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INTRODUCTION

Le travail que nous présentons est consacré & I'étude des états atomiques doublement trés
excités ou double-Rydberg de 1'atome de baryum. Un atome double-Rydberg constitue le
prototype d'un systéme & trois corps : le cceur doublement chargé et les deux électrons excités.
Les électrons excités possédent une faible énergie de liaison et les niveaux d'énergie des états
double-Rydberg sont situés a une fraction d'électron-Voit au dessous de la limite d'ionisation
double de l'atome. Ces états, dont les niveaux d'énergie se situent bien au dela de la premiére
limite d'ionisation, possédent des propriétés d'autoionisation.

La motivation de 1'étude des états double-Rydberg est d'analyser des situations ou le
comportement de chacun des deux électrons excités ne peut étre compris "dans un modéle
hydrogénoide” : c'est-a-dire dans un modele 2 électrons indépendants. En d'autres termes on
recherche des situations oii la corrélation entre les “mouvements” des deux électrons devient
essentielle pour la compréhension de la physique du systéme. Il s'agit 12 d'un probléme ancien
de la physique atomique qui, aujourd'hui encore, n'est pas complétement compris et résolu.

Lorsqu'a débuté ce travail, les résultats cxpérimentaux concernant les atomes
double-Rydberg proprement dits €taient encore peu nombreux [1,2] et aucun effet de
corrélation électronique, du moins pour les expériences mettant en oeuvre une excitation laser,
n'avait ét€ mis en évidence. Sur le plan théorique, de nombreux articles, qui ne se trouvent pas
tous en référence dans ce travail, avaient abordé ce probléeme. On peut trés grossidrement les
séparer en deux catégories, ceux qui considérent des modeles i électrons indépendants et qui
se rattachent a la théorie du défaut quantique et ceux qui a priori prennent en compte la
corrélation entre les deux électrons. Le lien entre ces deux types d'approche n'est en général
pas abordé.

Pour se fixer les idées, on peut distinguer deux classes trés différentes d'états
double-Rydberg, selon les énergies respectives d'excitation des deux €lectrons.

Dans la premiére classe d'états, I'excitation des deux électrons est trgs différente. On
peut considérer une image classique de 'atome A, formé d'un ion doublement chargé A++
autour duquel se meuvent deux électrons excités sur des orbites de rayons moyens trés
différents. L'électron le moins excité, sur l'orbite ]a plus interne, est essentiellement soumis &
I'attraction du cceur A+ et est peu affecté par la présence de I'électron le plus excité, sur
l'orbite la plus externe, trés éloignée. En premiére approximation I'électron interne est celui
d'un ion At excité dans un état de Rydberg que 1'on désigne donc par les nombres quantiques
principal et de moment cinétique orbital soit NJ;. L'électron le plus excité est soumis a
I'attraction du cosur A*++ mais écranté d'une charge par I'€lectron le plus interne qui se meut
plus rapidement autour du ceeur. Trés grossiérement, on peut dire que I'€lectron externe est
soumis au potentiel d'un cceur A*excité et peut &tre décrit comme un électron de Rydberg de
l'atome neutre A. On lui attribue les nombres quantiques principal n' et de moment cinétique



orbital /,. L'état double-Rydberg de 1'atome neutre est noté€ spectroscopiquement Niyn'l, avec
N<<n', Cette classe d'états double-Rydberg ne doit pas présenter a priori de corrélation
importante entre les €lectrons.

La deuxi¢me classe d'états est celle ol 'excitation des deux électrons est comparable,
c'est-a-dire avec la notation précédente N~n'. La description précédente ne convient plus et les
nombres quantiques introduits sont certainement trés mal adaptés. On posséde peu
d'informations d'ordre expérimental sur ce type d'états excités [3,4], que 1'on ne sait pas créer
par excitation laser. Théoriquement il faut tenir compte de la corrélation entre les deux
électrons, pour comprendre les propriétés physiques d'un tel systéme.

La contribution expérimentale et théorique de notre travail & l'étude des états
double-Rydberg concerne 1'évolution de ces états depuis une sitnation N<<n' ol les électrons
ne sont pas corrélés vers une situation N~0,5 n' ot des effets liés a la corrélation électronique
apparaissent. Cette situation intermédiaire entre des €tats double-Rydberg de type N<<n' et
N~n' a pu étre étudiée pour des états trés excités N~25 (chapiwre III) et aussi de grand moment -
angulaire /, (chapitre IV).

Dans ce chapitre introductif nous allons présenter sans entrer dans les détails,
I'historique et les articles expérimentaux et théoriques, que nous pensons les plus importants,
concernant les états doublement excités, pour nous permettre de situer plus précisémment le
cadre de notre étude, Auparavant, dans un premier paragraphe nous allons brieévement rappeler
les propriétés des atomes de Rydberg qui interviennent dans notre étude, comme état relais
dans les processus d'excitation mais surtout comme modéle de base de toutes nos
interprétations théoriques. Dans un second paragraphe nous exposons quelques étapes dans
I'évolution des théories et des expériences concernant les états doublement excités. Dans un
troisiéme paragraphe, nous présentons la méthode d'excitation laser, dite du ceeur isolé [5],
qui est utilisée pour créer les états double-Rydberg dans nos expériences. Finalement aprés
avoir justifié le choix de 1'¥1ément baryum dans nos expériences, nous donnons le plan général
de ce mémoire.



1. LES ATOMES DE RYDBERG

La physique des atomes trés excités & un électron a été et est encore un domaine trés
étudié. A l'origine il s'agissait de I'étude spectroscopique de ces états. Depuis l'avénement des
lasers, si les études spectroscopiques gardent une place importante, le champ d'étude s'est
considérablement €élargi [6 & 8]. Les atomes de Rydberg sont des systémes physiques trés
simples 2 un électron trés excité. La grande distance de 1'électron au ceeur de 1'atome lui
confére un comportement hydrogénoide. Ses propriétés s'expriment par des lois simples
fonctions des nombres quantiques n, / et m associ€s a I'état de Rydberg. Certaines d'entre elles
sont données dans le tableau (L.1). La faible énergie de liaison de I'électron excité 1/2n2 u.a.
rend 1'édifice particulierement sensible a toute action extérieure. Il existe en quelque sorte une
loi d'échelle qui permet par exemple d'étudier I'interaction entre un atome et un champ
électrique, magnétique ou électromagnétique dans des conditions qui ne seraient pas réalisables
en laboratoire pour un atome habituel [6 & 8]. De la méme fagon la "taille" des atomes de
Rydberg conduit par exemple dans des collisions a de trés grand paramétre d'impact [9] ou
encore le trés fort couplage entre un atome de Rydberg et le champ électromagnétique permet
d'observer des effets purement quantiques concernant a la limite l'interaction d'un atome avec
le champ d'un seul photon [10].

Les premicres observations expérimentales d'atomes trés excités remontent au début du
siecle dernier [11,12]. Ce n'est qu'en 1885 que la notion de série apparait réellement, lorsque
Balmer, ayant analysé la régularit€ des raies d'émission de la vapeur d'hydrogéne, propose
une loi empirique permettant de caractériser la variation du nombre d'ondes de chaque raie en
fonction de l'entier qui lui est associ€ [13]. En 1889, Rydberg [14] donne une forme plus
générale de la loi empirique, qui permet d'interpréter les observations de Balmer et aussi celles
de Leveing et Dewar sur le sodium et le magnésium [15]. La loi de Rydberg donne le nombre
d'ondes © de la ni®me raie d'une série par :

R

0=0,— .
(n~L)

oll R est la constante de Rydberg et o, et )L deux constantes spécifiques de la série.

11 faut attendre le modgle de Bohr [16] puis Schrédinger, Born et Heisenberg [17,18]
pour comprendre que n est le nombre quantique principal de 1'électron excité et U le défaut
quantique de la série, qui est 1ié€ 4 la taille du cceur de 'atome, & la pénétration de I'électron
dans celui-ci et aussi 2 la polarisation de ce ceeur.

Avant les années 60, les atomes de Rydberg préparés en laboratoire possédaient des
nombres quantiques n inférieurs & 20. La mise au pointdes sources lasers accordables a



propriété variation avec nt ordre de grandeur

n~1 n~30
énergie de liaison 1/n2 105 cmrt 100 cm?
intervalle entre deux 1/n3 105 cm-! 3 cml
niveaux consécutifs
rayon moyen de l'orbite n? 1A 1000A
durée de vie n3 1 ns " 30 us
structure fine 1/n3 102 cm-! 3103 cme!
champ électrostatique 1/n¢ 108 Vem-! 102 V.cm-!
ionisant

Tableau I.1 : Principales propriétés des états de Rydberg et leur loi de variation suivant n.



permis de produire des états de plus grand nombre quantique n (pouvant atteindre n~500 [19])
et de réellement étudier les propriéiés de ces états.

