' 

n 1 n 2 

compte tenu des conditions precedentes. 

(IV.45) 

L'expression de A 1 est donnee en annexe. E(O)('¥.) est l'energie a l'ordre zero de l'etat '¥ e . 

Les series perturbant de !a serie 6s112nl qui contribuent au terme dipolaire sont du type : 

' ' l' ' 6 7 n 1p 112n 2 2 avec n 1 = , , ... 

Les series perturbant de !a serie 6pl/2nl sont du type : 

n'1 s112n'21'2 avec n' = 6, 7, 8 .. . 

n\ d312n'21'2 avec n'1 = 5, 6, 7 .. . 

Pour !a serie 6p312nl il s'agit des series du type : 

n'1 s112n'2l'2 avec n\ = 6, 7, 8 ... et 

'd 'I' '567 n 1 312n 2 2 avec n 1 = , , ... 
' d ' I' ' 5 6 7 n 1 512n 2 2 avec n 1 = , , ... 

Et pour !a serie 6d512nlles series les perturbant sont : 

n\ P312n'21'2 avec n'1 = 6, 7, 8 ... 

n\ fs12n'21'2 avec n'1 = 4, 5, 6 ... 
I f I 1' n1 112n2 2 avec n\ = 4, 5, 6, ... 

Le calcul de E(2dipole) repose sur plusieurs approximations. 

On a suppose des le depart que I n212) est une fonction d'onde de !'hydro gene. On fait !a meme 

hypothese pour I n'21'z). 

De meme pour le calcul des integrales radiales Fl on suppose toujours que r2>r1 dans toutle 
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domaine d'integration. Fl s'ecrit done : 

F
1 
= (n '1 1' Ilrdn 111). ( n ':z1'21 r~ ln212) (IV.46) 

Finalement on suppose que l'ecart d'energie £(0)( n11J1 n212 )-£(0)('¥ 0 ) reste toujours proche 

de E(n11d1)- E(n'1l'1j'1) qui est l'ecart des niveaux n111j1 et n\1'1j'1 de !'ion. Ceci revient a 
negliger l'energie de liaison des electrons de Rydberg [34]. Les hypotheses ci-dessus 

permettent d'ecrire Ia correction au deuxieme ordte comme : 

E(2dipole) = ~ \ (n' 11' Jlrll n111l 
I !l I E(n11J1)- E(n\1' f 1) 

n\ 

En utilisant alors 1a propriete demon tree par Van Vleck [37] : 

£(2dipole) s'ecrit : 

E (2dipole) _ ( 1 1 1 ) " - n2 2 - n2 2 · £.... 
4 ' I' ., r2 n1 Ill 

.I, {AI) 
I '2 

Pour les fonctions radiales de l'hydrogene, on a l'identite suivante: 

n212 - n212 = -,-----=---='-=---'-----
( 

1 ) 3n~ c 1~12+1) 
ri 2n~. (12-1/2) .12.(12+1/2). (12+1). (12+3/2) 

(IV.48) 

2 
(IV.49) 

(N.SO) 

Puisque A I ne depend pas de n' 1, pour chaque serie E(2dipole) prend une forme simplifiee que 

!'on donne pour chaque cas : 

Pour Ia serie 6s112n1 : 

E = n·iz - nzlz W pl/2 . £.. Apl/2 + W p3/2 . £.. Ap3/2 (IV.51) (2dipole) \ 1 /[ " ( 1 )

2 
" ( 1 )

2
] . ri 1'2=12+1, 12-1 1' 2=12+1, 12-1 
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avec 

2 2 I (6s lrl6p) I I (6s lrl7p) I 
E(6s11~-E(6P1d +E(6ss/~-E(7P1/~ + ... 

2 2 I (6s lrl6p) I I (6s lrl7p) I 
E (6s11~- E(6P3/~ + E(6sd- E(7P3/~ + ... 

A1P112 et A\312 sont les valeurs de A1 obtenus lorsque Z\=1 etj\=1/2 et respectivement 3/2. 

Avec des notations analogues pour Ia serie 6p112nl on a: 

E = n2l2 - n2l2 Ws1/2· £... As1/2 + W d3/2· .£.... Ad3/2 (IV.52) (2dipole) \ 1 ) [ ~ ( 1 )
2 ~ { 1 )

2
] 

ri l'z=lz+1, 12-1 l'z=lz+l, 12-1 

Pour Ia serie 6p312nl, E(2dipole) s'ecrit : 

(2dipole) \ 1 ) [ ~ ( 1 \
2 ~ ( 1 )

2 ~ ( 1 )2] E = n-jz 4 n2l2 W,r/2·~ As112/ +Wd3/2·~ Ad3/2 +Wd3/2·~ Ads/2 (IV.53) 
r2 l 2 12 12 

et pour Ia serie 6d512nl : 

(2dipole) \ 1 ) [ ~ ( 1 )
2 ~ ( 1 )

2 ~ ( 1 )
2
] E = n212 4 n212 WpJ/2·£... AP312 +Wr512 .~ Ar512 +Wn/2·£... Ar112 (IV.54) 

r 2 12 l 2 12 

Les elements de matrice qui ont ete utilises du type (n' 11' 11 r I n 111) sont donnes sur le tableau 

(IV.4) [3,28,38]. 

Pour toutes ces series a grande valeur de n2 et 12 Ia correction a l'energie E(2dipoieJ varie comme 

1/(n23·z25). 

