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RESUME 

Le présent travail porte sur l'étude des caractéristiques des états doublement excités de 
l'ion négatif d'hydrogène et des ions héliumoïdes multichargés de charge nucléaire Z s 12 sous 
les seuils d'excitation n s 5. 

Après une revue des principales méthodes expérimentales et théoriques dans l'élude de 
la dynamique des états doublement excités ou résonances autoionisantes dans les systèmes 
atomiques à deux électrons, nous avons décrit de façon qualitative et quantitative les 
caractéristiques des résonances autoionisantes dans les systèmes considérés en nous appuyant 
sur deux méthodes de calcul. Nous avons d'abord appliqué la méthode de la diagonalisation 
pour le calcul des énergies d'excitation, des largeurs totales et partielles des états de résonance 
(états d'autodétachement) singulets IPG et tnplets 3:p" de l'ion négatif d'hydrogène sous les seuils 
d'excitation n = 4 et n = 5 de l'atome réSIduel. E.nsuite à l'aide des fonctions de type Hylleraas, 
nous avons appliqué la méthode variationnelle de stabilisation pour l'étude des états 
doublement excités 2p2 ID, 3d' IG et 4f 11 de la série isoélectronique de l'hélium (Z S; 12), maiS 
aussi pour le calcul des énergies d'excitation et la classification des résonances autoionisantes 'se 
des ions héliumoïdes convergeant vers les seuils d'excÎt.llion n = 2, n = 8 et n = 4. 

Les résultats obtenus sont en bon accord ayec les valeurs théoriques et expérimentales 
disponibles. 
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Introduction 
Au cours de ces dernières années, les études portant sur les états de double excitation 

électronique dans les systèmes atomiques à deux électrons ont fait l'objet d'intenses 

investigations tant sur le plan expérimental que théorique [1-11] Ces investigations ont 

contribué non seulement à une meilleure compréhension sur la structure et la dynamique des 

corrélations électroniques, mais aussi à mieux comprendre la nature des mécanismes 

d'ionisation dans les systèmes atomiques à deux électrons. Les études sur les états 

doublement excités ont aussi permis l'élaboration de nouvelles méthodes théoriques de 

calculs sur les résonances atomiques, et d'investir des zones de plus en plus étendues du 

spectre électromagnétique grâce à l'utilisation dans les expériences de sources lumineuses très 

intenses comme les sources de rayonnement Synchrotron et les lasers. Les états doublement 

excités peuvent être observés dans les expériences de photoabsorption ou de collisions 

atomiques, et sont désignés sous le nom d'états d'autoinisation ou résonances autoiorusantes. 

Dans les systèmes atomiques à deux électrons, les niveaux d'énergie des états 

doublement excités sont tous situés au-dessus du premier potentiel d'ionisation de l'ion 

résiduel. Ces états ont donc la particularité d'appartenir à la fois aux états du spectre discret et 

du continuum. En conséquence, ils peuvent facilement s'ioniser à travers le potentiel 

d'interaction coulombienne électron-électron. Dans ces états de double excitation 

électronique, le mécanisme d'autoionisation est le résultat d'une forte influence des 

phénomènes de corrélations électroniques [12 - 16], et ce mécanisme est prédominant sur les 

processus de transitions optiques (le processus d'émission de l'électron (10.14 s) est plus 

rapide que celui de l'émission du photon (10-9 s)). 

Sur le plan expérimental, l'étude des propriétés des résonances auto ionisantes 

concerne actuellement des domaines d'application très diversifiées de la physique moderne. 

Parmi ces domaines, nous pouvons citer, entre autres, la physique des collisions atomiques et 

électroniques, le diagnostic des plasmas astrophysiques ou de laboratoire [17 - 19], ainsi que 

la mise au point de nouveaux types de lasers [20]. Une autre application importante concerne 

la séparation des isotopes par photoionisation sélective à partir des états d' autoionisation avec 

l'aide des lasers accordables [21]. 



Introduction 

Sur le plan théorique, l'utilisation habituelle du modèle des particules indépendantes 

n'est pas appropriée pour la description des propriétés des états d'autoionisation, car elle ne 

prend pas en compte le mixage des configurations aussi bien au niveau des états discrets que 

des états du continuum. Ainsi, pour une description qualitative prenant en compte le mixage 

des configurations lié aux effets de corrélations électroniques, de nouvelles approches 

théoriques ont vu le jour et ont conduit à un nouvel ensemble de nombres quantiques 

permettant la classification des états doublement excités. Parmi les nouvelles méthodes 

théoriques utilisées pour l'étude des états d'autoionisation, nous pouvons citer la méthode de 

Fano sur la théorie de la photoionisation atomique [22], le formalisme des opérateurs de 

projection de Feschbach sur la théorie unifiée des réactions nucléaires [23], la méthode de la 

rotation complexe des coordonnées [24], l'approximation quasiséparable des coordonnées 

hypersphériques [25], la méthode de diagonalisation [26-37] et les différentes méthodes 

variationelles [38, 40, 41]. 

Dans le présent travail, nous avons effectué des calculs sur les résonances 

autoionisantes en nous appuyant sur deux méthodes théoriques qui ont déjà été appliquées 

avec succès dans la description des états d'autoionisation des systèmes atomiques à deux 

électrons, il s'agit de la méthode de diagonalisation [26-37] et de la méthode variationnelle de 

stabilisation [38]. 

Nous avons utilisé la méthode de diagonalisation pour le calcul des énergies 

d'excitation, des largeurs totales et partielles des états singulets Ip
o et triplets 3po de l'ion H" 

sous les seuils d'excitation Il = 4 et n = 5 de l'ion résiduel. 

A l'aide des fonctions d'onde de type Hylleraas [39-41] nous avons utilisé la méthode 

variationnelle de stabilisation pour l'étude des corrélations électroniques des états 

doublement excités (2p2)ID, (3d2)IG et (4f)II de la série isoélectronique de l'hélium (Z :.; 

12), mais aussi pour le calcul des énergies d'excitation des résonances autoionisantes 1 Se des 

• ions héliumoides (2 :.; 10) convergeant vers les seuils d'excitation n .... 2, n 3 et Il 4 de 

l'ion résiduel. 

L'étude théorique des états d'autoionisation de l'hélium et des ions héliumoides sur la 

base de ces deux méthodes est abordée dans le présent travail, qui comporte en plus de 

l'introduction, trois chapitres. 
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Introduction 

Dans le premier chapitre, nous passons en revue quelques méthodes expérimentales et 

théoriques utilisées dans la description des résonances autoionisantes dans les systèmes 

atomiques à deux électrons, 

Dans le deuxième chapitre, nous présentons les bases théoriques de la méthode de 

diagonalisation ainsi que les résultats de nos calculs sur les caractéristiques des résonances 

autoionisantes (énergies d'excitation, largeurs totales et partielles) pour les états Ipo et 3po de 

l'ion I-f convergeant vers les seuils d'excitation 11= -1 et Il 5 de l'atome résiduel. 

Dans le troisième chapitre, nous abordons le calcul des caractéristiques des états 

doublement excités de l'hélium et des ions héliumoides multichargés en utilisant la méthode 

variationnelle de stabilisation [38]. Nous terminons ce chapitre par une étude quantitative et 

qualitative des résultats des calculs que nous avons effectués, par application de la méthode 

de stabilisation [38], sur les énergies d'excitation des résonances autoionisantes ISe, (2p2)ID, 

(3d2)'a et (4f)II de l'hélium et des ions héliumoides. 

En conclusion, nous formulons les principaux enseignements que nous l'on peut tirer des 

résultats que nous avons obtenus. 

En annexe, nous présentons : 

La transformation de l'hamiltonien d'un système atomique à deux électrons en coordonnées 

de Hylleraas, les organigrammes des programmes de calculs que nous avons effectués. 