Expérimentalement, pour préparer un état de Rydberg de grand nombre quantique
principal, on utilise une excitation laser a un ou plusieurs échelons a partir de 1'¢état
fondamental de ['atome ou d'un état métastable. Cette technique est tres sélective. L'état le plus
excité qu'elle permet d'atteindre dépend de la résolution spectrale du laser. Les expériences
sont réalisées dans des cellules de gaz ou alors sur des jets atomiques, qui permettent de
s'affranchir des phénomeénes d'élargissement (Doppler et collisionnel) et d'atteindre
sélectivement des états tres excités.

La détection des atomes de Rydberg passe en général par leur ioniation sélective. La
technique utilisée dépend du nombre quantique principal. Pour les expériences réalisées en
cellule, lorsque n est inférieur & 30, l'ionisation se fait par décharge électrique (détection par
effet optogalvanique), lorsque n est plus grand (30<n<100) on préférera analyser la
polarisation de l'environnement en champ faible (diode thermoionique) [20]. Si l'on travaille
sur un jet atomique, l'ionisation est le plus souvent réalisée par une impulsion de champ
électrique ou éventuellement par photoionisation ou ionisation par champ micro-onde.

Actuellement, les atomes de Rydberg font encore 1'objet de nombreuses études. Nous
pouvons citer par exemple les atomes dits "circulaires” pour lesquels /=n-1 et m=*/ qui
possédent un électron excité trés localisé autour d'une orbite circulaire classique de grand
rayon [21 4 23] .

Citons également les trés nombreux travaux sur les atomes de Rydberg en présence de
champ magnétique [24] ou micro-onde [25,26] qui peuvent présenter des situations, qui en
dynamique classique, ont un comportement chaotique et dont "l'équivalent quantique" pose un
probléme trés fondamental [27 ].

Dans nos expériences nous excitons dans une premiere étape I'atome de baryum dans un
état de Rydberg, point de départ avant la création d'un état double-Rydberg. Avant de
présenter la méthode d'excitation dite du cceur isolé que nous utilisons, nous allons faire une
courte revue des études théoriques et expérimentales concernant les systémes i deux €lectrons
actifs, parmi lesquelles on pourra mieux situer celles concernant les états appelés
"double-Rydberg".



4D (a)
\/
e—-
e—
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Figure I.1 : modgtles semi-classiques de Bohr, du rotateur rigide (a), & double orbite
circulaire (b) et semi-circulaire oscillant (c).
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2. LES ATOMES DOUBLEMENT EXCITES

Nous allons tout d'abord présenter succintement quelques modeles théoriques décrivant
la corrélation dans un systéme 3 deux électrons actifs et mentionner quelques expériences qui
les illustrent.

2.1, HISTORIQUE

Des 1920, des modgles basés sur les approches semi-classiques cu quantiques ont été
proposés. Nous avons choisi trois exemples d'approches semi-classiques développés par Bohr
ou ses collaborateurs, et nous mentionnons aussi l'approche quantique perturbative de
Heisenberg, que nous utilisons au chapitre IV de ce travail.

2.1.1. Les modéles semi-classiques

Le succés de l'atome de Bohr pour I'hydrogéne n'a pas €t€ suivi de celui d'un modéle
équivalent pour l'atome d'hélium. Nous mentionnons ici trois tentatives pour construire un tel
modele. Outre leur intérét historique, ces modéles simples ont souvent été repris pour donner
une image des corrélations électroniques des atomes double-Rydberg. Nous ne connaissons
pas de publications, signées par Bohr, concernant ces modéles qui ont été décrits par Langmuir
[28] et Kramers [29].

2.1.1.1.Le modéle de Bohr ou du rotateur rigide

Le premier modele est attribué a Bohr par Langmuir [28]. Les deux électrons sont en
mouvement sur une méme orbite circulaire de maniére diamétralement opposée (fig. I.1a). En
quantifiant le moment cinétique total, il est possible de montrer que 1'énergie de liaison W,
pour chaque électron se met sous la forme :

Wi=-iR

2
16n
ou R est la constante de Rydberg et n l'entier qui quantifie le moment cinétique. On obtient une

énergie de -6,13 R pour le fondamental par rapport 2 la limite d'ionisation double & comparer &
la valeur expérimentale de -5,81 R [30].

i1



2.1.12. Le modéle a double orbite circulaire

Le systéme décrit par Langmuir [28] est schématisé sur la figure (I.1b). Les deux
électrons tournent en phase sur des orbites circulaires identiques, de plans paralléles situés a
égale distance de part et d'autre du cceur He2* (I'axe joignant les centres des cercles passant
par le ceeur He2t ). L'énergie totale du systéme vaut :

oll n est toujours le nombre de quantification du moment cinétique total. L'énergie de 1'état
fondamental par rapport au seuil d'ionisation double vaut : -3,375 R. On peut conclure
immédiatement qu'un tel model est instable en comparant cette énergie a celle du fondamental
-4 R de l'ion hydrogénoide He*. Ce systéme et le systéme précédent ont été discutés par Klar
pour décrire la corrélation du systéme double-Rydberg [31].

2.1.1.3. Le modéle oscillant ou semi-circulaire

Ce second modele proposé par Langmuir étudie des mouvements équatoriaux des
électrons, sur des portions d'¢llipses (fig.I.1c). Lorsque les €lectrons arrivent au bout de la
portion d'¢llipse, ils rebroussent chemin 2 cause de leur répulsion réciproque. Dans ce cas,
I'énergie totale du systéme est donnée par :

5,8911

2
n

W=- R

L'état fondamental qui est & -5,8911 R par rapport au seuil d'ionisation double a une valeur
proche de la valeur expérimentale.

<

2.1.2. Les mode¢les quantiques

Les développements et les succeés de la mécanique quantique ont rendu sans objet les
approches semi-classiques. Les calculs basés sur le mélange des configurations permettent la
classification des niveaux des atomes et la détermination de leur fonction d'onde. La physique
des états doublement excités reste cependant beaucoup moins bien comprise que celle des états
ol un seul électron est excité. Jusqu'aux années soixante, on disposait de peu de données
expérimentales sur les états doublement excités au deld du premier seuil d'ionisation [32]. Sur
le plan théorique on peut citer l'article de Heisenberg déja ancien [33] qui traite le cas de

12



I'atome d'hélium doublement excité en terme d'électrons quasi-indépendants : un électron
"hydrogéne" plus un coeur Het excité. L'interaction des deux €lectrons est trait€ de maniére
perturbative. Nous reviendrons sur cette approche au chapitre IV, qui reste bien adaptée
lorsque I'électron le plus excité posséde un grand moment angulaire.

2,2, LES DEVELOPPEMENTS PLUS RECENTS : LE PROBLEME DES
SYSTEMES A DEUX ELECTRONS ACTIFS

Avec l'expérience de Madden et Codling en 1963 sur l'atome d'hélium et la mise en
évidence de l'importance de la corrélation entre les deux €lectrons [34], le sujet des états
doublement excités connait un renouveau sur le plan expérimental et théorique. A la méme
époque les développements de la théorie de Wannier concernant l'ionisation au seuil par impact
électronique [35] ont induit plusieurs expériences pour étudier la corrélation entre 1'€lectron
d'impact et 1'électron éjecté. Ces résultats mettent en évidence l'existence d'états corrélés dont
I'"énergie est supérieure au seuil d'ionisation. Ils ont suscité de nombreux travaux théoriques
pour des états atomiques diexcités corrélés situés en énergie au dessous du seuil d'ionisation
double. L'expérience de Buckman et al [3,4] sur l'ion He™ a permis de mettre en évidence ce
type d'états. Nous allons brigvement développer ces différents points.

2.2.1. L'expérience de Madden et Codling

Cette expérience [34] analyse le spectre d'absorption de l'atome d'hélium dans le
domaine du rayonnement synchroton compris entre 180 A et 470 A. Deux séries
autoionisantes, I'une forte, 'autre faible, ont ét€ observées sur trois qui étaient attendues, Dans
un modele & électrons indépendants deux seulement sont prévues : les séries 2snp et 2pns dont
le premier membre est l'état 2s2p et qui convergent vers 1'état dégénéré de ['ion He* de nombre
quantique principal N=2,

L'interprétation des deux séries a été faite par Cooper, Fano et Prats [36] en considérant
que les fonctions d'onde des états 2snp et 2pns sont trés mélangés a cause de l'interaction des
deux €lectrons. Ces auteurs ont introduit deux séries notées | +>, et |->, définies par :

Iin> =112 [|23np>ni |2pns>]

et montrent que la série |+>, est beaucoup plus intense que la série 1->n en raison du
recouvrement de la fonction d'onde |+>_ avec celle du fondamental 1s2. Ceci montre que la
probabilité pour que les deux électrons s'approchent ensemble du noyau est plus grande dans
1'état |+>n que dans 1'€tat |->n ou ils restent localisés & l'extérieur.
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Des calculs ultérieurs dans un formalisme 2 électrons non indépendants ont montré que la
série 2pnd était wrés mélangée i la série |->rl [37]. Cette expérience marque une date dans
I'étude des états diexcités puisqu'elle constitue une premiére évidence d'un phénomeéne de
corrélation entre les électrons.