2.4.3. Terme quadrupolaire 

La correction a l'energie introduite par le terme quadrupolaire est en general beaucoup 

plus faible que Ia contribution dipolaire, puisque !'element de matrice du type (nl ll!r!>l nl) 

235 



(6s I rl6p) = 4,18 a 4,33 

(6slrl7p) = 0,299 

(6s I rl8p) < 0,1 

(6p I rl7s) = 3,05 

(6plrl8s) = 0,79 

(6p lrl9s) = 0,42 

(6p I rl5d) = 2,45 a 2,49 

(6p I r l6d) = -4,31 a -4,35 

(6p I rl7d) = 1,23 

(6plrl8d) = 0,66 

(6p I rl9d) = 0,44 

(6dlrl7p) = 1,23 

(6dlrl8p) = 0,3 

(6dlrl4f) = 5,3 a 7,05 

(6dl rl5f) = 7,61 

(6dlrl6f) = 0,8 

(6p I r2l6p) = 33,95 

(6plr2l7p) = -20,09 

(6p I r2l9p) = -3,55 

(6plr214f)-10 

(6p lr2l5f) = -7,66 

(6p I r2l6f) = -10,59 

(6p I r217f) = -4,91 

(6dlr216d) = 84,59 a 86,43 

(6s I r2l5d) = 19,59 

(6slr2l6d) = 17,75 

(6slr2l7d) = 6,91 

Tableau IV.4: Valeurs des elements de matrices (n'11'1lrl n111) et (n'11'11 r21 n111) de l'ion 

Ba+ exprimes en unites atomiques. 
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devient tres petit. Cependant lorsque le denominateur d'energie E(O)_E(O)('¥e) est faible, Ia 

contribution est alors importante, ce qui produit pour les series 6pv2n! et 6p312n! d'une part et 

les series 6d312n! et 6ds12nl d'autre part (voir les figures (N.27) et (IV.28) ). 

En faisant les memes hypotheses que pour le terme dipolaire dans le calcul on obtient les 

corrections au deuxieme ordre quadrupolaire: 

Pour Ia serie 6s112n! : 

(2quad) ( 1 ) [ ( 2 )2 ( 2 )2] E = n2Z2 6 n2!2 . Wd312 .~ Ad312 +Wdi12 .~ Ad512 
r2 I 2 I 2 

(IV.SS) 

avec 

Pour Ia serie 6p112n! : 

(2 uad) \ 1 ) [ ( 2 \
2 

( 2 \
2 

( 2 )
2 

E q = n212 - n212 • W 0 .L, Ap3/2} +Wp112 .L, Ap!/2} +Wp312 .L, Ap3/2 
r~ I', I' 2 1'2 

(IV .56) 

avec 
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Seul, le premier tenne a une contribution importante d'ou: 

(IV.57) 

Pour la sene 6p312nl : 

La perturbation des series p et f, a une faible contribution par rapport a celle appoitee par la 

serie 6pl!znl d'ou : 

avec 

Wo= J(6plr
2
16p)J

2 

E (6P3/~- E (6p 11~ 

Pour la serie 6ds12nl 

(IV.58) 

Les series s et d et g ont des contributions a l'energie tres faible. La perturbation de la serie par 

les etats 6d312nl donne la majeure partie de E(2quad) et : 

(IV.59) 

avec 

Les variations de E(2quad) aux grandes valeurs de n2 et de /2 sent donnees par !'element de 

matrice (n212 lr2·6 ln212 ) qui varie c~mme l!(n2
3./29). 
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Les valeurs des elements de matrice qui ont ere utilises sont donnees par le tableau (IV.4) 

Pour tous ces calculs on utilise Ia formule : 

<nl jr-61 nl) = 35 n 
4
-5 n 

2
(61(1+ 1)-5) +3(1-1) I (I+ 1) (1+2) . 

8n
7 

(j-3/2) (1-1) (/-1/2) (I) (1+1!2) (1+1) (1+3/2) (1+2) (1+5/2) 
(IV.60) 

2.4.4. L'energie au deuxieme ordre 

La correction d'energie au deuxieme ordre est obtenue en sommant les deux contributions, 

dipolaire et quadrupolaire. 

Les tableaux (IV.5 a 8) donne les valeurs obtenues dans ce cadre pour les series 6s112nl, 

6p112nl, 6p312nl, et 6ds12nl. 

2.5. DEFAUTS QUANTIQUES THEORIQUES ET EXPERIMENTAUX 

La methode perturbative presentee dans les paragraphes precedents nous donne les 

valeurs des corrections a l'energie au premier et au deuxieme ordre. On rappelle que !'on a 

neglige l'integrale d'echange K• et que le calcul des integrales de Slater repose sur plusieurs 

approximations. Le calcul au deuxieme ordre utilise le developpement de He jusqu'au terme 

quadrupolaire. Les contributions d'ordre superieur sont negligeables. 

Nous avons montre que les energies E(l) et E(2) variaient avec le nombre quantique 

principal n comme 1/n3• On peut done ecrire l'energie totale de l'etat I n111j1n212KM) sous Ia 

forme: 

enposant: 

3 ( 1 2) 8 = -n2 • E +E . 

(IV.61) 

La quantile -8/n 23 mesure l'ecart du modele par rapport a celui de l'hydrogene atomique. Dans 

tous les cas etudies, 8 est petit devant n2 et on peut ecrire !'equation precedente so us Ia forme: 
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l K 

5 9/2 
11/2 

6 11/2 
13/2 

7 13/2 
15/2 

8 15/2 
17/2 

9 17/2 
19/2 

10 19/2 
21/2 

11 21/2 
23/2 

12 23/2 
25/2 

n=11 

£(2) 

-3,41 
-3,39 

-1,25 
-1,25 

-0,55 

-0,27 

-0,14 

-0,08 

n=12 n=13 

dipol. quad. £(2) dipol. quad. £(2) dipol. quad. 

-2,74 -0,67 -2,68 -2,14 -0,54 -2,14 -1,70 -0,44 
-2,74 -0,65 -2,66 -2,14 -0,52 -2,12 -1,70 -0,42 

-1,13 -0,12 -0,99 -0,89 -0,10 -0,79 -0,71 -0,08 
-1,13 -0,12 

-0,53 -0,02 -0,44 -0,41 -0,03 -0,35 -0,33 -0,02 

-0,26 -0,01 -0,22 -0,21 -0,01 -0,18 -0,17 -0,01 

-0,14 -0,00 -0,12 -0,12 -0,00 -0,10 -0,09 -0,01 

-0,08 -0,00 -0,07 -0,07 -0,00 -0,05 -0,05 -0,00 

-0,04 -O,Q3 

-0,02 

Tableau N.5 : correction a l'energie au deuxieme ordre des etats 6s112nl K pour n=11 a 13 et 
1=5 a n-1. 
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l K 

5 9/2 
11/2 

6 11/2 
13/2 

7 13/2 
15/2 

8 15/2 
17/2 

9 15/2 
19/2 

10 19/2 
21/2 

11 21/2 
23/2 

12 23/2 
25/2 

13 25/2 
27/2 

14 27/2 
29/2 

n=14 

E(2) 

-1,73 
-1,72 

-0,64 

-0,29 

-0,15 

-0,08 

-0,05 

-0,03 

-0,02 

-0,01 

n=15 

dipol. quad. E(2) dipol. quad. 