1 - Méthodes 

Chapitre 1 
Revue de quelques méthodes expérimentales et 

théoriques dans l'étude des résonances autoion1santes 
dans les systèmes héliumoïdes 

4 



1 - Méthodes 

1.1 Méthodes expérimentales 

Les investigations expérimentales portant sur les états d' autoiorusation dans les 

systèmes atomiques à deux électrons se sont considérablement développées au cours de ces 

dernières années. Ce développement rapide est devenu possible grâce à l'utilisation de 

sources excitatrices diversifiées et de plus en plus intenses dans les processus de collisions 

entre ions multichargés et divers projectiles (atomes, ions, électrons, protons et molécules), 

mais aussi grâce à des techniques très avancées sur la spectroscopie des photo électrons et des 

mesures de fluorescence relative à la désexcitation des états de résonance. 

Les premiers états doublement excités de l'hélium ont été observés en 19~R par 

Compton et aL [42], et plus tard par Kruger [43]. Ils troùvèrent deux raies non identifiées 

o 0 0 

correspondant aux longueurs d' onde 309.04 A et 320.38 A. La raie 320,38 A fut classée par 

Kruger comme étant la transition (1 s2p )3p (2p2l p, et ce résultat fut confirmé par les 

travaux théoriques de Wu [44]. Par la suite d'autres mesures portant sur les collisions 

électron-hélium ont pu mettre en évidence des états d'autoiorusation sous le seuil d'excitation 

n 2 de l'ion résiduel He' [45]. Mais c'est à partir de 1960, avec le développement du 

rayonnement synchrotron que les investigations expérimentales sur les résonances 

auto ionisantes sont devenues plus systématiques. 

Les techniques expérimentales utilisées dans l'étude des résonances atomiques 

peuvent être classées en fonction de leur mode d'excitation. Nous aborderons ici quelques 

aspects concernant les investigations par impact photonique (sources synchrotron, lasers), 

par impact électronique et par impact ionique. 

1.1.1 L'excitation par impact photonique 

Les premières expériences utilisant des sources de rayonnement photonique très 

intenses ont été effectuées sur les états doublement excités lpo de l'hélium par Madden et 

Codling [46-47], à l'aide d'un rayonnement synchrotron dans le domaine spectral de l'ultra 

o 
violet lointain /65 200A . Ces expériences de photoabsorption ont permis l'observation de 

plusieurs résonances auto ionisantes convergeant vers les seuils d'excitation n 2. n 3 el 

5 



[ - Méthodes expérimentales et théoriques 
------------------------------------------------~--

n 4, et la détermination des caractéristiques (énergie d'excitation, largeur et indexe de 

profil) de la résonance (2s2p)lp de l'hélium. 

Par la suite Dhez et Ederer [48] par des mesures de photoabsorption effectuées avec 

toujours le rayonnement synchrotron, mais avec une meilleure résolution que dans les 

expériences de Madden et Codling [46-471, ont obtenu les principaux paramètres de la 

résonance (3s3p) Ipo de l'hélium. Cependant ces premières expériences étaient limitées à la 

détection des résonances dans la section efficace totale de photo ionisation. 

Woodruff et Samson [49-50] surmontèrent ce problème en effectuant des mesures de 

fluorescence émise lors de la désintégration des nivealLx excités n = 2 de l'ion résiduel He +. 

Ils fourniront des informations complémentaires sur les sections efficaces de photoionisation 

des états 2s et 2p de r ion résiduel He~, ainsi que des caractéristiques des résonances 

auto ionisantes allant jusqu'au seuil n = 5 de l'ion résiduel. 

Par la suite, Morin et al [511 vont mesurer les sections efficaces de photoionisation 

des états de l'ion résiduel Het-(n 2) jusqu'au seuil He+(n = 3), en utilisant un dispositif 

(analyseur cylindrique d'énergie électrostatique) qui permet de sélectionner les 

photoélectrons. Lindle et al [52-53] utiliseront ensuite une variante de cette technique pour 

l'étude de la photoionisation de l'hélium convergeant vers les seuils n 2 et n = 3 de l'ion 

résiduel. La méthode spectroscopique des photo électrons a été ensuite améliorée par Zubek et 

al [10,54], qui avec le rayonnement synchrotron ont pu observer les états autoionisants sous 

forme de résonances dans les sections efficaces partielles de photoabsorption de l'hélium 

sous les seuils d'excitation n = 2, n 3 et n = 4 de l'ion résiduel, tout en fournissant les 

énergies ainsi que les largeurs des structures prédominantes. 

Très récemment les investigations expérimentales, avec les sources de rayonnement 

synchrotron de la nouvelle génération, ont porté sur la spectroscopie du photoion résiduel en 

traitant principalement les phénomènes d'interférences existant entre les différentes séries se 

trouvant au-dessus des seuils d'excitation n 4 à 9. C'est ainsi que Domke et al [8-9, 551 ont 

fourni d'importantes informations sur le profil d'absorption des résonances situées au-dessus 

de ces seuils, tandis que Menzel et al r56-571 ont pu obtenir les sections efficaces partielles et 

les distributions angulaires du photoélectron correspondant aux états de l'ion résiduel He ~ (n 

= 1- 4) dans les zones d Interférences des séries situées sous le seuil d'excitation n 5. 

6 



1 - Méthodes expérimentales et théonques 
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A l'aide de la spectroscopie du photoélectron à deux dimensions, Sokell et al [58] ont étendu 

les travaux de Menzel et ai [56] aux seuils d'excitation n = 4, 5, et 6 de l'ion résiduel. 

Les mesures effectuées avec des sources à rayonnement photonique ont fourni les 

résultats les plus précis et servent de tests pour les autres méthodes expérimentales, mais il 

faut toutefois signaler que ces mesures ne concernent que les états singulets car le mode 

d'excitation photonique n'autorise que les transitions optiques. 

1.1.2 L'excitation par impact électronique 

Le mode d'excitation par impact électronique présente l'avantage de permettre 

l'observation des transitions aussi bien optiques que non optiques. Le mécanisme d'excitation 

par impact électronique et de désexcitation des états autoionisants se résume par les équations 

suivantes: 

Excitation: 

Désexcitation : 

e(ko) + He(ll S) -) He·' (L)+ ed(kd) 

He'· (L) -7 He+ (L 0) + ee d~'e, L) 

où ko, kd et k< sont respectivement les vecteurs d'onde des électrons incident, diffusé et 

éjecté. Ces états doublement excités sont dégénérés avec les états du continuum obtenus à 

partir d'un processus d'ionisation directe: 

L'étude des états autoionisants obtenus par impact électronique consiste en la 

détermination des caractéristiques de l'électron éjecté, de l'électron diffusé ainsi que ceux de 

l'ion résiduel. Ainsi Silverman et Lassetre [59], dans leurs travaux, se sont intéressés à la 

distribution spectrale de l'électron diffusé et ont pu observer les deux premières résonances 

de la série Ipo de l'hélium convergeant vers le seuil n 2 de l'ion He+. Tandis que Daly et 

Powell 160], en mesurant le courant résiduel d'ions He dans la collision (ë + He+), ont pu 

mettre en évidence les trois résonances IS, Ip, et 10 attribuées aux états doublement excités 

de l'hélium sous le seuil n 3. D'autres expériences par collision électronique s'intéressant 
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au spectre de l'électron éjecté ont penrus aussi l'observation de plusieurs résonances 

appartenant aux états doublement excités de l'hélium [60-63]. 

Les expériences par impact électronique sont également orientées vers d'autres types 

d'analyse: il s'agit notamment des mesures de fluorescence induite par laser effectuées sur 

des états auto ionisants générés par impact électronique [64] et de l'étude de la dynamique de 

formation des états métastables de l'hélium [65]. 

1.1.3 L'excitation par impact ionique 

Depuis les premières expériences par impact ionique sur l'hélium effectuées par Rudd 

[661, les investigations portant sur les collisions ions-atomes ont connu un essor important. 