2.2.2. Etats au dessus du seuil. Théorie de Wannier

Pour étudier de fortes corrélations électroniques l'approche en terme d'électrons
indépendants est inopérante. Wannier étudie théoriquement l'ionisation d'atomes ou d'ions
positifs par impact électronique, 3 l'aide d'un faisceau incident d'électrons d'énergie
légerement supérieure a I'énergie nécessaire 4 l'ionisation de 1a cible [35]. Ona:

— + — —
et+tA—DA +e+e

Il s'intéresse aux états libres d'énergie supérieure a ce seuil d'ionisation. La théorie qu'il a
développée prévoit l'existence de fortes corrélations dans 1'état final entre les deux électrons de
faible énergie cinétique, soumis au potentiel de I'ion positif A+ qui s'échappent simultanément
a l'issue de la collision.

Wannier part d'une analyse classique du potentiel qui décrit le systéme & trois corps,
dans le cas ol les deux électrons sont libres. Ce potentiel s'écrit

——— (L1)

ol 1; et ry sont les distances qui séparent les deux électrons du centre positif A* et ry; la
distance qui sépare les deux électrons.

Sans entrer plus dans les détails, la théorie de Wannier prévoit d'une part que les deux
électrons s'échapptint simultanément en restant corrélés (r; = —ry) tout au long de leur fuite et
d'autre part que la section efficace de la collision varie au dessus du seuil d'ionisation avec
I'exces d'énergie E comme E’, ol r est un exposant positif qui dépend de 1'état de charge du
ceeur attractif. Si celle-ci vaut 1, le parametre r est égal & 1,127, Cette étude a été développé par
de nombreux auteurs pour diverses situations expérimentales [38,41]. Deux grands types
d'études expérimentales se rattachent 2 cette théorie de seuil ;
l'ionisation par un impact électronique :

— . - -
e+tA—DA +e+te

et aussi la photoionisation double :
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hv+A— A +e+e

Plusieurs expériences ont confirmé la loi de seuil de Wannier. Les dernigres expériences
les plus probantes pour la théorie de Wannier sont celles d'ionisation par impact électronique
réalisées sur l'atome d'’hélium par Hammond et al d'une part [42] et P. Selles et al d'autre part
[43,44] et plus récemment celle de double photoionisation de l'argon par rayonnement
synchrotron réalisée par P. Lablanquie et al [45].

Ces résultats conduisent naturellement & se poser la question de l'existence de
corrélations €lectroniques pour des états situés en dessous du seuil d'ionisation.

Dans ce paragraphe nous avons choisi d'exposer quelques approches théoriques pour
décrire des états li€s, d'énergie inférieure a celle du seuil d'ionisation double, ot deux
électrons sont trés excités.

2.2.3. Etats atomiques en dessous du seuil
2.2.3.1. Les atomes planétaires de Percival

Percival a introduit le concept d'atome planétaire [46]. Il s'agit d'un atome possédant au
moins deux électrons excités, dont 1'état présente un recouvrement négligeable avec celui de
I'état fondamental de l'atome ou avec les premiers €tats excités. Il s'en suit qu'il est difficile
d'obtenir de tels états par une excitation directe & un seul photon optique & partir des €tats peu
excités.

Pour étudier les propriétés des états planétaires Percival utilise 1a mécanique classique
puis la quantification E. B. K. (Einstein-Brillouin-Keller) qui est une extension de la
quantification de Bohr-Sommerfeld & plusieurs degrés de liberté. Chaque état planétaire
appartient & une série et est désignée par un demi-entier impair v qui quantifie son énergie qui
varie comme 1/v2(v=1/2, 3/2, 5/2, ...). L'énergie ne dépend que de la charge de lion
grand-parent obtenu en enlevant les deux électrons et non de la structure parentale du ceeur. La
théorie de Percival prévoit aussi pour ces états, une grande durée de vie qui varie comme vie¥
et qui atteindrait déja la microseconde pour v=7/2. La déexcitation de ces états se ferait
radiativement vers un autre état planétaire. Percival propose d'observer expérimentalement ces
états par analyse de la trés faible perte d'énergie d'un faiscean d'électrons en collision avec de
tels atomes.

2.2.3.2. Les traitements adiabatiques en coordonnées hypersphériques

Plusieurs auteurs se sont intéressés a la résolution de 1'€quation de Schrddinger du
systéme 2 trois corps qui décrit l'hélium en utilisant le systdme des coordonnées
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hypersphériques [47 A 52]. On définit I'hyper-rayon R du systéme qui caractérise sa taille par :
R=%Y rf + rg

l'angle o tel que :
o = tan! (ry/ry)

et I'angle 9, entre les deux vecteurs positions r; et r,, qui décrit la situation géométrique du
systéme de trois particules.

L'équation de Schrodinger dans ce systéme de coordonnées n'est pas séparable, la
méthode adiabatique consiste & séparer les mouvements li€s & R d'une part, et & ¢t et 6,
d'autre part, et & supposer que la fonction d'onde varie lentement avec R. On résoud alors le
probléme en fonction des angles o et 845, & R fixé. Les fonctions paramétrées par R, montrent
une variation en 01, rapide autour de la valeur & ce qui implique un confinement des états pour
cette configuration. Cette conclusion a permis de concevoir des modgles simples possédant
cette propriété, par exemple le modele linéaire de Matveev [53] ou le modéle de Klar [31]. Ces
modgles ont permis de caractériser ce que l'on appelle des corrélations fortes.

D'autres approches adiabatiques, un peu différentes, comme le modéle moléculaire de
Rost et Briggs [54] se rattachent i cette démarche ou encore celui de Ezra et Berry [55].

2.2.3.3. La formule de Bohr-Rydberg
En se plagant au voisinage du point dit "de Wannier" (ry= -r,) pour des électrons liés,

plusieurs auteurs [56,57] ont établi pour des états, o1 I'excitation des deux électrons est
équivalente, une formule appelée Bohr-Rydberg [57] que l'on trouve sous plusieurs formes

par exemple :
Z
B=l.p— 0 (L3)
5
n- 5 - 6)

ol n est le nombre quantique entier qui caractérise 1'état de la paire d'électrons, 8 est assimilé &
un défaut quantique de la série et Z; la charge modifiée liée 4 la charge Z du cceur par :

Zy =2V2 (Z-1/4)

Sile coeur n'est pas ponctuel on tient compte de I'écrantage en remplagant Z par Z-G ol G est la
constante d'écran. Cette formule a obtenu des confirmations expérimentales [3,4] et a permis
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une analyse quantitative des coefficients 8 et Z; [58]. La méthode de la matrice R ou les
méthodes Hartree-Fock multiconfigurationnelles permettent de retrouver des formules
équivalentes et de prédire la valeur des parametres [58 a 60].

2.2.3.4. Classification des états doublement excités

Une étude des symétries du hamiltonien 2 trois corps, a 'aide de la théorie des groupes
(ici O,) a permis 4 Herrick et Sinanoglu [61], puis Lin [62] de proposer deux nouveaux
nombres quantiques K et T pour désigner un état doublement excité. Dans la base associée le
terme d'interaction coulombienne 1/r, prend une forme simple "quasi-diagonale” [61 4 63]. K
et T définissent les états de groupe O, et peuvent étre réliés aux deux combinaisons linéaires
des moments cinétiques orbitaux individuels de chaque électron, I; et I; et de leur vecteur de
Runge-Lenz a; eta, [61] :

1 1
i— (ll‘l'I?) + 5 (a 1-3.7)

qui définissent le groupe O,.

K donne une mesure de la projection { r. . r,) du rayon vecteur de I'électron interne r_ sur le
rayon vecteur de 1'électron externe r.. T est proportionnel 2 {(L. r,)2) ot L est le moment
angulaire total des deux €lectrons. Si N et n sont les nombres quantiques associés a chaque
électron (N<n)on a :

0 < T £min (L, N-1)
et
+ K =N-T-1, N-T-3, ... 1 ou 0.

Les états tels que L=0 et T=0 ont des symétries bien particuliéres [62,64].

Lorsque l'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 & N-1 et qui est 4 rapprocher d'un nombre
quantique vibrationnel en physique moléculaire.