-1,38 -0,35 -1,42 -1,13 -0,29 
-1,38 -0,34 -1,41 -1,13 -0,28 

-0,58 -0,06 -0,53 -0,47 -0,06 

-0,27 -0,02 -0,24 -0,22 -0,02 

-0,14 -0,01 -0,12 -0,11 -0,01 

-0,08 -0,00 -0,07 -0,07 -0,00 

-0,04 

-0,023 

-0,014 

-0,009 

-0,06 

Tableau IV.5 (suite) :correction a l'energie au deuxieme ordre des etats 6s112nl K pour n=14 a 
15 et l=5 a n-1 exprimee en cm·l. 
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l K n=l3 

5 9!2 1,431 
11/2 1,425 

6 11/2 0,370 
13/2 0,370 

7 13/2 0,129 
15/2 0,129 

8 15/2 
17/2 

9 17/2 
19/2 

10 19/2 
21/2 

11 21/2 
23/2 

12 23/2 
25/2 

0,0558 

0,0271 

0,0148 

0,0085 

0,00511 

Tableau IV.6 : correction a l'energie au deuxieme ordre des etats 6p112nl K pour n=l3 et 1=5 a 
n-1. 
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l K 

7(2 
5 9(2 

11/2 
13/2 

9(2 
6 11/2 

13/2 
15/2 

11/2 
7 13/2 

15/2 
17/2 

13/2 
8 15/2 

17/2 
19/2 

15/2 
9 17/2 

19/2 
21/2 

17/2 
10 19/2 

21/2 
23/2 

11 

12 

13 

14 

n=11 

E(2) 

0,80 
-0,25 
-0,53 
0,51 

O,Q3 
-0,23 
-0,29 
-0,03 

-0,05 
-0,13 
-0,15 
-0,06 

-0,04 
-0,07 
-0,07 
-0,04 

-0,02 
-0,04 
-0,04 
-0,02 

-0,01 
-0,02 
-0,02 
-0,00 

dipol. quad. 

-0,6 1,3 
-0,76 0,52 
-0,83 0,30 . 
-0,57 1,08 

-0,21 0,24 

n=12 

E(2) 

0,65 
-0,18 
-0,41 
0,41 

O,Q3 
-0,20 
-0,22 
-0,02 

-0,03 
-0,11 
-0,12 
-0,04 

-0,06 
-0,06 
-0,03 

-0,02 
-0,03 
-0,03 
-0,02 

-0,01 
-0,02 
-0,01 
-0,01 

n=13 

E(2) 

0,51 
-0,15 
-0,34 
0,33 

0,03 
-0,14 
-0,18 
-0,02 

-0,03 
-0,08 
-0,09 
-0,03 

-0,05 
-0,05 
-0,02 

-0,02 
-0,02 
-0,02 
-0,01 

-0,01 
-0,02 
-0,01 
-0,01 

n=14 

E(2) 

0,42 
-0,12 
-0,27 
0,27 

0,02 
-0,12 
-0,14 
-0,01 

-0,02 
-0,07 
-0,08 
-0,03 

-0,04 
-0,04 
-0,02 

-0,01 
-0,02 
-0,02 
-0,01 

n=15 

E(2) 

0,35 
-0,10 
-0,22 
0,22 

0,02 
-0,10 
-0,12 
-0,01 

-0,02 
-0,05 
-0,06 
-0,03 

-0,03 
-0,03 
-0,02 

-0,01 
-0,02 
-0,02 
-0,01 

Tableau IV.7 : correction a l'energie au deuxieme ordre des etats 6p312nl K pour n=ll a !Set l=S 
a n-1 exprimee en cm-1. 
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l K n=11 n=l2 n=13 n=l4 
-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------

E(2) quad. E(2) E(2) E(2) 

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------
7/2 -30,30 2,10 -21,96 -17,51 -14,17 
9/2 -22,40 4,00 -15,93 -12,65 -10,21 

6 11/2 -19,55 2,01 -13,90 -11,06 -8,95 
13/2 -18,82 0,45 -13,45 -10,74 -8,69 
15/2 -18,33 2,92 -12,83 -10,27 -8,29 
17/2 -26,95 2,59 -19,50 -15,45 -12,50 

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------
9/2 -14,42 0,50 -10,57 -8,48 -6,90 
11/2 -11,15 0,91 -8,07 -6,45 -5,24 

7 13/2 -9,44 0,42 -6,80 -5,45 -4,443 
15/2 -8,82 0,11 -6,38 -5,09 -4,16 
17/2 -9,29 0,69 -6,68 -5,35 -4,34 
19/2 -13,18 0,59 -9,62 -7,71 -6,74 

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------
11/2 -7,35 0,14 -5,44 -4,41 -3,60 
13/2 -5,75 0,24 -4,22 -3,41 -2,78 

8 15/2 -4,01 0,10 -3,52 -2,85 -2,32 
17/2 -4,48 0,03 -3,27 -6,65 -2,17 
19/2 -4,90 0,18 -3,57 -2,88 -2,35 
21/2 -6,81 0,16 -5,04 -4,07 -3,33 

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------~~----
13/2 -3,95 0,04 -2,95 -2,43 -2,00 
15/2 -3,02 0,07 -2,32 -1,89 -1,55 

9 17/2 -2,59 0,03 -1,92 -1,56 -2,29 
19/2 -2,41 0,01 -1,78 -1,45 -1,20 
21/2 -2,69 0,05 -2,00 -1,6 -1,34 
23/2 -3,71 0,04 -2,77 -2,26 -1,86 

-----------~---------------~-----~-~------~-~----~~---~~~-------------------~~~-------------------~-~---------~--
15/2 -2,21 0,01 -1,70 -1,40 -1,16 
17/2 -1,75 0,02 -1,32 -1,09 -0,91 