L'intérêt porté sur les collisions entre un faisceau d'ions et des cibles atomiques s'explique 

par le fait que le spectre d'émission de l'électron éjecté lors de la collision présente diverses 

caractéristiques qui peuvent être associées à des mécanismes particuliers d'ionisation. C'est 

ainsi que Oza et al [67], en analysant Je processus de transfert de charge électronique lors de 

la collision entre l'ion N7
+ et diverses cibles (He, H2, Ar), ont pu déterminer les énergies 

d'excitation des états autoionisants 31nl' de l'ion N5~ 

La formation d'états autoionisants par la capture de deux électrons par un ion 

multichargé dans la collision est venue élargir le champ d'investigations dans les expériences 

par impact ionique et elle a permis de mener des mesures quantitatives et qualitatives sur 

plusieurs ions multichargés des systèmes héliumoïdes [68-70]. 

Un autre procédé d'analyse spectroscopique dans les expériences par impact ioniq!le, 

se fait à partir du spectre des photons émis après désexcitation radiative des états 

d'autoionisation. Ainsi Bruch et al [71], en étudiant la collision entre l'ion C4-'-(5MeV) avec 

l'hélium, ont pu détecter les états doublement excités de lion héliumoïde C4
+ convergeant 

vers le seuil d'excitation n = 3. 

La technique dite du "beam foil" constitue aussi un autre type d'investigations 

expérImentales des résonances par impact ionique [72-73]. La technique du "beam foil" est 

une méthode expérimentale qui permet non seulement d'étudier les transitions non radiatives 
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des états autoiomsants mais aussi les transitions optiques qui ont lieu lorsque le processus 

d'émission photonique l'emporte sur celui de l'émission électronique. Deux méthodes 

d'analyse sont ainsi devenues possibles avec la technique du "beam foil" : la spectroscopie du 

photon ou celle de l'électron. 

Le mode d'excitation par impact ionique a apporté une contribution essentielle dans la 

compréhension de la dynamique collisionnelle et post-collisionnelIe des ions muItichargés 

avec les atomes. 

Nous concluons cet exposé sur les méthodes expérimentales utilisées dans l'étude de la 

dynamique des résonances auto ionisantes, en notant l'importance des progrès techniques 

accomplis depuis les expériences de Madden et Codling r46-47l Nous assistons de plus en 

plus à une nette amélioration de la résolution expérimentale et à la naissance de nouvelles 

techniques expérimentales qui favorisent en conséquence une stimulation croissante des 

recherches théoriques. 

1.2 Méthodes théoriques 

La description d'un système atomique à deux électrons se ramène à la résolution de 

l'équation de Schrôdinger : 

(1.1 ) 

où 

Jo J oZ Z J 
H=--\I - --\1 - - - +-1 ) 

2 2 - ri r:; rl2 

(1.2) 

représente l'hamiltonien non relativiste du système atomique à deux électrons (en unités 

atomiques), avec 

(1.3) 

représentant la distance inter électronique 
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En l'absence du terme d'interaction coulombienne l/r12, les solutions de l'équation de 

Schrôdinger (1.1) seraient triviales et mises sous la forme d'un produit antisymétrique de 

fonctions d'ondes hydrogénoïdes. Mais l'introduction du terme de corrélation rend cette 

équation non séparable et conduit à un mixage des configurations qui devient très important 

dans le cas des états doublement excités. 

Le rôle fondamental joué par la corrélation électronique dans ces états a conduit à 

l'approfondissement des méthodes théoriques disponibles et à l'élaboration de nouvelles 

approches théoriques adaptées aux calculs et à l'interprétation des spectres de ces états 

auto ionisants. En plus de cet effet d ïnteraction électronique qui se traduit par un important 

mixage des configurations, il existe aussi une dégénérescence des énergies des niveaux 

d'autoionisation avec celles des états du continuum. 

Tous ces facteurs ont mis en évidence la nécessité de mettre au point de nouvelles 

méthodes théoriques appliquées à l'étude des états doublement excités parmi lesquelles la 

théorie de la photoionisation atomique de Fano [22], la méthode du 'Close-coupling' [74], la 

méthode de la théorie des groupes f75-761, la méthode variationnelle du 'Saddle point' [77-

781, la méthode de la rotation complexe [24], le formalisme des opérateurs de projection de 

Feschbach [23] et l'approximation quasi séparable des coordonnées hypersphériques [25]. 

Nous allons décrire ici quelques méthodes dont les résultats ont fait l'objet de 

comparaison avec les nôtres. la méthode de la rotation complexe [24], le formalisme des 

opérateurs de projection de Feschbach 123] et l'approximatîon quasi séparable des 

coordonnées hypersphériques [251. Les méthodes théoriques que nous avons utilisées dans 

nos calculs à savoir la méthode de diagonalisation [26] et la méthode variationnelle de 

stabilisation [38] seront développées dans les prochains chapitres. 

1.2.1 Méthode de Feschbach 

La méthode de Feschbach ou méthode des opérateurs de projection a été développée 

par Feschbach dans ces travaux sur la théorie unifiée des résonances nucléaires [23]. Le 

formalisme a par la suite été utilisée par Hahn et al [791 dans la descriptîon des phénomènes 

de résonances dans les collisions atomiques. Dans le formalisme de Feschbach, les réactions 
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énergétiquement permises sont considérées dans le sous espace des canaux ouverts, tandis 

que les autres réactions sont représentées dans le sous espace des canaux fermés. 

Les opérateurs de projection P et Q introduits par Feschbach obéissent aux relations 

suivantes: 

PL=P; PQ 0; P+Q= l, (l.4) 

où P est l'opérateur de projection dans le sous espace des canaux ouverts et Q l'opérateur de 

projection dans celui des canaux fermés. 

A l'aide de ces opérateurs de projection, l'équation de Schrodinger (1.1) du système 

atomique "projectile + cible" est transformée en deux équations couplées: 

(l.5) 

(16) 

avec 

Hpp =PHP: HPQ PHQ; (1. 7) 

HQQ =QHQ; HQP QHP. (18) 

Sachant que Qlf/projette dans le sous espace des canaux fermés, QIf/ peut être déduit 

de (1. 6) et exprimé en fonction de P If/ . 

(19) 

En remplaçant cette dernière expression dans l'équation (1.6), on obtient l'équation de 

Schrodinger en P If/ • 

(Heff - K; P If/ () (1 10) 
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où la quantité He!! appelée hamiltonien effectif ou encore potentiel optique généralisé est 

définie par la relation suivante: 

(Lll ) 

Les résonances apparaissent ainsi comme des singulantés du potentiel optique 

généralisé. Par conséquent les états d' autoionisation peuvent être décrits par les solutions de 

l'équation aux valeurs propres suivante: 

(1.12) 

Les paramètres de la résonance c'est à dire l'énergie Es et la largeur IS sont donnés 

par les équations: 

Es = Es Lis (1. l3) 

18 2te< f/>s /QHPIi(E - PHP)PHQ 1 f/>s> (114) 

où 

Lis < f/>s / QHP f1lJ(E - PHP/
1 
PHQ 1 tPs > (U5) 

est le décalage en énergie dû au couplage entre l'état discret et le continuum par la 

perturbation QHQ et ,Yi la partie principale de l'intégrale. 