Les états doublement excités sont notés :

28+1 28+1. =

nK, Ty —L" ou n(wTy L

oi1 S est le spin total qui vaut 0 ou 1 et = Ia parité.
Un calcul de diagonalisation tronquée a permis de caractériser les états 1P de I'hélium 4 l'aide
de ces nombres quantiques jusqu'a N=5 [65]. Une autre notation a ensuite ét€ introduite par
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Lin [66,67} aprés avoir défini un nouveau nombre quantique A 2 partir de la parité, du spin et
deT:

A=n(-DST §iK>L-N
et A=0 siK <L-N

Les valeurs de A sont directement li€es a la corrélation. Lorsque A=0 la corrélation est faible,
si A=1 ou -1 elle devient importante. Les états peuvent alors &tre notés :

n (K,T)lé 25+1 L*

2.3. CONCLUSION

Parmi tous ces modtles qui prévoient l'existence d'états trés corrélés prés du seuil
d'ionisation, seule la théorie de Wannier, qui traite des €tats au dessus du seuil, a regu une
confirmation expérimentale [42 3 45].

Pour Jes états situés en dessous du seuil d'ionisation, quelques expériences [3,4] ont mis
en évidence des résonances correspondant a des états doublement excités pouvant présenter
une forte corrélation €lectronique. Les techniques collisionnelles utilisées sont cependant d'une
résolution limitée en énergie et des expériences nouvelles sont encore nécessaires pour
comprendre complétement le phénomeéne de corrélation entre les deux électrons excités. Les
techniques de spectroscopie par laser sur jet atomique sont beaucoup plus résolvantes et
permettent d'exciter les états doublement excités autoionisants ou états double-Rydberg. Ce
travail présente un certain nombre de résultats sur ce sujet, ot des effets de corrélations entre
¢lectrons ont plt étre mis en évidence méme si ceux-ci ne correspondent pas encore 2 la
corrélation des états "de Wannier" (excitations des deux électrons équivalentes). Nos
expériences utilisent une méthode d'excitation laser séquentielle des électrons dite du ceeur
isolé que nous allons décrire dans le paragraphe suivant.
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3. L'EXCITATION DU CEUR ISOLE

La méthode du ceeur isolé (Isolated Core Excitation) trouve son fondement dans le
modele 3 électrons indépendants, dans lequel un électron au moins est porté sur une orbite de
grand rayon.

Elle a €t proposée par Freeman et Kleppner en 1976 [68] et utilisée pour la premiére fois
par Cooke et al en 1978 [5] pour étudier les séries autoionisantes 5pnl du strontium.

11 s'agit d'une méthode d'excitation séquentielle en deux étapes séparées dans le temps.
Au cours de chaque étape on excite 'un des électrons et I'on suppose que l'autre reste
spectateur.

La premiére étape de l'excitation consiste 4 amener 'atome depuis son état fondamental
dans un état de Rydberg nl, de grand nombre quantique principal n. (fig. I.2). Pour l'atome de
baryum que nous utilisons, il s'agit de l'excitation depuis 1'état fondamental 6s2 vers I'état de
Rydberg 6s1pnl; :

652 — 65150l
On utilise dans ce travail soit une excitation directe par absorption d'un photon :
652 1§4— 6snp 1P, (chap.Il, IIT)
soit une excitation par absorption de deux photons identiques :
652 1S4— 6snd D, ou 6sns 1Sy (chap.ILIII)
soit une excitation en échelon via le niveau 6s6p 1P, :
652 1Sy— 6s6p 1P|, — 6snd 1D,  (chap.Il)
ou encore une excitation en échelon via le niveau 6s6p 1P, couplée & une méthode de
débranchement adiabatique du champ électrique ou de "Stark switching" permettant d'obtenir
un état de Rydberg de grand moment angulaire ;
-6s2 1S5 — 6s6plP; — 6snly (1,26, 7 ..n-1) (chap.IV).
La durée de vie d'un atome de Rydberg 6s;,nl, est grande, de l'ordre de 10 ps lorsque le

nombre quantique principal n vaut 20. Elle laisse ainsi largement le temps, avant que l'atome
se déexcite par émission spontanée, de porter l'autre électron de valence dans un état plus
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@ Etat fondamental

Premiére étape l (nl ,)

esnl,
Etat de Rydberg

N.Q1n'122 -

Etat double-Rydberg
N<<n

Figure 1.2 : Excitation du cceur isolé, illustrée & 1'aide d'images classiques utilisant l'orbite
moyenne des électrons,
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excité. Pour 'atome de baryum il s'agit de l'excitation de I'électron de valence 6s dans un éiat
NIj;, qui constitue la seconde étape de la méthode du ceeur isolé. L'état obtenu est noté
Ni;jin'l;, ot n' est en général tres peu différentden :

681/211[2 — Nlljlnllz_

Dans nos expériences nous utilisons soit une excitation par absorption d'un photon comme les
excitations :

Gslmnd —_ 7p1,2n'd
et  6sypnd — Tpspn'd (chap. II)

ou

651/211[ - 6})1/21112 12 =5,6,...n—1
651/21'1! - 6p3/21112 12 =5,6,...n-1 (chap. IV),

(il ne sera pas nécessaire dans ce cas de distinguer n et n')
soit une excitation par absorption de deux photons identiques comme les excitations :

6sypnly —9dn'ly (Iy=s, p, d) {chap. IT)
ou

68;,np — Ndn'p  (N~25)
6sponp = Nsn'p  (N~25) (chap. III)

ou

651/21‘1[2 - 6d3/2n[2 12 =5,6,...n-1
6sypnly _y 6dspnly, I, =5,6,.n-1  (chap. IV)

Une excitation avec 1'absorption de deux photons différents [69] ou une excitation en échelon
{70 a 72] ont aussi ét€ utilisées dans d'autres expériences.

L'électron externe, qui a été€ porté dans un état de Rydberg tés excité, est peu perturbé
lorsque le second électron est excité, d'ou le terme d'excitation du cceur isolé. L'excitation du
ceeur ionique a lieu en présence d'un €lectron de Rydberg externe, quasi-spectateur. L'état
final de l'atome est un état N/;n'l, dans lequel n' est en général peu différent de n. La
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photoionisation directe de I'électron de Rydberg au cours de la seconde étape d'excitation est
trés peu efficace et ne perturbe pas nos expériences.

Les états doublement excités obtenus sont situés bien au dela de la premidre limite
d'ionisation Bat6s,,, et présentent donc en général une forte probabilité d'ionisation
spontanée ou autoionisation. Le temps caractéristique d'un tel processus est de 1'ordre de
quelques dizaines de picosecondes. Il se pose immédiatement la question de la détection de tels
états, une fois qu'ils ont ét€ créés. 11 est clair que dans la plupart des expériences, ces états ne

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

d'autoionisation sont un ion Bat dans un état Ny d'énergie inférieure & celle de 1'état
double-Rydberg départ Nijn'/; et un électron emportant 1'énergie manquante, en général
faible, sous forme d'énergie cinétique. Dans nos expériences nous avons choisi de détecter les
ions Bat, produits du processus d'autojonisation. Il est également possible de détecter les
électrons lorsque les états double-Rydberg ne sont pas encore trés excités {1,72].

La méthode d'excitation du cceur isolé a €té utilisée avec succeés pour étudier de
nombreuses séries autoionisantes des alcalino-terreux convergeant vers des limites N/, peu
excitées. Nous allons revenir sur le cas de 1'atome de baryum qui a été et reste le plus étudié.
Des résultats ont été€ obtenus sur le strontium [5] et plus récemment sur le calcium [73, 74] en
utilisant cette méthode.
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4, CHOIX DE L'ATOME DE BARYUM

Pour étudier les systémes avec deux électrons excités, 'atome neutre le plus simple est
l'atome d'hélium. Le choix de I'atome de baryum peu paraitre peu judicieux, vu sa complexité
(Z=56), et I'importance des effets relativistes comme des effets de spin-orbite. Deux raisons
ont guidé notre choix ;

- Les états de Rydberg, en particulier 6snl;, du baryum ont beaucoup été étudiés
expérimentalement [75 & 78] et sont bien connus. Ceci constitue un ensemble de données
important, indispensable pour mener a bien nos expériences.

- Les spectres d'absorption 4 un ou deux photons de l'atome neutre Ba ou de l'ion Ba*
sont dans le visible ou l'ultraviolet encore proche (tableau I.2). Les limites d'ionisation simple
ou double, qui sont grossiérement dans un rapport trois (tableau I.2) sont les plus faibles dans
la colonne des alcalino-terreux. Les excitations nécessitent de mettre en oeuvre des sources
lumineuses accordables dans le visible ou ['ultraviolet. Il est, & I'heure actuelle, "relativement”
facile de les réaliser. L'atome d'hélium, par sa simplicité, reste cependaﬁt I'atome le plus
convoité mais il est expérimentalement encore hors de portée pour une étude avec excitation
laser. Il posséde en effet un plus haut degré de symétrie, du fait que le ceeur Het est purement
hydrogénoide.