10 19/2 -1,45 0,01 -1,09 -0,90 -0,75 
21/2 -1,33 0,00 -1,02 -0,84 -0,70 
23/2 -1,75 0,02 -1,15 -0,95 -0,79 
25/2 -2,08 0,01 -1,59 -1,31 -1,09 

17/2 -1,00 -0,83 -0,70 
19/2 -0,78 -0,66 -0,55 

11 21/2 -0,63 -0,54 -0,45 
23/2 -0,60 -0,50 -0,42 
25/2 -0,69 -0,57 -0,48 
27/2 -0,94 -0,79 -0,66 

19/2 -0,51 -0,43 -0,28 
21/2 -0,40 -0,34 -0,22 

12 23/2 -0,27 -0,28 1=13 -0,18 
25/2 -0,31 -0,27 -0,17 
27/2 -0,36 -0,30 -0,20 
29/2 -0,49 -0,41 -0,43 

Tableau IV.8 :Correction a l'energie au deuxieme ordre des etats 6d512nl K pour n=11 a 14 et 
1=5 a n-1. 
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avec I> le defaut quantique de polarisation, qui ici, on le rappelle n'est pas dii a Ia penetration de 

!'electron n2/2 dans le cceur comme c'etait le cas au chapitre II. Les tableaux (IV.9 a 12) 

donnent les valeurs des defauts quantiques calcules par cette methode perturbative. 

Afin de comparer ces donnees aux donnees experimentales nous avons calcule les 

differences 1>(6s 112n/)- 1>(6p 112n/), 1>(6s 112n/)- 1>(6p312nl) et 1>(6s 112nl)- 1>(6d512nl ) pour 

chaque etat des series 6p112n/ , 6p312nl et 6ds12nl. Les valeurs sont portees sur les graphes des 

figures (IV.26 a 28) pour chaque valeur du moment angulaire /. 

Comme nous l'avons dit dans Ia partie 1 de ce chapitre, les donnees experimentales 

donnent acci':s a Ia difference d'energie E(n1/ d1n2/ 2)- E(6s112n2/ 2), ce qui nous permet de 

donner Ia valeur experimentale de 1>(6s112n/ )-l>(n1/ 1j 1n2/ 2) puisque: 

Les quantites 1>(6s112n2/ 2)-l>(n1/ 1j 1n2/ 2) deduites de !'experience sont portees sur les graphes 

precedents pour chaque serie. 

_!'our les valeurs de l 2 ?.7 i1 y a un tres bon accord entre les resultats theoriques et !'experience. 

L'ecart plus important pour /25,6 est ~ii aux divers termes negliges dans ce traitement, en 

particulier l'integrale d'echange K•. 

Remarqugs: Dans le cas de Ia serie 6p 112nlles calculs de Jones et Gallagher [ 3] donnent des 

resultats comparables avec des valeurs de Ia difference des defauts quantiques !egerement plus 

petites. 

Pour Ia serie 6p312nl un calcul du defaut quantique des etats 6p312nl 1=3 et 1=4 a ete publie par 

Bente et Hogervorst [39]. Notre calcul est en accord avec leurs resultats si !'on calcule le 

defaut quantique des etats de 1=4. 

Pour Ia serie 6d512n/l'accord semble mains bon. Dans ce cas i1 faut tenir compte du fait 

que les elements de matrice concernant !'ion Ba+ sont beaucoup mains bien coilhus et calcules. 

Le calcul des elements de matrice englobant Ia fonction d'onde de l'etat 4f de !'ion Ba+ depend 

de fa9on critique du potentiel modele. 
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l (K=l=1/2 ou/-1/2) 

5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 

d6faut quantique 

0,0214 
0,0079 
0,0035 
0,00177 
0,000959 
0,000549 
0,000327 
0,000200 

Tableau IV.9 : Defauts quantiques calcules des etats 6s112nl K pour 1=5 a n-1. 

l (K=/=1/2 ou/-1/2) 

5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 

defaut quantique 

0,0143 
0,00370 
0,00129 
0,000558 
0,000271 
0,000148 
0,000085 
0,0000511 

Tableau IV.IO: Defauts quantiques calcules des etats 6p112nl K pour 1=5 a n-1. 
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l 

5 

6 

7 

- 8 

9 

10 

11 

K 

7/2 
9/2 
11/2 
13/2 

9/2 
11/2 
13/2 
15/2 

11/2 
13/2 
15/2 
17/2 

13/2 
15/2 
17/2 
19/2 

15/2 
17/2 
19/2 
21/2 

17/2 
19/2 
21/2 
23/2 

19/2 
21/2 
23/2 
25/2 

defaut quantique 

-0,02972 
+0,01378 
+0,02601 
-0,0174 

-0,0144 
+0,00952 
+0,01517 
-0,00875 

-0,00866 
+0,00638 
+0,00945 
-0,00559 

-0,00574 
+0,00443 
+0,00625 
-0,00392 

-0,00404 
+0,00319 
+0,00435 
-0,00288 

-0,00295 
+0,00237 
+0,00314 
-0,00219 

-0,00223 
+0,00181 
+0,00234/ 
-0,00170 

Tableau N.ll: D6fauts quantiques calcules des etats 6p312nl K pour 1=5 a n-1. 
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I 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

K 

7/2 
9/2 
11/2 
13/2 
15/2 
17/2 

9/2 
11/2 
13/2 
15/2 
17/2 
19/2 

11/2 
13/2 
15/2 
17/2 
19/2 
21/2 

13/2 
15/2 
17/2 
19/2 
21/2 
23/2 

15/2 
17/2 
19/2 
21/2 
23/2 
25/2 

17/2 
19/2 
21/2 
23/2 
25/2 
27/2 

19/2 
21/2 
23/2 
25/2 
27/2 
29/2 

defaut quantique 

0,1185 
0,1135 
0,1333 
0,1468 
0,1276 
0,1190 

0,0493 
0,0583 
O,Q708 
0,0768 
0,0684 
0,0534 

0,0203 
0,0309 
0,0428 
0,0440 
0,0384 
0,0241 

0,0076 
0,0172 
0,0245 
0,0270 
0,0227 
O,Q105 

0,0018 
O,QlOO 
0,0158 
0,0176 
0,0141 
0,0040 

0,0008 
0,0061 
0,0107 
0,0120 
0,0091 
0,0009 

0,0019 
0,0038 
0,0075 
0,0085 
0,0061 
0,0006 

Tableau IV.12: Defauts quantiques calcules des etats 6d512nl K pour 1=5 a n-1. 
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Figure IV.26: Difference des defauts quantiques pour les etats 6p112nl K pour 1=5 a n-1, 

calculee (trait plein) et mesuree (traits pointilles). 
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Figure N.27 : Difference des defauts quantiques pour les etats 6p312nl K pour 1=5 a n-1, 

calculee (en pointilles) et mesuree. 
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Figure IV.28 :Difference des defauts quantiques pour les etats 6d512nl K pour 1=5 a n-1, 

calculee (en pointilles) et mesuree. 
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CONCLUSION 