Hahn et al [79/, dans leurs travalL'.:, ont utilisé des opérateurs de projection P et Q 

définis par: 

(116) 

où 
(iN) = 1 _ P<N) 
-1 1 

(L l 7) 

avec 
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PjN) If il Un1m (':)){U nlm (lJ (1.18) 
II~I l~() m=-l 

Dans cette expression, N est le seuil de l'ion résiduel considéré, n le nombre quantique 

principal, Ile moment angulaire, m le moment magnétique et Unlm(ri) la fonction d'onde 

hydrogénoïde de l'électron i. L'opérateur piN) projette ainsi sur le sous espace des ni\eaux 

hydrogénoïdes jusqu'au seuil N-l tandis que çfN) projette sur le reste de l'espace. En 

définissant p(N) et Q(N) de cette manière, le continuum de QHQ commence à partir du seuil 

d'ionisation N et toutes les valeurs propres sous ce continuum correspondent aux nneaux 

autoionisants décrits par l'équation (1.12). Pour trouver les énergies d'autoionisation, on 

résout cette dernière équation en appliquant la procédure variationnelle de Rayleigh-Ritz 

[39]. En diagonalisant ainsi l'opérateur dans un espace contenant des fonctions exponentielles 

décroissantes, on détermine les valeurs propres qui minimisent l'énergie conformément au 

théorème de Hylleraas-Undheim [80]. 

La méthode de F eschbach a été appliquée par Bachau [81] pour la description des 

résonances dans des systèmes à deux électrons dans une variante connue sous le nom de 

diagonalisation tronquée. Cette approximation consiste à diviser la fonction d'onde totale du 

système en deux parties. La première étant la fonction d'onde résonante décrivant le système 

avant le processus de désexcitation et la seconde partie une fonction d'onde non résonante du 

continuum représentant l'état final [81]. 

Dans le cadre du formalisme des opérateurs de projection de Feschbach et de sa 

variante, la méthode de diagonalisation tronquée, des résultats complets ont été obtenus dans 

l'étude des résonances autoionisantes de l'hélium et des ions héliumoïdes [81-831. 

1.2.2 Méthode de la rotation complexe 

La méthode de la rotation complexe ou méthode de dilatation est basée sur le 

théorème de Balslev et al [84] concernant l'étude des systèmes régis par des interactions 

coulombiennes. Cette méthode est très utilisée en physique atomique pour la détermination 

des paramètres des résonances auto ionisantes dans les systèmes atomiques à deux électrons 

[6-7, 85-89J. L'application de ce théorème dans l'étude des résonances atomiques consiste en 
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une transformation de l'hamiltonien réel du système H (r ) en un hamiltonien complexe 

H(r,B). 

D'après ce théorème [84], l'hamiltonien complexe lÎ(r,B) obtenu après 

transformation des coordonnées réelles en coordonnées complexes, comprend en plus des 

états résonants, un spectre continu formé d'une série de raies dans le plan complexe 

commençant aux seuils d'ionisation de l'ion résiduel du système atomique étudié, mais aussi 

des états discrets liés qui restent invariants dans la rotation. Cette transformation se traduit 

par un changement de la variable radiale r en une variable complexe r exp(i B), où B est un 

réel positif désignant r angle de rotation. Par cette transformation, l'hamiltonien dans le cas 

des systèmes à interaction coulombienne devient: 

fI (r,f)) = f exp( -2jf) ) + V exp ( -if)) (1.19) 

où T et V désignent respectivement les opérateurs de l'énergie cinétique et de l'énergie 

potentielle. 

Dans cette méthode, les paramètres de la résonance, c'est à dire la position et la 

largeur, sont obtenus en résolvant l'équation aux valeurs propres complexes ci dessous: 

(1.20) 

où W = Er -t r représente la valeur propre complexe dont la partie réelle Er donne la 

position et la partie imaginaire r la largeur de la résonance. 

!fIJ~. Pô) est une fonction d'essai. Cette fonction d'onde d'essai !fi J~, ~) est souvent une 

fonction de carré intégrable de type Hylleraas p9j 

(--~) ~C .1 a( )] n [ k ",.l.y( IJy( 1) (I)S k _LY(I)Y(2J] 
1fI" ~,~ = ~ """,ex/{- ~ +~ ~2 ~ ~ 00 1.0 + - ~ ~ LO 00 (1.21 ) 

k,m," 

où (k + m + n) s: n, .!2étant un entier positif; 
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L étant le moment angulaire total, pour les termes L 0, k ~ m ; 

a est le paramètre non linéaire et S le spin total du système atomique. 

Le choix d'une fonction d'essai de carré sommable pour la description de l'état 

quasistationnaire ne se justifie pas à priori, car à l'énergie de résonance, la fonction d'onde 

contient une composante divergente de la forme 

(1.22) 

avec 

k = Ikle ,/1 et fi -t arg(W) . (1.23) 

Le changement de variable r ---+ re dl permet de transformer la fonction divergente en 

une fonction d'onde d'un état lié de la forme 

(1.24) 

Dans cette nouvelle expression, on voit que pOUf 0> fJ et (0 - fJ) < t les oscillations 

dans la région asymptotique sont amorties par le facteur exponentielle. Dans ces conditions 

l'état résonant se comporte ainsi comme un état lié. 

Pour simuler le terme oscillant contenu dans les fonctions d'onde exactes, il est 

nécessaire d'utiliser une base suffisamment large de fonctions d'onde de carré sommable 

pour la fonction d'onde d'essai. Ainsi, les valeurs propres complexes W qui doivent 

simuler la position et la largeur de la résonance, doivent dépendre non seulement de l'angle 

de rotation 0 et du paramètre variationnel non linéaire a, mais aussi de la taille de la base 

utilisée n. Ces valeurs propres complexes doiyent donc satisfaire les trois conditions 

suivantes: 

aiwi 
-=0 aa ' 

aiwl 
_·····=0 ae . o. (1.25) 
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Dans son utilisation pratique, la méthode de la rotation complexe consiste à 

déterminer les paramètres de la résonance à partir du comportement de la trajectoire de 

rotation des valeurs propres. Pour cela trois étapes sont nécessaires: 

l. on applique la méthode de stabilisation [38] à l'hamiltonien réel pour la recherche de 

valeurs propres réelles qUI sont stables par rapport à la variation du paramètre non 

linéaire a. 

2. on applique la méthode de la rotation complexe (B:;t. 0) aux fonctions d'ondes qui 

sont restées stables par rapport à a. Dans cette zone de stabilisation les trajectoires de 

rotation, pour différentes valeurs de a se croisent en un point du plan complexe 

déterminant ainsi la position et la largeur de la résonance. 

3. les deux premières étapes sont répétées avec des bases de différentes dimensions pour 

l'étude de la convergence des résultats. 

L'introduction de la méthode de la rotation complexe en physique a permis d'obtenir 

des résultats complets sur les énergies et largeurs totales des résonances autoionisantes dans 

les systèmes atomiques à deux électrons. Ainsi, dans le cadre du formalisme de la rotation 

complexe, Ho [87-89] a mené des études sur les états d'autoionisation ISe, Ipo, 3po de 

l'hélium et des ions héliumoïdes ( Z :s 10) convergeant vers les seuils d'excitation n 2. n 

3, n -1. Dans de récents travaux. Ho [71 a étudié les résonances autoionisantes Ipo, 'po de 

l'ion hydrogène jusqu'au seuil n 9. 

I.2.3 Méthode des coordonnées hypersphériques 

La méthode des coordonnées hypersphériques introduite par Macek [25] est une 

technique de calcul qui permet de rendre compte des effets de corrélations électroniques liés 

aux mouvements radial et angulaire des deux électrons dans les états de double excitation 

électronique. Pour la description de ces effets de corrélation, la fonction d'onde totale des 

états autoionisants est construite en utilisant des coordonnées collectives pour la paire 

d'électrons. Ces coordonnées appelées coordonnées hypersphériques sont défmies par: 
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• le rayon hypersphérique ou hyperrayon R = ~/ + r; y; qui mesure "la taille" de l'état des 

électrons, 

• et l'angle hypersphérique ou hyperangle a = arctg(r/ rv qui décrit la corrélation entre les 

deux électrons. 