La suite du mémoire est composée de trois chapitres II, III et IV et d'une conclusion
générale. Dans chaque chapitre nous présentons une étude expérimentale d'états doublement
excité du baryum et le modgle utilisé pour interpréter les résultats.

Au chapitre II nous présentons des états doublement excités NIjn'/, de faible moment
angulaire "peu corrélés" (N <<n'). Il s'agit des états des séries autoionisantes 7pn'd et
double-Rydberg 9dn'l (I=s, p, d). Ces états sont décrits dans le cadre du modele & électrons
indépendants. Pour interpréter les résultats on utilise 'approximation dite du cceur isolé et la
théorie du défant quantique & deux voies (une série de Rydberg couplée & un continuum).

Dans le chapitre Il on aborde 1'étude d'états double-Rydberg de faible moment angulaire
I, £2 beaucoup plus excités pour lesquels des corrélations apparaissent lorsque N~0,5n". 11
s'agit des séries double-Rydberg Nsn'p et Ndn'p. Une description en termes d'électrons
indépendants devient insuffisante. Le modele utilisé traite les termes d'interaction entre les
€lectrons dans une extension de la théorie du défaut quantique.

Au chapitre IV nous abordons le probléme des états doublement excités de grand
moment angulaire. Les séries que nous avons étudiées sont caractérisées par un électron
externe de grand moment angulaire (/=n-1, n-2, ...5). 1l s'agit des séries 6pn! et 6dnl. Pour
interpréter les effets du couplage de type j;-I, entre les deux électrons que nous observons,
nous traitons de fagon perturbative l'interaction entre les deux électrons & partir d'un modele &
électrons indépendants.
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élément 181€ limite d'ionisation A+ limite d'ionisation double A++

(crmrl) par rapport au fondamental de
At (cml)

He 1s2 198305 438908,7

Be 2s2 75 192,2 146881,7

Mg 3s2 61669 121267

Ca 452 49304,8 95748

Sr 582 45925 88964,1

Ba 652 42034,8 80686,8

Ra 7s2 42577 81842,3

Tabeau 1.2 : Premiére limite d'ionisation et limite d'ionisation double des alcalino-terreux.
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INTRODUCTION

Ce chapitre présente des exemples d'application de la méthode d'excitation dite du coeur
isolé pour les séries autoionisantes 7pn'd du baryum et les séries double-Rydberg 9dn'/
(I=s,p,d). L'excitation des deux €lectrons "extérieurs” reste différente et les propriétés de ces
états s'interprétent a l'aide de la théorie du défaut quantique, c’'est-a-dire un "modele a
électrons indépendants”. La théorie du défaut quantique et l'approximation du cceur isolé
permettent de calculer l'allure du spectre théorique et donnent la possibilité€ d'interpréter, par un
ajustement de paramétres, les spectres expérimentaux. On montre que chaque série de Rydberg
autoionisante ou double-Rydberg est caractérisée par deux paramétres, son défaut quantique et
son facteur d'échelle de taux d'ionisation.

Depuis plusieurs années, les séries autoionisantes de 1'atome de baryum ont fait I'objet
de I'étude de plusieurs groupes, faisant en sorte que la spectroscopie de cet atome est celle la
mieux connue des alcalino-terreux, Les séries autoionisantes 6pn'l (/<5) sont les plus étudiées,
surtout a cause de la relative facilité & exciter la transition 6s — 6p de l'ion Ba+t. Les défauts
quantiques et les largeurs d'antoionisation de ces séries ont pl étre mesurées [1 & 12]. Plus
récemment la série 6p, pn'l (/=6 & n-1) d'états de grand moment angulaire a aussi ét¢ étudiée
[12]. Les séries autoionisantes Sdn'l (I<4) sont également bien connues [13 & 17] mais le
principe d'excitation différe un peu puisqu'il s'agit d'une excitation en échelon & partir d'un
état 6s5d ou 5d2 préalablement peuplé. Pour les séries 6pn'l et 5dn'/ les expériences ont été
réalisées avec une résolution spectrale moyenne (~0,1 cm-1) en utilisant des lasers en régime
impulsionnel, Les expériences sur les 5dn'/ utilisant des lasers continus ont permis une
spectroscopie de haute résolution [16,17].

L'étude des séries autoionisantes plus excitées nécessite soit l'utilisation d'une source de
longueur d'onde UV, soit la mise en oeuvre de processus d'excitation en échelon ou 2
plusieurs photons, pour réaliser la seconde étape d'excitation, celle qui correspond a une
transition du cceur. Nous avons utilisé un rayonnement 4 200 nm pour étudier les séries 7pn'd
[18] dont nous exposons les résultats dans la partie 2 de ce chapitre. Il n'y a pas d'autre
expérience utilisant une excitation & un photon pour le cceur pour ces séries du baryum,
L'excitation du cceur en échelon a été développé pour les séries 7sn'd [19], 6fn'd ou 8pn'd
[20] et méme trés récemment pour des états double-Rydberg trés excités [21]. Des variantes de
cette méthode en échelon via des zéros de signai de photoionisation pour le premier échelon,
ont aussi €t envisagées et utilisées [22]. Jusqu'a présent les résultats les plus nombreux ont
¢té obtenus en utilisant une excitation du cceur A deux photons identiques [23, 24]. Les séries
Nsn's et Nsn'd pour N=7 2 11 [25], et aussi 9dn'/ (I=s,p,d) [26] que nous présentons dans un
troisidme paragraphe, ont ét€ étudiées par cette méthode. Des états double-Rydberg trés excités
N~25 et n">>N [27] ont pu étre peuplés par une excitation de ce type a deux photons et feront
I'objet du chapitre IT1.
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La premiére partie de ce chapitre est consacrée & un certain nombre de rappels concernant
la théorie du défaut quantique. Nous nous sommes limités & l'introduction du formalisme
collisionnel et des paramétres directement accessibles expérimentalement. Ces résultats sont
immédiatement utilisés pour l'interprétation des spectres des séries 7pn'd et 9dn'l.

Dans la partie suivante nous présentons 1'étude expérimentale des séries autoionisantes
7pn'd. Nous décrivons en détails le montage expérimental, puis nous présentons les résultats
concernant les séries 7p;pn'd et 7pspn'd que l'on analyse séparément 3 1'aide d'une théorie de
défaut quantique & deux voies dans l'approximation du cceur isolé. Les défauts quantiques et
les facteurs d'échelle de taux d'autoionisation sont ainsi déterminés. Nous étudions aussi le
couplage entre les deux séries en utilisant un modéle plus complet 4 quatre voies et montrons
que certains effets faibles peuvent lui étre attribué.

Dans la troisi¢me partie de ce chapitre, nous présentons rapidement les résultats
concernant les séries 9dn'l ({=s,p,d) qui ont été obtenus dans une période précédant ce travail.
Les séries double-Rydberg 9dn'/ font la transition entre les séries autoionisantes 7pn'd ol le
ceeur reste peu excité, et les séries double-Rydberg trés excitées qui vont faire 1'objet du
chapitre III, Nous discutons finalement de la limitation des possibilités de 'excitation du coeur
isolé.
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1. LE MODELE DU CEUR ISOLE : UN MODELE A ELECTRONS
INDEPENDANTS

1.1. PRESENTATION DU PROBLEME

On considére 1'atome d'hélium ou un atome alcalino-terreux noté A, initialement dans le
niveau fondamental, dont les deux électrons ms? de la couche externe sont portés dans un état
trés excité. Nous supposerons, désormais, dans ce chapitre et les suivants, que l'excitation des
deux électrons est différente. L'électron le moins excité est noté 1, son vecteur position est ry.
L'indice 2 sera utilisé pour I'€lectron le plus excité avec r, son vecteur position. On pose :

Iy = Iy-Iy , B dL1)

avec I, la distance qui sépare les deux électrons. Chaque €lectron est soumis au potentiel créé
par le ceeur doublement chargé A++ que l'on suppose central et qui sera noté V(r;) pour
I'électron 1 (respectivement V(rp) pour l'électron 2), Dans le cas de 'atome d'hélium le
potentie] est connu exactement : '

V(@) =-2/r (en unités atomiques) (I1.2)

Pour les alcalino-terreux la forme du potentiel différe du cas de I'hélium 2 cause de la
densité électronique du cceur A+, Sa forme asymptotique lorsque r; (respectivement r,) tend
vers l'infini, est donnée par 1'équation (I1.2). Le hamiltonien total, non relativiste, du systéme
s'écrit :

H=p;2/2+ p2 /2 + V(ry) + V() + 1/ry, (IL3)

ol p; et p, sont les vecteurs quantité de mouvement des deux électrons exprimés en unités
atomiques. 1/r;, est le potentiel d'interaction entre les deux €lectrons que l'on peut €crire sous
la forme :
o 1 (L4)
2,2 1/2
12 T]+15-2.11.19.€05 0, !