Les experiences et leurs resultats, qui ont ete presentes dans ce chapitre ont permis 

d'etudier l'effet de Ia polarisation du ca:ur ionique Ba+ en s'affranchissant de Ia penetration de 

!'electron externe dans le ca:ur. La grande valeur du moment angulaire de !'electron externe est 

responsable de Ia valeur negligeable du defaut quantique lie dont l'origine est Ia penetration de 

!'electron externe dans le ca:ur. Les resultats experimentaux permettent de mesurer le d6faut 

quantique 15" dont l'origine est le couplage j-1 entre les deux electrons excites. 

L'interpretation theorique que nous proposons, basee sur une approche perturbative d'un 

systeme constitue d'un ion Ba+ et d'un electron de Rydberg de l'hydrogene atomique de grand 

moment angulaire donne les valeurs du d6faut quantique de polarisation 15". Cette methode 

donne des resultats en accord avec !'experience des que le moment angulaire de !'electron 

interne I est superieur a 7. Pour les valeurs I :s; 6 le des accord devient plus important et les 

approximations utilisees pour ce calcul sont a remettre en question, en particulier celle qui 

consiste a negliger l'integrale d'echange. Les calculs que nous avons menes donnent une 

valeur th6orique de Ia position des resonances. lis ne sont ni de type MQDT, ni parametriques. 

Aucun ajustement de pararnetre n'a ete fait ici. 

Ce type de calcul peut s'etendre a Ia determination des largeurs spectrales des resonances 

[3]. On pourrait alors donner theoriquement le profil du spectre theorique. Nous n'avons pas 

developpe ce calcul etant donnee Ia resolution experimentale de !'experience qui reste 

insuffisante pour !'etude des largeurs. 

Remarque: La metlwde de saturation uti Iisee pour /'etude des largeurs de Ia serie 6p 112nl [3} ne 

peut convenir pour /'etude des series 6p312nl ou 6d512nl. Elle ne permet pas de distinguer les 

differentes composantes. 

Au dela de ce travail notre etude s'oriente maintenant vers les etats double-Rydberg de 

grand moment angulaire total L. En augmentant !'excitation et le moment angulaire du ca:ur 

ionique on espere alors observer des effets tres importants dils a Ia correlation electronique. 
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ANNEXE A: Probabilite d'autoionisation de l'etat Nl1nl vers l'ion 
Nolo avec ejection d'un electron d'energie e et de moment 
angulaire l' 

(Tire des articles de Nikitin et Ostrovsky [1] et Poirier [2] ) 

Le taux d'ionisation s'ecrit : 

(A.l) 

oil Ad est !'amplitude directe et vaut : 

(A.2) 

A• !'amplitude d'echange et vaut : 

(A.3) 

et S le spin total de l'etat NZ1nl. 

Dans ces expressions V traduit !'interaction electrostatique entre les deux electrons, 

responsable de l'autoionisation et vaut : 

V = + l/r12 (u.a.) (A.4) 

oil r 12 est Ia distance qui separe les deux electrons. 

Le calcul de Ad et A e est a rapprocher des calculs developpes dans Ia partie 2 du chapitre. La 

perturbation est developp6e en termes multipolaires. On calcule ensuite les parties angulaires et 

radiales. Les parties angulaires sont calculees a !'aide de l'algebre de Racah. Les parties 

radiales sont calculees apres quelques hypotheses, entre autres, que !'electron nl ou el' est 

toujours exteme. 

Ad et A• s'ecrivent done: 

(A.5) 

et 
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A•= i Aeq. (Noiolr~El' )(nzlr-<~-IIN 1l 1) 
q=O 

(A.6) 

Adq et A•q sont les parties angulaires pour l'ordre q du developpement multipolaire (voir 

l'annexe B). 

(i I ~I j) designe une integrale radiale: 

(il rqlj)= i~rqcpi(r)cpi(r)r2 dr 
0 

ou Cfli et Cfli sont les fonctions d'onde associees aux etats i et j. 

Pour des etats de grand moment angulaire l tels que n>>N1, !'amplitude d'echange A• est 

negligeable. 

Les elements de rnatrice (N/1 ) ~I N0/0) sont calcules pour les etats du creur ionique. Dans notre 

cas il s'agit de Ba+. Le comportement de !a probabilite d'autoionisation avec le moment 

angnlaire lest donne par les termes (nil r-<~-1) El'). 

Nikitin et Ostrovsky ont mene le calcul analytique lorsque !'electron n/ ou El.' est soumis 

au potentiel coulombien en -1/r. 

En posant: 

a = 1/n et p = ,fi;_ 

(n/ I f-<1·1 It') se calcule analytiquement et vaut : 

avec 

Cpz· 

r(2/'+2) 

1+3/2 
(2a) z- U+q-2 

--'r===== .(2p) .f(/+/'-q+2) .(a+ip}· 
-lmt+3) 

.F(l'+1+i/p,/+/'-q+2, 21'+2, 2ip/(a+ip)) 

F !a fonction hypergeometrique et r la fonction gamma. 