L'équation de Schrôdinger d'un système atomique à deux électrons exprimé en 

fonction des coordonnées hypersphériques et en unités atomiques a la forme suivante: 

[ 
(F 5 d 1 (? ) ]_ 
--~~+ -+- -A' +RC +2E 'If =0 
dR 1 RdR R 1 

(1.26) 

Dans cette équation, C est un terme proportionnel au potentiel coulombien V(rj.rv du 

système atomique et ne dépend que des angles a'(}}l: 

>. 2Z 2Z [. ] 
((a,8u)=RV(rl,r2)=--+-~. -+21-sm(2a)cos8

12 
(1.27) 

casa sma 

~ est un opérateur qUI dépend des moments cinétiques orbitaux (lI, 12) des électrons et de 

l'angle a : 

A" == --.-'--- + ~ .. _~­
C()S2 a sin1 a 

1 d. ? ,d 
} -sm· a cos' a 

sin a cos} a da da 

Les valeurs propres de A2 sont données par: 2(2+4), où 2 est un entier. 

En définissant une fonction d'onde '1' telle que: 

'If = (R 5
/
2 sina casa rI 'If , 

l'équation de Schrôdinger en coordonnées hypersphériques (1.26) devient 

(128) 

(1.29) 
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(1.30) 

La fonction d'onde proposée pour la résolution de cette équation est décomposée en un 

produit de deux fonctions et se met sous la forme suivante: 

(1.31) 

où f~/( R) est une fonction d'onde radiale qui dépend uniquement du rayon hypersphériqueR. 

Les fonctionst,b,,( R,a,~.r;,) qui dépendent paramètriquement de R, contiennent toutes les 

informations concernant les corrélations électroniques dans le canal /1 et sont obtenues en 

résolvant l'équation. 

où U,,( R) est une valeur propre qui représente le potentiel effectif du mouvement radial des 

deux électrons dans le canal /1. 

Les fonctions d'onde ~n( R) obéissent à un système infini d'équations radiales qui 

sont obtenues en substituant l'expression de la fonction d'onde totale dans l'équation de 

Schrodinger en coordonnées hypersphériques (1.30) et en utilisant l'équation (1.32) : 

(1.33) 

avec 

11" .F~ (", d
2 

'" )Fn + 2/ '" ~'" )~ Fn 
JiJi P 'fi' P dR2 'fi' p' p" \ 'fi' fJ dR 'fi' p' dR p' 

(1.34) 
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L'introduction par Macek [25] de l'approximation 'quasi séparable' permet de négliger 

le second terme de l'équation (1.33) et d'obtenir un système fmi d'équations radiales couplées. 

Dans cette approximation où les coordonnées hypersphériques sont considérées comme quasi 

séparables, la fonction d'onde est réduite à l'expression sui vante: 

(1.35) 

La fonction d'onde f/JJR,a,~,~)peut être décomposée comme suit: 

rpp(R,a,~,~) = Lghh(P) (R,a)~,12L\J~,~) (1.36) 
Illl 

et la substitution de cette fonction dans l'équation (1.32) conduit à un système d'équations 

différentielles qui est résolu numériquement pour la détermination de g',h(l') et Up (R). Dans 

l'utilisation pratique de la méthode des coordonnées hypersphériques, les niveaux d'énergie 

sont déterminés en traçant d'abord les courbes Uli. (R). 

L'application de la méthode des coordonnées hypersphériques dans l'étude des 

résonances autoionisantes a donné des résultats satisfaisants pour la détermination des 

énergies de ces états et pour la description de la dynamique des corrélations électroniques 

dans les systèmes atomiques à deux électrons [90-911. En effet, les coordonnées 

hypersphériques étant des coordonnées collectives pour la paire d'électrons sont donc très 

appropriées pour la description de la forte interaction électron-électron qui existe dans les 

états doublement excités. Une des applications importantes de la méthode des coordonnées 

hypersphériques est l'introduction de nouveaux nombres quantiques permettant la 

classification des états autoionisants dont la forte interaction électron-électron entraîne un 

mixage des configurations tellement important qu'il devient difficile de décrire ces états avec 

les anciens nombres quantiques. 

Ainsi, pour un canal f.J donné, correspond des supermultiplets défmis par N(K, TI,; 
2S

L

!L", où L, Set Il désignent respectivement le moments cinétique orbital total, le spin et la 

parité, Net n sont les nombres quantiques principaux usuels des séries n N, N+ l,etc. sous 
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le seuil d'excitation N Les nouveaux nombres quantiques K, T et A caractérisent les 

corrélations dues à l'interaction électron-électron. Les corrélations angulaires sont décrites 

par les nombres quantiques K et T qui ont été introduits par Herrick et Sinanoglu [75] sur la 

base de la méthode de la théorie des groupes, et les corrélations radiales par le nombre 

quantique A. 

Pour chaque valeur du moment cinétique orbital total L, les valeurs possibles de T 

sont les entiers positifs 

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

et pour chaque valeur de T, K prend les valeurs 

:JK N-T-J, N-T-3, .... .0. 1. 

et 

A prend les valeurs et O. 

Cette nouvelle classification caractérisée par une prise en compte globale des 

corrélations mtemes a été introduite par C. D. Lin [90J sur la base de la méthode des 

coordonnées hypersphériques. Il existe aussi une forme réduite de cette classification N(K, Tin 
introduite par Zubek [10] : la notation (N, Kn). 

Ayant de terminer cette revue des méthodes théoriques, il est important de souligner la 

tendance actuelle des investigations théoriques qui est de combiner plusieurs méthodes pour 

mener des études plus complètes sur les caractéristiques des résonances autoionisantes dans 

les systèmes à peu d'électrons. 
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Cllapitre II 
Théorie et application de la méthode de diagonalisation à l'étude 

des résonances autoionisantes 1 po et 3po de l'ion négatif 
d'hydrogène sous les seuils d'excitation N=4 et N 5 

de l'atome d'hydrogène. 
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II.1 Méthode de diagonalisation 

Pour une description efficace des processus d'excitation et de désexcitation des états 

d'autoionisation, il est nécessaire d'utiliser des techniques de calcul qui prennent en compte 

le plus que possible du mixage des configurations. 

La méthode de diagonalisation qui est une simplification de la méthode de Fano [22] 

est une de ces techniques de calcul Elle a été appliquée avec succès dans l'étude de la 

photolOnisation résonante monocanale (interaction d'une ou plusieurs résonances avec un 

seul continuum) de quelques systèmes à deux électrons sous le seuil n 2 de l'ion résiduel 

[26]. 

Cette méthode a été ensuite généralisée à l'étude de la photoionisation résonante 

multicanale (interaction d'une ou plusieurs résonances avec plusieurs continua) pour la 

description de la résonance (3s3p)l po de l'hélium [27] et dans l'étude des systèmes 

héliumoides multichargés sous les seuils n 2 et n 3 de l'ion résiduel [28-29]. 

Cette généralisation de la méthode a permis à Faye et al [34-36] et Ndao [37] 

d'obtenir des résultats complets et appréciables sur les paramètres des résonances 

autoionisantes (énergies et largeurs) dans les systèmes héliumoides multichargés C4~. N5
+ et 

0 6
+ sous le seuil n = 3 de 1 Ion résiduel (34-36], et dans l'hélium et les ions héliumoides de 

charges nucléaires Z :;; 10 sous le seuil n .~ -1 de l'ion résiduel [37]. 

Plus récemment ces calculs ont été appliqués avec succès à l'étude des états 

autodétachants 1,3po de lIon hydrogène H sous les seuils d'excitation n 4 et n = 5 de 

l'atome résiduel [3-4]. Ces derniers résultats obtenus grâce à la méthode de diagonalisation 

ont fait l'objet de deux publications 13-41 et seront présentés dans le paragraphe Il 2, mais 

auparavant nous allons décrire les principes de base de cette méthode. 