avec 64 I'angle entre les deux vecteurs positions ry et ry.
Le systéme posséde la symétrie sphérique. Son hamiltonien H commute avec L2 et L, ot L est
le moment angulaire total si on néglige les spins, ou avec J2 et J, si on en tient compte.
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H commute aussi avec 'opérateur parité.
L'expression (I1.4) peut aussi s'écrire [28] :

‘-1

1
Z —P cos 8,.,) iLs
T2 ¢e0 &1 alcos 815 (IL.5)

avec T, =min(ry, 1y),

T, =max(ry, I,),
ol Py est le polyndme de Legendre de degré g, qui s'exprime en termes d'harmoniques
sphériques :

+q '
Pfeosd 1)) =521 +12 Y3 0,00 Y2 (9,9,) . (I1.6)

oil 6, et ¢; (respectivement 6, et () sont les coordonnées angulaires de r; (respectivement
r;) en coordonnées sphériques.
L'équation de Schridinger du systéme est

{(—%A 1t V(n)) ‘*‘(‘%Az*' V(TQ) + rim} ¥ (rury =E¥(ryry) (IL7)

olt A etA, sont les opérateurs laplaciens associés & p;2 et p,2. W (ry,rp) est la fonction
d'onde du systéme dépendant de six coordonnées 1y, 81, 91, T2, 05, ¢y et E est son énergie.

Ce systéme n'est pas séparable et on est conduit & faire des approximations pour le résoudre.
On suppose que les rayons moyens des électrons sont trés différents :

() « () (I1.8)

Considérons le cas ol 1y est supérieur & ry, on peut alors remplacer r,, parr, etr. parr. Si
on néglige les termes multipolaires du développement (I1.5) :

1/1'12 -~ 1/1'2 (11.9)

L'équation de Schrédinger s'écrit alors sous une forme séparable dans un modele 3 électrons
indépendants :

(Hy+Hp | ¥ pr) =E¥ (ryry) {1.10)
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avec

H1 = - Al /2 +V(I'1) (II.l 1)
H, =- Ay 24V (et 1/ey = -1/2 A+ V() (I1.12)
ot P(ry)= V(ry+ 1/, (I1.13)

Dans ce cadre le potentiel V(r;) s'écrit :

Vi) =-1/r, (I1.14)

1.2. LE MODELE A ELECTRONS INDEPENDANTS

L'¥quation de Schrédinger donnée en (I1.10) étant séparable, il existe des solutions
¥(r,,r,) s'écrivant sous la forme d'un produit de deux fonctions d'onde chacune associ€e a
un €lectron : '

¥(ry, rp) = D'(ry). O(ry) . (I1.15)

avee

{ %A1+V(r1)} ®'(r) = E;. ®'(ry) ' (IL.16)

et

{- % A, +V (rQ)} D(ry) = Ep. D(ry (IL17)

L'énergie du systéme est la somme de 'énergie de chaque électron :
E=E,; +E, (I1.18)

Les équations (I1.16) et (I1.17) sont les équations de Schrédinger donnant les €nergies et les
fonctions d'onde de chaque électron.

Remarque: On peut, si cela s'impose, par exemple dans le cas d'un électron interne peu excité,
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faire un traitement relariviste du hamiltonien ou prendre en compte certaines corrections
relativistes, en particulier les termes de couplage spin-orbite.

L'équation (II.16) régit 1'état de l'ion A¥, dans lequel I'électron d'énergie E; est soumis au
potentiel central V(r;). C'est un systéme 3 un électron, le potentiel est central et 1'état est
caractérisé par les nombres quantiques N, I, et m; qui sont respectivement le nombre
quantique principal, de moment cinétique orbital et de moment magnétique. Si 'on tient
compte du couplage spin-orbite on introduira le nombre quantique de moment angulaire total
ji=I1+ s, et m;; sa projection associée. Les énergies et les fonctions d'onde peuvent &tre
calculées pour les ions positifs des alcalino-terreux par des méthodes de potentiel modéle
tenant compte des énergies mesurées expérimentalement.

L'équation (11.17) est I'équation de Schrdinger d'un électron soumis au potentiel 1 (r,) défini
par la relation (II.13). Ce potentiel est central, et compte tenu de 'équation (I1.2), il prend une
forme asymptotique simple donnée par 1'équation (I.14). Il s'agit du potentiel créé par une
charge ponctuelle positive. L'équation (I1.17) est séparable et D s'écrit :

Dry) = Y7, (82,9,).0(r2) (IL19)

avec I, le nombre quantique cinétique orbital, m le nombre quantique magnétique, Y,Mm(0,,0,)
I'harmonique sphérique usuelle et ¢(r,) la partie radiale de la fonction d'onde.

Les états de Rydberg & un électron ont ét€ considérablement étudiés [29]. La théorie du défaut
quantique est bien adaptée & de tels problémes, nous la présentons en détail dans ce qui suit.
Remarquons que la seule hypothése rappelée en (I1.9) a suffi pour ramener I'étude du systéme
a trois corps & l'étude de deux systémes indépendants & deux corps. Chaque systéme
correspond 4 un électron soumis A un potentiel central. Désormais nous nous limiterons a ce
€as Oli Iy » Iy,

En général, on regroupe la fonction d'onde de 1'électron 1 et la partie angulaire du
deuxiéme électron dans une seule fonction notée ¥ (£2) qui tient compte du couplage angulaire
des deux électrons. % (£2), appelée fonction propre de la cible, dépend de Ny, [}, [, Letde la
parité.

Remarque : Le systéme initial @ deux électrons est un systéme de fermions, il faut donc en
toute rigueur considérer les formes symétriques et antisymétriques des fonctions d'onde, et
tenir compte de l'échange possible des deux électrons. Cependant pour un état Nl;n'l; tel que
N <« n' les probabilités de présence de chaque éleciron différent radicalement. Les rayons
moyens sont donnés par les équations :
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ry) ~%[3N2— 1L+ 1)] (n.2.) Q1.20)

(r) ~%—[3n'2- I (I + 1)] (u.a.) (11.21)

On a ici approximé (r;)et (r;) en consisérant que les potentiels V(r;) et V{r,) valaient
respectivement -2/r; et -1/r5. Lorsque N vaut 10 et n vaut 30, pour des petites valeurs des
moments angulaires I; et I, , les probabilités de présence des électrons sont maximales pour
des rayons moyens (r; )~75 u.a. et (r, )~1350 u.a. On comprend que le recouvrement des
fonctions d’'onde est faible et que ceci nous autorise 'd considérer les deux électrons comme
discernables.

1.3. LA THEORIE DU DEFAUT QUANTIQUE A UNE VOIE

Nous allons rappeler les bases de la théorie du défaut quantique introduite par Seaton en
1958 [30]. Elle permet de déterminer 1'énergie et la fonction d'onde d'un électron soumis a un
potentiel central de forme asymptotique bien définie qui vaut ici -1/r. C'est précisement le
probléme que nous avons défini précédemment. Plusieurs formalismes ont ét€ introduits
[31-35] nous présentons briévement les formalismes collisionnels qui se rattachent & celui de
Seaton.

1.3.1. Présentation

Le systéme est constitué d'un cceur ionique dans un seul état d'excitation et d'un €lectron
li€ ou libre. Cet exemple est bien illustré par les alcalins. L'électron est soumnis au potentiel
V(r) créé par le cceur. Silest I'énergie du ceeur, W l'énergie de I'électron, 'énergie totale E
s'écrit :
E=I+W.
Si I'électron est 1i€ son énergie est négative, on pose alors :
W =-1/(2x2) avec x=v >0 (11.22)

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

W = -1/(2k2)avec x=iy et V> 0. : (I1.23)
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2
= U(e)=- --;-

V(r) en prisence du coeur

Figure (1.1) : Potentiel effectif . Ay dela de 1 le potentiel est purement coulombien.
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Dans chaque cas on adopte une forme W= -1/2x2, analogue & I'énergie des niveaux de
I'hydrogéne atomique. On suppose que le potentiel V(r) est central. La fonction d'onde totale
¥ peut s'écrire :

¥ = 5(Q) . §(r) (I1.24)

oit (), la fonction d'onde de la cible, contient la fonction d'onde du cceur, les parties
angulaires et de spin de la fonction d'onde totale. ¢(r) est solution de 1'équation radiale :

& 1)