L'expression (A.8) prend une forme simple dans chacun des trois cas suivants : 
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(A.8) 

(A.9) 



(i) /a2Jp2 << 1 : le cas 1e plus rencontre. L'electron est ejecte avec une grande energie cinetique 

et on a: 

(A.lO) 

( i.i) /a2Jp2 = c2-1 

Ad est le plus important lorsque 1'-/+q=O et on a : 

(A.11) 

(i.i.i) /a2/p2 >> 1 

1'/2 ( 2 )l-q+
1 

( 2)~
1 

-~ 
(n~r-q·1[Ei)=lt· 1 '4 -( 1+~) . 2a l .pq. Ia .z<r-21-q-3)/2 

p /' 2 2 p2 
a +p 

[1( -1 -1 l] .exp p lt/2 - tan (1/p/')- 2tan (p/a) 

(A.12) 

Les valeurs maximales des elements de matrices sont en general obtenues lorsque q=1 et 

l'=l+ 1. (sauf dans le cas ii oil 1'=1-1). 

Pour q=1 : les expressions sont simplifiees: 

(i) si 1'=1+ 1: 
2 l/2+3/4 

< I 
-2[ ) -1/4 e·"

12
P2

1 (za ) (-1-3)12 n/ r Ei+ 1 = 1t p . - l 
f13/2). p2 

La probabilite d'autoionisation varie selon / selon Ia loi : 

qui decrolt rapidement avec/ puisque ia2Jp2 << 1. 
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(i.i) si l' = 1-1: 
-I 

(rulr-21EZ-1)=7t-1/4. e-7t/2p21(1 ::) . a. cl+112z-112-2 (A.14) 

Dans ce cas la probabilite decroit avec I selon une loi en 

(i.i.i) si l' = I+ 1: 

l+
1 

( 
2 )I ( 2)-

21

;

1 

-2 -1/4 1 2 2a I Ia . 0_ 
(nzlr lz+1)=7t ·(1-

1 2) . 2 2 
.p.-2 .I 2 

p 1+1) a +p p 

.exp[~ ( ~ -ron-~~~~ 1)))- 2ron -\~)] 
(A.15) 

La probabilite d'autoionisation decroit avec I selon : 

1+1 ( 2 )21( 2)-

21

;

1 

( 
1 + 1 ) . 2a p !!'!:_ z-1-3 exp [.:..!.ron .1 (-1-)~ . 

2.1+ 1)2 2 2 2 p p{l+ 1) 'J 
P \ a +p P 

et la variation est alors essentiellement donnee par 

( 

__ P2 )1-1/2 _1 
2 . zL+3 

Ia . 

qui decroit avec 1 puisque Ia 2 >> p2. 
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ANNEXE B : Critere d'adiabaticite 

Soit H = Ho+H(t) le hamiltonien du systeme. I <l>t) est Ia fonction d'onde solution exprimee 

dans Ia base en champ nul I [) , soit : 

<l>z= L azll> 
I 

I <l>!c) est Ia fonction d'onde exprimee dans Ia base en champ non nul I k) : 

H1 est le hamiltonien exprime dans Ia base I[) (done diagonal). 

L'evolution du systeme est regit par !'equation de Schrooinger 

Si P est Ia matrice de changement de base It) -?I k) on a 

I <l>z> =P-11 <i>k) ou I <i>k> =PI <l>z). 

Pest unitaire c'est a dire Pkl = p-11k !'equation (B. I) s'ecrit done : 

soit: 

dl"') •1 
"hP"1 _'l'_k =-ih dp I"')+HP-11"') 
I • dt dt . '1'1< 't'k 

ou encore en multi pliant par P : 

dl"') •1 
ih _'1'_1< =- ih pdP I"' ) PHP-11"' ) dt dt '1'1< + '1'1< 

(B.!) 

Puisque H1 est diagonale et P unitaire, PHP-1 est diagonal dans Ia base I k). On obtient 

!'evolution de ~k en projetant sur I k) : 
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en introduisant une relation de fermeture on obtient : 

L'evolution est adiabatique si !'evolution du systeme "ne croise" pas les axes propres, 

c'est-a-dire les elements de !a base. L'evolution reste alors dans le meme sous espace I k). On 

a: 

terme qui croise 
les sous espaces 

terme d'evolution 
diagonale 

En champ faible, H(t) est traite comme une perturbation et 

[k) -II)+ L (l'[H(t)[l) [I') 
E1- El' 

I# 

ou El et El' sont les energies des etats non perturbes et P s 'ecrit : 

P=l+E 
ou 1 est Ia matrice identite 

et E une matrice symetrique de termes diagonaux nuls telle que : 

On peut ecrire : 

dP.1 de 
P----

dt dt 

et au premier ordre Ia condition d'adiabacite s'ecrit : 

JErEI'J 
<< h 
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ANNEXE C : Analyse des coefficients angulaires Aq et Bq. 

1. Resultats essentiels de I'algebre de Racah. 

Ces resultats sont tires des ouvrages des references [26] et [27]. Le developpement de 

He fait intervenir le produit de deux operateurs Cq agissant respectivement sur les fonctions 

d'onde angulaires de chaque electron. Le produit Cq (1 ). Cq (2) est un operateur tensoriel 

scalaire qui possecte des proprietes bien particulieres (voir [26] page 72 ). La principale est le 

decouplage possible des parties concernant chaque electron. Si J est le moment couple de j 1 et 

h et J' celui de j'1 etj'2, Met M' les projections associees, on a: 

~Ji2 JMic'\1)C'\2)Ii'Ji' 2 J'M)= 8(J,J') .8(M,M') .(-l)i 1+iz+J+q·{ ii: ii'
1
2 ~} 

·CiJIIc'\1) llf1) .uzllc'\2) lifz) 

Dans notre cas Cq qui est l'operateur associe a l'harmonique spherique Y q o permet un calcul 

exact de G1ll cqlli\). En decouplant le moment orbita111 et de spin s1 (respectivement 1'1 et 

s' 1 ) on obtient pour deux electrons de spin 1/2 : 

ou !'element reduit (11llcqll1'1) est obtenu en utilisant les proprietes des polynomes de 

Legendre et vaut : 

q I' I) 
0 0 

Remarque: l.o, notation [I] signijie: [I] = 21+ 1 

Les notations {} et () designent les coefficients 6-j et 3 -j. 
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2. Expressions des coefficients A q et Bq intervenant dans le cal cui au premier 

ordre. 