Dans son utilisation pratique, la méthode de diagonalisation consiste à résoudre des 

systèmes d'équations algébriques en vue d'obtenir les fonctions d'onde ainsi que les énergies 

des états autoionisants pour pouvoir déterminer ensuite les largeurs partielles et totales ainsi 

que la section efficace de la photoionisation. 
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La fonction d'onde 'l'Elr:/) représentant la solution de l'équation de SchrOdinger 

ft 

H'I'E(~'~) Elf/E(~'~) 

avec (ILl) 

Ho étant l'hamiltonien d'ordre zéro et fT l'opérateur d'interaction coulombienne entre les 

deux électrons, est décomposée comme dans la méthode de Fano [22] en deux parties: une 

partie qui contient le sous espace des canaux ouverts (états discrets) et une autre comprenant 

le sous espace des canaux fermés (états des continua). Cette fonction est donc exprimée de la 

manière suivante: 

(II.2) 
k J1 

Dans cette expression k désigne l'ensemble des nombres quantiques caractérisant le système 

ion + photoélectron dans le sous espace des canaux ouverts, et la sommation sur ).! est 

limitée aux états de double excitation électronique. 

A représente l'opérateur d' antisymétrisation, 

U.l E, ~ J est une fonction inconnue à déterminer; elle décrit le mouvement de l'électron 

éjecté. 

IJIlr:J est la fonction d'onde décrivant l'état de l'ion résiduel et A" sont des coefficients 

qu'on doit également déterminer. 

La fonction '1' k (1) satisfait aux relations suivantes: 

(lUa) 

(IUb) 
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ou V ... est l'élément matriciel de l'opérateur d'interaction coulombienne électron-électron. 

Les fonctions d'onde ~.J~.~)représentent les états d'autoionisation et sont obtenues par 

une transformation unitaire de l'hamiltonien H dans le sous espace des canaux fermés 

~J~,~) = Ia;J j,l)X;J~,r2) (11.4 ) 
f,l 

avec 

Xli (~,r2) = Â[lf/J(~ )lf/I(~)] (11.5) 

Ces fonctions d'onde satisfont à la condition de diagonalisation suivante: 

(11.6) 

Les coefficients aJj,l)définis dans les fonctions d'onde r/JJ~,~), s'obtiennent en 

résolvant le système d'équations algébriques: 

IrE-Eo)Opu +(xpIVIXv)~u 0 (11.7) 
u 

où Eo représente la valeur propre de l'hamiltonien Ho correspondant aux fonctions propres 

L'introduction de la fonction d'onde totale dans l'équation de Schrodinger, et quelques 

opérations intermédiaires conduisent au système d'équations déterminant les coefficients 

Â" et des fonctions U i ( E. ~) [29] : 

N 

l (~J~ . ~ )IVI Â[U/ E, ~ )If//~) ~ 
AI' ( H) = -'-------E---E------ (IL8a) 

f.J 
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L(lf/l~ )IVIÂ[Ul E,~)lf/J~) ~ -J2L Ail E )('t'/J~)IVI~fJ(~'~)) 
k~j fJ 

(lL8b) 

La résolution de ce système d'équations a été traitée en détail dans les travaux de Wagué [29] 

et elle conduit à l'expression de la fonction d'onde de l'état final du système photoélectron : 

Dans l'expression de cette fonction d'onde, cpl E) représente la fonction d'onde du spectre 

continu avec le couplage électrostatique d'ordre un dans le canal ouvert: elle est définie par : 

(ILl 0) 

désigne la largeur totale de l'état autoionisant Il 

r;ot = 2Jr LI(~p(~,~ )IVlqJ} (E)l 
1 

(ILl 1 ) 

et ~u le déplacement du niveau résonant tel que 

(1112) 

où P désigne la partie principale de l'intégrale et Lfp définit le déplacement de la résonance 

du aux états liés de l'hamiltonien. 
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La connaissance des fonctions d'onde des états quasistationnaires et des fonctions de l'état 

fondamental pennet d'obtenir l'amplitude partielle de la photoabsorption Tj(E) au voisinage 

d'une résonance autoionisante isolée: 

T,( E) (fPl E )1i>llfIo(f~, ~)) + 

. ~ I(q\(~ ,~)IVlfPJ E J)(fPJ E )1i>llfIo(l~ ,~)) 
q+l IMr"qvlq.>/ E)) , III Il l' 
& -1 t/>!J~,~) V fPJ E)) 

k 

où D est r opérateur du moment électrique dipolaue. 

& représente l'écart relatif de la résonance tel que 

E & -LI 
& = ---,-P __ P,-

ir lol 

2 0 

et 

(rjJp (~, ~ )1i>llfIa (~, ~)) 
q = Jr I(t/>p(~,~)IVlfPJ E))(fPJ H)lbllflo(~'~)) 

k 

représente l'indexe de profil qui caractérise la forme des raies de résonance. 

(II. 13) 

(11.14) 

(H.I5) 

La section efficace de photoabsorption au voisinage d'une résonance isolée est définie par la 

formule de Fano [22] : 

2 (q+&/ 
CY = '" ITI = CY + CY -'--"'----'--L. ) b a &2 + 1 

} 

(11.16) 

où CY
b 

est la partie qui ne contient pas l'effet de l'interférence de la résonance avec le spectre 

continu, et (J'a la partie contenant cet effet. 
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Un autre paramètre permettant l'analyse des processus de photoionisation se caractérise par le 

coefficient de corrélation p2 défini par: 

(JI 16) 

Ce paramètre caractérise le degré de diminution de la valeur de la section efficace de 

photoabsorption au point t: = -q par rapport à la valeur de la section efficace définie 

loin de la résonance [29]. 
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II.2 Application de la méthode de diagonalisation à l'étude des 
paramètres des résonances autoionisantes 1po et 3po de l'ion 
hydrogène H- sous les seuils d'excitation n = 4 et n = 5 de 
l'atome d'hydrogène. 

Après avoir obtenu les formules analytiques décrivant la dynamique des résonances 

autoionisantes par la méthode de diagonalisation, nous présentons les résultats des calculs que 

nous avons effectués, en collaboration avec Ndao et al [3-4], sur les niveaux d'énergie, les 

largeurs totales et partielles des états résonants Ipo et 3p o de l'ion hydrogène I-r convergeant 

vers les seuils d'excitation Il ~. 4 et n = 5 de l'atome d'hydrogène. 

L'ion hydrogène I-r est un cas particulier pour les systèmes atomiques à deux 

électrons. En effet la charge nucléaire (Z = 1) de l'ion étant inférieure au nombre total 

d'électrons (2), l'interaction électron - électron devient comparable à celle qui existe entre 

noyau et électron, produisant ainsi, en plus des résonances autoionisantes communes aux 

systèmes héliumoïdes, des résonances au-dessus du seuil d'ionisation désignées sous le nom 

de 'shape resonances'. Dans le cas de l'ion hydrogène Ir, le mécanisme d'ionisation est 

désigné sous le nom d'autodétachement. 

II.2.1 Procédure de calcul 

L'obtention des paramètres des résonances autoionisantes de l'ion hydrogène I-r a 

nécessité l'utilisation d'un programme de calcul écrit en fortran. Le programme que nous 

avons utilisé, a été d'abord conçu par Faye N. A. B. [34] pour le calcul des caractéristiques 

des résonances des ions héliumoïdes multichargés convergeant vers le seuil d'excitation n = 3 

de l'ion résiduel, et a été ensuite généralisé par Ndao A. S. [37] dans J'étude de la 

photoexcitation résonante des états autoionisants des ions héliumoïdes muItichargés sous le 

seuil d'excitation n -1 de l'ion résiduel. Dans ce programme, la méthode de calcul des 

intégrales radiales des éléments matriciels de l'interaction électrostatique entre les états 

autoionisants est basée sur l'algorithme de Butler et al. [92]. Pour ce qui concerne l'évaluation 

des intégrales radiales dans le calcul des largeurs qui sont obtenues à partir des éléments 

matriciels de l'interaction électrostatique entre les états autoionisants et le continuum, 

l'algorithme de Zemtsov a été appliqué [93]. 
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11.2.2 Détermination des énergies d'excitation des états autoionisants 1po et 
3po de l'ion hydrogène H- sous les seuils d'excitation n = 4 et n = 5 de 
l'atome résiduel. 