+V(@)+2.W [ro(@®=0 (11.25)
a1
Elle dépend des deux paramétres, k lié 4 I'énergie et / le moment orbital.
La méthode du défaut quantique consiste & résoudre 1'équation de Schrddinger radiale (I1.25)
dans deux zones disjointes I et IT délimitées par une frontiére a la distance caractéristique 1y
(fig.II.1). Dans la zone II (r > 1) on suppose que le potentiel V(r) est donné par le potentiel
-1/r créé par une charge ponctuelle positive. Les deux solutions sont calculées dans les zones I
et IT et sont ensuite raccordées par les conditions de continuité imposée a la limite r=ry . Cette
méthode est justifiée puisque la forme asymptotique du potentiel V(r) est coulombienne en -1/r.
Dans la zone II I'équation (I.25) admet des solutions analytiques bien connues, puisqu'il
s'agit de résoudre 1'équation : '

2

d© fg+1) 1 1| oo

— gt ey @=0 (11.26)
dr r "

qui est I'équation de Schridinger radiale de Ihydrogéne atomique. La fonction d'onde ¢, (r)
dans cette zone est une combinaison linéaire des deux solutions indépendantes normées, 1'une
réguliére (convergente en r=0), f, (1), et l'autre irréguliére, g, (r), qui sont solutions de
I'équation (I1.26) et que 1'on appelle les fonctions de Coulomb et qui sont données par Fano
dans la référence [32] :

.9, (r) = cos T £y (1) - sin 7 gy (1) (1.27)

ol | est un parameétre défini modulo 1. Nous n'utiliserons ici que les formes asymptotiques
des fonctions de Coulomb données :

- dans le cas d'un état lié avec W = - 1/(2v2) < O par :
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£, = uwd) (20h) e ™.sin () - vvD) Q1) e ™.cos (mv) (I1.28a)

g © = u(v, ) .21h)  e™.c0s (1) - vwD) .1 e .sin (v) (I1.28b)
ou

! -1 12 1/2
wv)= (D' m v [Tw-)Tv+D)] (I1.29a)
et

;12 -1/2
v =Dy [Rv-).Tv+i )] (IL.29b)

- dans le cas d'un état libre avec W = 1/(2y2) > 0 par :
12 Ir 1 ,
fy 1 (M =2yn) .sin |-- in'l + v.In(21fy) + arg T(/+1-4Y) (I1.30a)
¥
vz [ 1 : ' :

iy 1 (M =-2y/m) .cos [; - frcl +v.In(2rfy) + arg F(l+1-1y)] (11.30b)

(I est 1a fonction mathématique appelée gamma)
Ces fonctions sont déphasées de 7t/2 A l'infini.

Remarque: les fonctions définies par Fano [32] et par Seaton [33] différent légérement d
cause de la valeur du wronskien différente pour chaque auteur.

Lorsque r est inférieur & ry, le potentiel n'est plus un potentiel coulombien en -1/r.
Imaginons que 'on connaisse la solution ¢l (r). Les conditions de continuité de ¢ en r=ry

imposent :
I
Tg -9 fro) = cos T .f, frg) - sin T . g ATp) (I1.31a)
et
d_ .1 d . d
la r.$ Ki(r)L): lcos UL .§f,d(r) - sin Y -ngl(l‘) % (I1.31b)

Elles permettent de déterminer le parameétre . qui caractérisent les effets non coulombiens a
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courte portée. 11 dépend de la forme de la fonction d'onde 2 la distance r=rq : ¢l (ry), du
paramétre d'énergie x, et du moment orbital / caractérisant 1'€lectron. Le paramétre | peut étre
obtenu expérimentalement pour les états liés, dont I'énergie s'exprime en fonction de ce
parametre, et déduit par continuité pour les états libres. Nous considérerons successivement les
cas des états libres et des états liés.

1.3.2, Les états libres
Leur énergie varie continuement et on peut écrire :
W =1/2%)

Compte tenu des formes asymptotiques des fonctions de Coulomb f et g données par les
équations (I1.30) et de I'équation (IL.27) on déduit que 7tjt mesure le déphasage de la fonction
d'onde ¢(r) & l'infini par rapport 2 la fonction d'onde hydrogénoide fiw(r) de méme énergie
W. La fonction d'onde ¢ ne satisfait pas de condition de convergence 2 l'origine r=0 comme
dans le cas de I'hydrogéne. Le paramétre v directement défini a partir de 1'énergie caractérise
les oscillations de la fonction d'onde. Elle oscille d'autant plus rapidement que 1'énergie de
I'état libre est grande. La détermination expérimentale du paramétre U pour un état du
continuum n'a jamais été i notre connaissance faite de manitre directe. Seaton émet
I'hypothése, confirmée par les résultats expérimentaux et les calculs théoriques [31], que ce
parameétre dépend peu de 1'énergie au voisinage de la limite d'ionisation et au passage du seuil
lorsque I'on passe des états libres aux états liés adjacents.

1.3.3. Les états liés

Aux conditions de continuité (IL.31) on doit ajouter une condition de convergence de la
fonction d'onde 4 l'infini. Pour un état li€ la fonction d'onde ¢,(r) doit tendre vers zéro
lorsque r tend vers I'infini. En utilisant les formes asymptotiques des fonctions de Coulomb
données par les équations (I1.28) ces conditions se traduisent par I'équation :

sin (m(v+u))=0 (11.32)

qui n'est vérifiée que si v+ est un entjer.
On définit le paramétre & A partir du paramétre |4 & un entier prés par :

&= |L (modulo 1) _ (I1.33)
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ce qui permet d'écrire la condition (I1.32) sous la forme :
n=v+d (IL.34)

ol n est le nombre quantique principal attribué a I'€lectron.

O est appelé le défaur quantique et v le nombre quantique principal effectif (souvent dans les

interprétations des expériences il sera aussi noté n*).

L'énergie d'un état 1i€ est donnée par I'équation (I1.22). Elle ne peut prendre que des valeurs

discrétes données par :

W= _l__? (u.a.) ‘ (I1.35)
2(n-9)

et suit une loi de Rydberg qui est caractérisée par le défaut quantique . Ce paramétre traduit
['€cart par rapport a la loi de variation en énergie des niveaux de l'hydrogéne. Lorsque n est
grand I'écart d'énergie avec les niveaux de I'hydrogéne vaut -6/n? et est proportionnel au
défaut quantique. La spectroscopie des états de Rydberg permet de déterminer le défaut
quantique de chaque état. Dans les interprétations théoriques le défaut quantique est un
paramgtre ajustable qui est obtenu par comparaison des résultats expérimentaux avec la loi en
-1/(2v2). Les mesures montrent que le défaut quantique dépend du moment angulaire / de
I'dlectron. Nous reviendrons sur cette propriété au chapitre IV, Le défaut quantique dépend
trés peu de 1'énergie de 1'état c'est-a-dire du nombre quantique n. On supposera dans la suite
des calculs que le défaut quantique ne dépend pas de 1'énergie pour n grand.

1.4. LA THEORIE DU DEFAUT QUANTIQUE A PLUSIEURS VOIES
1.4.1. Présentation du formalisme collisionnel

11 s'agit du formalisme de Seaton [33], nous allons en exposer les principales €tapes.
1.4.1.1.Voies collisionnelles

Dans le modgle précédent la cible n'était pas excitée, on tient compte maintenant de tous

les états possibles de la cible en traitant le modgle dit & plusieurs voies.
D'une fagon générale on peut développer la fonction d'onde du systéme d'énergie E sous
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la forme:

M
w=Y 5, (@) % Fyry) | (I136)
h=1

oil 5, (£2) est 1a fonction d'onde de la cible définie comme au paragraphe 1.2 d'énergie I, et
F}(ry) la fonction d'onde radiale de I'électron externe (au facteur multiplicatif 1/ry pres).
Chaque voie h est caractérisée par un état d'excitation de la cible donné par les nombres
quantiques du cceur, le moment cinétique orbital de 1'électron externe, le moment angulaire
total et sa projection, et la parité. M est le nombre total de voies.

1.4.1.2. Fonction d'onde radiale dans la théorie du défaut quantique

La théorie du défaut quantique & plusieurs voies (MQDT) repose sur I'hypothése qui
consiste & considérer le potentiel comme coulombien au dela d'une distance ry. Dans la région
1, > 1 la fonction d'onde radiale Fy(r;) s'écrit comme une combinaison linéaire des fonctions
de Coulomb réguliére et irréguli¢re. Elles peuvent prendre asymptotiquement les deux formes
données par les équations (IL28) et (IL.30). On les notera iy, i(rs) et gyep, flro).

1.4.1.3. Matrice de réaction

Dans le formalisme collisionnel de 1a MQDT, pour M voies et pour une méme €nergie E,
il existe M solutions indépendantes de la méme forme que l'équation (I1.36) et que I'on
convient d'écrire de la maniére suivante :

M
¥ (Qr) = hz:,) 1) % .[th 1) 8- &, 1,(1D .th] aL37)

olt les €léments Ry; définissent la matrice R réelle et symétrique dite de réaction. Ses éléments
peuvent &tre calculés par des méthodes d'équations couplées ou de matrices R qui permettent
de calculer les fonctions d'onde totales du systéme dans la zone 15 < 1. Dans notre travail
nous considérons les €léments Ry,; comme des parametres ajustables. On supposera de plus
que leur variation en fonction de I'énergie est faible.