En couplage j-j les coefficients Aq et Bq s'ecrivent: 

A q= (11,h 12i2JM lc'XIl. C't2) j1Jtl2i2JM) 

so it: 

A q= (-Il+t/2 ~t)[12)Dt) { ~~ h ~}{ jt q .h } (It 
q ~)( ~ q ~) h .h It 1/2 11 0 0 0 

et 

Bq= (1J tl2h JM I c'XIl. c'X2l j12i2IJt JM) 

soit: 

h f( It 

2 

Bq= (-1/+t+q [lt][12WtW2] { ~t ~2 J }{ jt q q ~) JJ h q 12 1/2 It 0 0 

En couplage j-1 A q prend une forme plus simple : 

A q= (-Il+t/2 [lt)[12]Dt) { {~ ;~ ~} { {: 
q .h} ct 

q ~)( 5 q 5) 1/2 It 0 0 0 

3. Cas de non nullite des coefficients Aq et Bq 

Dans !'expression de Aq il intervient le 3-j suivant: 

qui est non nul si et seulement si q est pair et 0 :s; q :s; 211. 

Cette condition limite les valeurs de q a 0 pour Ia serie 6sl/2nl, 0 et 2 pour les series 6pnl 

et 0,2,4 pour les series 6dnl. 

Par ailleurs, le coefficient 6-j : 
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est nul sijt, q etjt ne sont pas en relation triangulaire ce qui impose 0 ~ q ~ 2jt et reduit q a 
une seule valeur pour la serie 6p112nl : q=O eta deux valeurs pour la serie 6d312nl : q=O et q=2. 

D'ou: 

pour la serie 6St/2nl q=O 

pour la serie 6Pt/2nl q=O 

pour la serie 6p3/2nl q=O ou 2 

pour la serie 6d3/2nl q=O ou 2 

pour la serie 6ds/2nl q=O, 2 ou 4. 

Dans !'expression de Bq le coefficient 3-j : 

est non nul si et seulement si It+ 12+q est pair et lzt-12 I ~ q ~It+ 12 .Sous ces conditions q 

prend la valeur 12 pour la serie 6St/2nl, les valeurs 12 -1 et 12 + 1 pour les series 6pnl et 12 et 12 +2 

pour les series 6dnl . 

4. Expressions des coefficients Al et A2 intervenant dans le calcul au deuxieme 

ordre. 

Aq s'ecrit en couplage j-1 sous Ia forme: 

A q= ( -1) "a(K,K') li(M,M') {'(lt](12m t] (1' t] (1' 2] ~ 't]} t/
2 

{ f.~ ;.~ ~ }{ J,tt 

( ~ ci l~t) ( 5 ci 1~2) 

oil a. est un exposant qui depend des moments angulaires, que l'on n'explicitera pas puisque l'on 

utilise le carre de A q. 

263 



Les etats I'¥.) d'etat angulaire II' If l 2K'M'} doivent verifier les conditions suivantes pour que 

les coefficients A let A2 soient non nuls: 

K' = K et M' = M dans tous les cas, 

siq = 1 

siq =2 

j\ = jl- 1, jl ou jl- 1, 

1'1 =11 -1,ou It+ 1, 

et/'2 =12 -1, ou 12+ 1, 

j\ =jl- 2,jl- 1,jt,jt + 1 ou jt + 2, 

l't = It - 2, It ou 11 + 2, 

et 1'2 = 12 - 2, 12 ou 12+ 2 
On restreint ainsi le nombre d'etats I n'tl'd't n'2 1'2K'M'} perturbent le systeme au deuxieme 

ordre. 
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Conclusion generale 

Dans cet ouvrage, nous avons presente trois series d'experiences concernant des etats 

doublement excites ou double-Rydberg du baryum tels que !'excitation des deux electrons reste 

differente. Pour chacune de ces experiences nous avons utilise Ia methode de !'excitation du 

cceur isole et nous nous sommes attaches a cerner les proprietes physiques reliees a 

!'interaction des electrons ou leur correlation. Cette methode est tres bien adaptee a des 

techniques de spectroscopie laser sur jet atomique utlisant des lasers en regime impulsionnel 

pour lesquels on peut ajuster Ia sequence temporelle des impulsions successives. La detection 

consiste a detecter les ions produits par l'autoionisation des atomes double-Rydberg. Nous 

avons developpe pourplusieurs experiences une technique utilisant une methode selective 

d'ionisation par champ micro-onde. Elle a perrnis d'analyser les series double-Rydberg tres 

excitees pour lesquelles Ia correlation electronique est apparue clairement. 

Les series de faible moment angulaire, autoionisantes comme les series 7pn'd ou comme 

les series double-Rydberg 9dn'l (l=s, p, d) presentent des proprietes bien decrites par un 

moc!ele a electrons independants. Tous les resultats experimentaux ant ete interpretes en 

utilisant Ia th6orie du defaut quantique (a deux ou plusieurs voies) dans le cadre de 

!'approximation du cceur isole. Cette approche ne prend en compte que Ia fonction d'onde a 
grande distance de !'electron externe et permet de considerer les electrons comme 

independants. L'excellent accord entre Ia theorie et !'experience montre qu'il n'y a pas de 

correlation entre les electrons a grande distance. Pour une serie donnee, deux parametres, le 

defaut quantique et le facteur d'echelle d'autoionisation, permettent d'interpreter l'essentiel des 

caracteristiques des spectres obtenus. Un traitement plus exact contenant les couplages entre 

les differentes series double-Rydberg permet un ajustement plus fin des parametres et s'avere 

indispensable pour rendre compte de certains phenomenes comme ceux de stabilisation 

partielle ou !'existence de resonances secondaires. Dans le cas de Ia serie 7p312n'd nous avons 

egalement rnis en evidence l'ouverture d'une voie d'autoionisation supplementaire pour les 

etats situes au deJa du seuil d'ionisation 7p112 de !'ion Ba+. 

Pour les series 9dn'l, on atteint les lirnites de possibilites de !'excitation du cceur isole 

lorsque le nombre quantique effectif de l'etat fmal n'* est de l'ordre de II. On observe alors Ia 

disparition des resonances de etats double-Rydberg, le signal, cependant, ne devenant pas nul. 

La methode d'excitation du cceur isole est fondee sur le "caractere independant" des electrons. 