Les énergies d'excitation des états autodétachants Ipo et 3pO de l'ion hydrogène Ir ont 

été obtenues en diagonalisant la matrice d'interaction interelectronique dans une base de 45 

configurations -lin '/' avec JI' 5, 6, 7, 8, 9 et 10 pour les résonances convergeant vers le seuil 

d'excitation Il -l, tandis que 49 configurations 5in '/' avec n' 5, 6, 7, 8, 9 et 10 sont 

utilisées pour les résonances auto ionisantes sous le seuil d'excitation n 5 de l'atome 

d'hydrogène. Nous avons considéré le seuil de double détachement de l'ion hydrogène égal à 

14.3525 el' 

Dans les tableaux 1.1 et 1.2, figurent les résultats concernant les énergies d'excitation 

des états 1 pO et 1po de l'ion hydrogène Ir convergeant vers le seuil d'excitation Il 4. Pour 

les états Ipo nos résultats (tableau 1.1) sont comparés aux calculs théoriques obtenus par la 

méthode de la rotation complexe [95], la méthode des coordonnées hypersphériques combinée 

à celle du c1ose-coupling [96] et la méthode R-matrix [97]. La comparaison est aussi étendue 

aux mesures expérimentales de Halka et aI [98]. Dans le tableau 1.2, nous comparons les 

positions des résonances 3po que nous avons trouvées, à celles obtenues avec le formalisme 

des opérateurs de projection [83] et la technique de la rotation complexe [99]. Et comme 

l'indiquent ces tableaux, il existe dans l'ensemble un bon accord entre nos résultats et ceux 

des autres auteurs. 

Les tableaux 1.3 et 1.4 contiennent les résultats des énergies d'excitation des états Ipo 

et 3p o de l'ion hydrogène 11 convergeant vers te seuil d'excitation Il 5. Dans le tableau 1.3, 

tes énergies des états autoionisants 'po sont comparées à ceux obtenus par la méthode de la 

rotation complexe [95J et par la technique des coordonnées hypersphériques [100-101], mais 

aussi aux valeurs expérimentales disponibles [102-103]. Le tableau 1.4 compare nos résultats 

sur les positions des résonances 3p O avec celles obtenues dans l'approximation de la rotation 

complexe des coordonnées [104]. Les résultats que nous avons obtenus sont dans l'ensemble 

en bon accord avec les autres données théoriques et expérimentales existantes. Cependant, 

nous n'avons pas pu trouvé une des positions de la résonance 'po contrairement à Ho [95] et 

Koyama et al [100] qui ont utilisé respectivement la méthode de la rotation complexe et la 

technique des coordonnées hypersphériques. D'autre part, du fait d'un manque 
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d'investigations sur les positions de la résonance 3po sous le seuil n = 5, nos résultats n'ont pu 

être comparés qu'aux deux premières résonances trouvées par Ho [104]. 

Table 1.1 Energies (-E en a.u.) des états autodétachants Ipo de l'ion hydrogène Ir 
convergeant vers le seuil n = 4. 

_____ -=R=és"-"u'-'-'lt=a=ts"-':t=he=' o"-'-r=iq!-"'u=es"--_____ Résultats expérimentaux 
Etats Travail présent (a) (b) (c) (d) 
4s 4p 
4d 4f 
4s 6p 
4p 7d 
4s 10p 
4p 8d 
4s 8p 
4s 9p 

0.037087 0.03717 0.037188 0.037187 
0.034226 0.03432 0.034388 0.034294 
0.032270 0.03228 0.032352 
0.032175 0.032198 
0.031726 
0.031605 
0.031492 
0.031399 

et 

0.031613 
0.031562 
0.031497 

(b) H. R Sadeghpour et al. [97] 
(c) Ho Y.K. [95] 
(d) M. Halka et al. [98] 

0.03713 

Table 1.2 Energies (-E en a.u.) des états autodétachants 3po de l'ion hydrogène Ir 
convergeant vers le seuil n 4. 

Etats 
4s 4p 
4p 4d 
4s 5p 
4s 6p 
4p 7d 

Travail présent 

0.039550 
0.033619 
0.033328 
0.032930 
0.031925 

(a) Ho Y.K. [95] 
(b) RS. Oberoi [83] 

Autres résultats théoriques 
(a) (b) 

0.0393 0.039585 
0.0343 0.033621 

0.033085 
0032930 
0.031914 
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Tableau 1.3 Energies d'excitation (-E en Ry) des états autodétachants lpo de ~ convergeant 
vers le seuil n 5 de l'hydrogène. 

Résultats théoriques Résultats expérimentaux 
Etats Travail présent (a) (b) (c) (d) (e) 
5s 5p 0.049159 0.049033 0.04937 0.04900 0.049010 0.048922 
5d 5f 0.045202 0.045261 0.04516 

0.043629 0.04300 
5s 6p 0042751 0.042656 0.04269 0.04260 0.042762 
5p 8d 0.042486 0.042140 0.04200 
5s 7p 0.042117 0.042063 0.04186 
5f 7g 0.041851 0.040939 0.04090 0.041212 
lOs 5p 0041287 0.040894 
5d lOf 0.040995 0.040486 
lOd 5f 0.040393 0.040383 
5d 9f 0.040246 

9d 

(a) Ho Y K. 
(b) Koyama et al. [100] 
(c) Sadeghpour H. R. [101] 
(d) Harris et al. [102] 
(e) Halka et al. [103] 

Tableau 1.4 Energies d'excitation (-E en Ry) des états autodétachants 3po de ~ 
convergeant vers le seuil n 5 de l'hydrogène. 

Etats Travail présent 

5s 5p 0.051544 
5p 5d 0.045967 
5p 6d 0.043885 
5s 7p 0.043692 
5p 8d 0041579 
8s 5p 0.041297 
5d 7f 0.041092 
lOs 5p 0.040480 
5g 10h 0.040398 
5p 9d 0.040315 
5d lOf 0.040021 
5f 1 0.039571 

(a) Ho Y K. [104] 

Autres résultats théoriques 
(a) 

0.0512 
0.04655 

0.039902 
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II.2.3 Détermination des largeurs totales et partielles des états 
autoionisants 1po et 3po de H-. 

II.2.3.1 Procédure de calcul 

La largeur d'un niveau d'autoionisation est un paramètre très important pour la description 

des processus dynamiques de la désexcitation des résonances, car elle est directement liée à la 

durée de vie de l'état autoionisant Les largeurs partielle et totale sont définies par les 

expressions suivantes: 

2 

(IL 17) 

(11.18) 

D'après ces fonnules, le calcul des largeurs des résonances autoionisantes nécessite 

donc la connaissance des fonctions d'onde des états autoionisants t/Jp et des différents canaux 

du continuum t/J;. Dans le calcul pratique des éléments matriciels relatifs aux largeurs des états 

autoionisants, nous avons utilisé pour les fonctions d'ondes des niveaux d'autoionisation les 

mêmes fonctions obtenues pour la détermination des énergies d'excitation des résonances. 

Pour ce qui concerne la fonction d'onde de l'état final (ion photoélectron) de l'ion 

hydrogène, nous avons considéré le photoélectron libre avec un moment angulaire 1 dans le 

canal j, pour pouvoir décrire la partie radiale de la fonction d'onde du continuum par une 

fonction sphérique nonnalisée de Bessel et pour l'électron lié une fonction d'onde 

hydrogénoide définie dans le champ de charge nucléaire Z. 