En termes de collision l'dlectron entre par la voie b, il interagit avec les électrons de la cible &
une distance r, <1y et ressort par I'une quelconque des voies j. La matrice R traduit le
couplage entre les voies.
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1.4.2. Fonctions d'onde du systéme. Equations de la MQDT
1.4.2.1.Voies ouvertes, voies fermées

On distingue les voies en comparant I'énergie du systéme a celle de la cible. Quand
E >1y, 1a voie est ouverte et I'énergie de 1'électron est :

Wy = 1/(232) >0
Quand E <J; , la voie est fermée et I'énergie de 1'€lectron est :
Wh = _1/(2\’1'12 ) <0

Si toutes les voies sont ouvertes les fonctions d'onde totales que l'on considére sont celles
données par I'équation (I1.37) qui ne sont pas normalisées. En général il existe des voies
fermées, au nombre de N, et les fonctions d'onde du systéme sont écrites sous la forme d'un
développement des fonctions propres de base lI’J-(Q,rz) définies par I'équation (I1.37) :

M
Yy Qry) = D, Zy W(Qr) : (IL38)
* j=1

dans lequel les coefficients Z;, sont calculés en imposant a ces solutions mathématiques d'étre
des solutions physiques. Dans les voies fermées les composantes doivent s'annuler 2 1'infini.
Dans les voies ouvertes le comportement des fonctions 2 I'infini est purement oscillant. On
obtient donc autant de solutions indépendantes que de voies ouvertes, soit M-N. Les solutions
doivent &tre normalisées. |

1.4.2.2.Equations de la MQDT

On écrit maintenant explicitement les conditions asymptotiques. En utilisant les
développements (I1.37) et (I1.38) et en écrivant les formes asymptotiques des fonctions de
Coulomb dans les voies fermées i, on élimine la divergence exponenticlle a l'infini dans
chaque voie 1 en imposant :

M
2 (anwv,.8;; +R;).Zp=0 (I1.39)
=1

olt la sommation porte sur toutes les voies (ouvertes ou fermées).

46



On peut écrire matriciellement ce systéme d'équations & partir des matrices R et Z et de leur
restrictions aux voies fermées (cc), ouvertes (00) et couplées (co). Les indices ¢ et o
usuellement utilisés signifient "closed" et "open”. On a alors :

(Tan v+ R ) Z, = Ry Zy, (IL.39)

ol Tan wv, est la matrice diagonale de N éléments définie par ( Tan mv,);; = tan v et v; le
paramétre d'énergie (ou nombre quantique effectif) de la voie fermée i définie par 1'équation
(11.22).

Pour écrire la normalisation des M-N fonctions de base on utilise les propriétés
asymptotiques des fonctions de Coulomb dans les voies ouvertes o. La condition de
normalisation la plus générale se met sous la forme :

M iAl
1.2y + ERO‘.j'ZjJ\. =Ua1.e
=1

(I1.40)

ol Uy, est une matrice unitaire et el une matrice diagonale dont 'élément fait intervenir un

déphasage A, dans la voie A. Si U et Z sont des matrices réelles on retrouve la condition de

normalisation usuelle qui impose le méme déphasage a l'infini dans les voies ouvertes [60]. Si
on choisit Ugy = 8y et Ag= arg I'(l+1-iY,,) on retrouve la condition qui impose a la fonction
d'étre une onde purement entrante dans la voie o [31]. En prenant 1'€quation conjuguée on a la
normalisation par une onde sortante dans la voie o qui est bien adaptée a 1'étude du phénomene
de photoionisation [32]. L'équation (I1.40) s'écrit donc :

(AL, +Roo). Zoo = - Ry Zgp + U, 1B (IL41)

1.4.2.3. Développement des fonctions d’'onde totales sur les voies fermées

Une fois que I'on a exprimé les conditions (IL.39) et (I1.41) les fonctions ¥, (£2,r,)
données par (I1.38) et (I.37) peuvent se développer sous la forme :

Zy,

N
1
P Q) = 21 1) Py, 1) . + ¥, Lo (IL.42)
1=

COos TV,

dans laquelle on a séparé les voies fermées i des voies ouvertes contenues dans ‘¥ jpre- La
fonction Py j;(rp) est définie par: ’
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Py, ,i(r?) = f\,,i ;i(rg COS TUV; - gy, 1{r9) .sin v, (IL.43)

qui décroit exponentiellement & I'infini.

On pose :
7.
Ay =—2 (IL44)
CcoSs wi

qui définit A; , l'amplitude de la voie i.

Le développement de I'équation (I1.42) est trés commode pour l'interprétation des
spectres pour lesquels seules les voies fermées sont excitées. Elle convient trés bien dans le
cadre de l'approximation du ceeur isolé que nous exposerons au paragraphe 2.3.

1.4.3. Matrice de réaction complexe. Parameétres collisionnels
1.4.3.1. Matrice de réaction complexe

Pour calculer les amplitudes Z;, des voies fermées, on reporte 'équation (I1.40) dans
I'‘équation (I1.39) et on obtient :

Zyo=He 1 Te, (11.45)

avec

T, =R, .G L, + R, )1 U, eido (11.46)

H,. = Tan v + Ko (IL.47)

et

x =R R [[+RR]. R R _+iR_[I+R.R] R (1L48)

La matrice %€ ¢ est telle que :

m (k)= 3, Ty, T (1.49)
A

C'est une matrice de “réaction” qui ne lie que les voies fermées. Elle décrit leur couplage en
tenant compte de maniére effective de toutes les voies ouvertes. Les parties imaginaires de cette
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matrice de "réaction” contiennent globalement les couplages entre les voies fermées i et les
voies ouvertes . Elle offre la possibilité de calculer les amplitudes des voies fermées avec un
nombre plus restreint de paramétres, si, au lieu de prendre les M(M+1)/2 €léments de R, on
considére les N(N+1)/2 éléments complexes de i, comme nouveaux parametres. En général
le nombre de voies fermées est bien plus faible que le nombre de voies ouvertes et rend cette
transformation treés avantageuse.

1.4.3.2. Paramérres collisionnels

Cooke et Cromer [37] et Lecomte [35] ont montré, 3 la suite de Giusti-Suzor et Fano
[34], qu'il était commode de définir de nouveaux paramétres a partir de %€, qui sont reliés trés
simplement aux grandeurs expérimentalement accessibles.

La démarche adoptée a pour but de se rapprocher du traitement des intéractions entre
états discrets et continuum développé par Fano en 1961 [38]. Ce formalisme présuppose que
les couplages entre les continuums ont déja été diagonalisés ainsi que ceux entre les états
discréts autant que cela est possible. Giusti-Suzor et Fano ont montré qu'une "diagonalisation
dans chaque voie" est possible par un changement de base qui transforme R en une matrice
symétrique R'de diagonale nulle. Lecomte [35] a étendu cette transformation & la matrice de
réaction complexe et a imposé que les parties réelles des éléments de 1a nouvelle matrice soient .
nuls. Ce changement de base revient  déphaser chaque voie fermée i d'une quantité nd; et a
remplacer les fonctions de Coulomb réguli¢res et irrégulitres par des fonctions déphasées
définies par :

fvi 11 = £y, 1{r) .cos nd; - gy, 1{rp) .sin w3, ([1.50a)
Evi 1{£) = £y, {ry) sin 7, + gy, 1{r9) .cos E‘Si (I1.50b)
Ce changement de base donne R' en fonction de R par:

R' = (Cos nd, .R - Sin 18,) . ( Sin n3, .R + Cos x5, )1 (I1.51)

ot Cos nd, et Sin nd, sont des matrices diagonales d'élément cos xd; et sin nd; [34]. Une
équation de la méme forme, transforme ¥ en une matrice «®',. Le bon choix des
déphasages 7d; permet de diagonaliser le couplage entre les voies fermées et d'obtenir :

Re( ¥ =0.

Au cours de cette transformation les équations (I1.39 & 42) gardent la méme forme. Pour
chacune d'elles, dans tous les facteurs ol intervient le paramétre v;, il est remplacé par v; + §;
et les matrices par les matrices transformées. Dans la nouvelle base les fonctions d'onde ¥,
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données par I'€quation (I1.42) s'écrivent :

1 & Z'y
¥y(Qrp) == DT Py, 1)) + ¥, ore . (IL52)
2 =1 cos (v, +6;)
et l'amplitude de la voie i est donnée par :
7.
A= — (IL53)
cos (v, 49,

1.4.4. Exemple : une seule voie fermée. Généralisation
1.4.4.1. Cas d'une voie fermée

On traite ici le cas d'une seule voie ferm