Elle suppose que chaque electron est excite separement et sequentiellement, !'autre restant 

spectateur. Cette hypothese n'est manifestement plus vraie dans ce cas et le systeme ne peut 

plus etre decrit dans un modele a electrons independants. Tres clairement, !'interaction entre les 
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deux electrons ne peut plus etre negligee et les effets de correlation sont a considerer. II est 

cependant difficile pour ces experiences de distinguer dans les spectres !a part due au caractere 

non cou!ombien du potentiel cree par le cceur Ba++ a courte distance de celle due a !a 

correlation electronique. 

Les experiences concernant les series double-Rydberg tres excitees comme les series 

Nsn'p et Ndn'p (N-25 et n'-40) permettent de minimiser l'effet du cceur Ba++ et de mieux 

cemer les effets dus a !a correlation electronique a grande distance. Les resultats experimentaux 

montrent que lorsque N*<0,5n'* les etats excites peuvent etre decrits comme precedemment en 

utilisant !'approximation du cceur isole et !a theorie du defaut quantique. Lorsque N* atteint Ia 

valeur 0,5n'* des effets lies a !a correlation apparaissent. Les spectres presentent des 

similitudes avec ceux obtenus dans le cas d'un effet Stark classique de !'ion Ba+(N/1) et sont 

compris en considerant !'effet du champ cree par !'electron externe sur le systeme forme par le 

cceur Ba++ et !'autre electron excite N/1. Cette approche tres qualitative s'avere cependant tres 

predictive pour !'allure des spectres. Nous avons aussi developpe un traitement plus quantitatif 

qui generalise le traitement MQDT precedent en tenant compte de !a polarisation du cceur 

Ba+(N/1) par !'electron externe. Son principe est base sur une approximation adiabatique de 

type Born-Oppenheimer dans laquelle on suppose fixe !a position de !'electron externe. On 

ca!cule ainsi la polarisation du cceur puis sa reaction sur !'electron externe. L'accord entre la 

th6orie developpee et les resultats experimentaux obtenus nous a permis de comprendre les 

caracteristiques spectrales observees et le mecanisme d'apparition de !a correlation electronique 

dans ces etats double-Rydberg. Nous avons pu montrer que la limite de validire de !'excitation 

du cceur isole, dans ce cas, etait atteinte lorsque l/n'*4- 8/(5N*5). 

Dans une troisieme serie d'exp6riences nous avons etudie les etats doublement excites de 

grand moment angulaire 6pn/ et 6dn/ (n-10 1=5 a n-1). Ils ont un faible taux d'autoionisation, 

ce qui a permis experimentalement de mettre en evidence l'effet relativement petit du couplage 

klz entre les deux electrons excites. La position des resonances a ete etudiee par une methode 

perturbative qui est applicable ici, vu les tres faibles effets de couplage. 

Les resultats obtenus dans ce travail ont permis de montrer que les premiers effets de 

correlation electronique se traduisent par une polarisation du cceur Ba+ par le champ cree par 

!'electron le plus externe. Les fortes largeurs d'autoionisation des etats double-Rydberg de 

faible moment angulaire rendent difficile !'analyse complete des effets lies a !a correlation. Les 

etats de grand moment angulaire permettent d'eviter cet obstacle. Les experiences que nous 

avons realisees dans le cas des etats de grand moment angulaire sont une premiere etape vers 

des experiences ou !'excitation des deux electrons doit devenir comparable (N* - n'*). Dans 

une etape interm6diaire i1 sera particulierement interessant de tester !a zone ou 
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l/n'*4- 8/(5N*5) qui correspond ala limite de validite du cceur isole. On verra alors si le 

traitement developpe au chapitre III peut etre applicable aux etats double-Rydberg de grand 

moment angulaire qui founissent des bons exemples de systeme a trois corps en physique 

atomique dans le cas d'un atome lourd comme le baryum. 
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RESUME DE LA THESE 

L'e tude porte sur les etats double-Rydberg N/ 1 n'i2 du bnryum tels que l' un des 

electrons est beaucoup plus excite que l'au tre. La production de tels etats se fa it a !'aide d'une 

excitation laser sequentielle dire du coeur isole via le niveau relai 6s n/2 (n - n'). La detection 

consis te a analyser les ions Ba+ excites, produits d'nutoionisation des etats Ni1 n'/:._ . soit 

directement, soit apres ionisation selective en Ba++(photoionisation ou ionisation par champ 

micro-onde). Les ions sont analyses par une techn ique de spectrometric par mesure de temps 

devol. 

Dans une premiere panie, on etudie les series autoionisar.tes 7p112n'd et 7P3!::~n'd et les 

series double-Rydberg 9dnl (l=s, p, d) dont on interprete les proprietes avec un mcd~le a 
electrons ind6pendants base sur la theorie du defaut quantique er !'approximation du coeur 

isole. 

Dans une !:.econde partie !'etude des series double-Rydberg tres excitees Ni1 n'l2 :.tvec 

N-25 ( n'-40 et 12= p ou d) montre !'evolution depuis des siturrtions qui ne presentenr pas 

d'effet de correlation vers celles ou la correlation es t clairen:;ent mise en evidence (N;::: 0.5n '). 

Les effets s'interpretent en prenant en compte Ia pola...risation du coeur excite N/1 par le c~amp 

que cree !'electron extcrne n'/2 . Le modele theorique est base sur unc appoche de type 

Born-Oppenheimer qui generalise !'approximation du CGeur isole. Cette etude permet 

d'nnalyser Ia limite de !'excitation du coeur isole fixee p:rr: N~(3n'4f8)1 15 . 

Dans la derniere partie on etudie les erars doublement excites de grand moment 

cine.tique orbital 6pjn! (j= 1/2, 3/2) et 6dpl U=3/2, 5/2) ou /=n-1 , n-2, ... Leur faible raux 

d'nuroionisation. apermis de mettre en ev idence l'effet du couplage de type j 1I2 entre les deux 

e lectrons. Les n!sultats experimcntaux sont interpretes a partir du modele a electrons 

independants perturbe par !'interaction coulo:nbienne des deux electrons. 

MOTS CLES 

Double-Rydberg, excita tion du coeur isole, laser, autoionisation, correlation 

elecrronique, theoric du ddaut quant ique, approxim:nion du coeur isole, approximation de 

Born-Oppenheimer, grand momem cinetiquc orbi tal, Stark switching. 
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