La fonction sphérique nonnalisée de Bessel que nous avons utilisée a la fonne suivante: 

Rkl/rl - Œ (2/ (k/II / /kr F (1 1, 21 + 2; 2ikr) 
1'/ -\j ~ (21 + 1)/ ! / 

(II 19) 

où l'J (1 1, 21+- 2; 2ikr) est une fonction hypergéométrique confluente. 
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II.2.3.2 Largeurs totales des états autoionisants Ipo et 3po de H-. 

Dans les tableaux 1.5 et 1.6 figurent les largeurs totales que nous avons calculées pour 

les résonances autoionisantes lpo et 3po de l'ion hydrogène sous le seuil d'excitation fi 4 de 

l'ion résidueL Nous les avons comparées à celles obtenues par Ho [95] qui s'est basé sur la 

méthode de la rotation complexe, par Tang et al [96] qui ont utilisé la méthode des 

coordonnées hypersphériques combinée à celle du close-coupling, et par Sadeghpour et al [97] 

par la méthode R-matrix. La comparaison est aussi étendue aux mesures expérimentales de 

Harris et al [102]. Nos calculs sont du même ordre grandeur que ceux des autre auteurs surtout 

pour les faibles résonances. Il faut toutefois noter qu'il n'existe pas beaucoup de résultats 

disponibles dans la littérature concernant les résonances 3po. 

Les résultats des largeurs totales des résonances autoionisantes Ipo et 3po de l'ion 

hydrogène sous le seuil d'excitation fi = 5 de l'ion résiduel se trouvent respectivement dans 

les tableaux 1. 7 et 1.8. Ces résultats sont comparés à ceux théoriques obtenus par Ho [95, 104-

105] et aux mesures expérimentales de Halka et al [103] et Harris et al [102]. Ces tableaux 

montrent de nouveau le bon accord entre les largeurs que nous avons trouvées pour les 

premières résonances et celles des autres auteurs. 

Les différences observées sont probablement dues au choix des fonctions d'onde du 

spectre continu et de l'influence de l'interaction directe entre les canaux ouverts. 

II.2.3.3 Largeurs partielles des états autoionisants IpO et 3po de H-. 

Les résultats des largeurs partielles correspondant aux transitions des états 

auto détachants Ipo et 3po de l'ion hydrogène sous n = 5 vers les différents canaux ouverts du 

continuum se trouvent dans les tableaux 1.9 et 1.10. Tous ces résultats ont été obtenus en 

négligeant l'interaction directe entre les canaux ouverts et les possibilités de comparaison sont 

inexistantes du fait de l'absence totale de données sur les largeurs partielles dans la littérature. 
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Tableau 1.5 Largeurs totales (rt~t en eV) des états autodétachants Ipo de Ir convergeant 

vers le seuil n = 4 de l'ion résiduel. 

Résultats théoriques Résultats expérimentaux 
Etats Travail présent (a) 

r ( 4s 4p) 0.026579 0.028024 
r (4d 4t) 0.000512 0.000478 
r (4s 6p) 0.004753 0.004081 
r (4p 7d) 0.000215 
r ( 4s IOp) 0.000356 
r (4p 8d) 0.000087 
r (4s 8p) 0.000053 
r (4s 9p) 0.001718 

(a) J. Z. Tang et al. [96] 
(h) H. R. Sadeghpour et al. [97] 
(c) Ho Y.K. [95] 
(d) M. Harris et al. [102] 

(h) (c) (d) 

0.028122 0.028296 0.02549 
0.000497 0.000726 
0.006638 
0.000209 

0.000161 
0.000085 
0.001760 

Table 1.6 Largeurs totales (rt~t en eV) des états auto détachants 3po de Ir convergeant vers le seuil 

n 4 de l'ion résiduel. 

Etats 

r(4s 4p) 
r (4p 4d) 

Résultats théoriques 
Travail présent (a) 

0.022948 0.0299 
0.036495 0.0183 

(a) Ho Y.K. [99] 
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Tableau 1.7 Largeurs totales ([t~t en eV) des états autoionisants Ipo de Ir convergeant vers le 

seuil n = 5 de l'hydrogène, Le nombre entre parenthèses est la puissance de dix qu'il faut 
multiplier au nombre qui lui est adjacent. 

~--=R=é=s\l1tats théoriques 
Etats Travail présent (a) 

[( 5s 5p) 
[( 5d 5t) 

1.584(-3) 1.536(-3) 
8.3(-5) 4.86(-5) 

r (5s 6p) 1.604(-3) 
r (5p 8d) 3.947(-4) 
[(5s 7p) 5.234(-5) 
[( 5f 7g) 6.800(-5) 
[(lOs 5p) 1.660(-5) 
r (5d lOt) 2.777(-4) 
[(lOd St) 3.505(-5) 
[( 5d 9t) 2.008(-4) 
[ ( 5p 9d) 2.19( -4) 

(a) Ho Y. K. [95] 
(b) Harris et al. [102] 
( c) Halka et al. [10 3 ] 

1.013(-3) 
6.0(-4) 
3.00(-5) 
3. 76( -5) 
2.4(-4) 
1.4(-5) 
L6( -5) 
1.5( -4) 

Résultats expérimentaux 
(b) (c) 

1.58 (-3) 1.6(-3) 

1. 036( -3) 

1.05(-3) 

Tableau 1.8 Largeurs totales ([t~t en eV) des états autoionisants 3po de Ir convergeant vers le 

seuil n = 5 de l'hydrogène. Le nombre entre parenthèses est la puissance de dix qu'il faut 
multiplier au nombre qui lui est adjacent. 

~_--",-R=é=sultats théoriques 
Etats Travail 

[( 5s 5p) 1.566(-3) 
[ (5p 5d) 1. 983( -3) 
[( 5p 6d) 4.519(-4) 
r (5s 7p) 7.076(-5) 
[ (5p 8d) 1. 965( -4) 
[( 8s 5p) 3.287( -5) 

[( 5d 7t) 2. 703( -4) 
[(lOs 5p) 8.890(-5) 
f(5g10h) 4.713(-4) 
r (5p 9d) 4.590(-5) 
r ( 5d lOt) 5.607( -4) 
[( 5f lOg) 3.356(-5) 

(a) Ho Y. K. [104] 

1.38(-3) 
1.42(-3) 

2.26(-4) 
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Table 1.9 Largeurs partielles (rj in me V) des états autoionisants lpo de Ir convergeant vers le seuil n = 5 de l'hydrogène. Le nombre entre 

parenthèses est la puissance de dix qu'il faut multiplier au nombre qui lui est adjacent. 

Etats r1skp r 2skp r2pks r 2pkd r 3skp r 3pks r 3pkd r 3dkp r 3dkf r 4skp r 4pks r 4pkd r 4dkp r 4dkf r 4fkd r 4fkg 

5s5p 0.0016 0.0230 0.8481 0.0054 0.2817 0.0001 0.2117 0.9930 0.0228 2.5044 3.1821 1.2808 8.0565 3.8725 0.2728 0.0086 

5d5f < 1[-5] 6 [-5] 2 [-5] < 1[-5] 4 [-5] 0.0052 0.0026 0.0005 < 1[-5] 0.0003 0.6002 0.4580 0.0002 0.0223 0.0428 0.1572 

5s6p 0.0025 0.0851 0.1333 0.2393 0.0054 0.5811 0.6821 3.0969 0.0108 1.0098 0.8839 0.1493 2.7773 8.6746 3.4933 3.7533 

5p8d < 1[-5] 0.0033 0.1770 0.0468 0.1855 0.1260 0.0338 0.1149 0.0006 2.2801 0.3128 0.0069 0.9044 0.3920 0.7862 0.5676 

5s7p < 1[-5] 1[-5] 8[ -5] < 1[-5] < 1[-5] 0.0023 0.0011 0.0003 < 1[-5] 0.0328 0.2442 0.3150 0.0312 0.0474 0.0377 0.0242 

5t7g 1[ -5] 1.3[-4] 1.5[-4] 0.0010 0.0017 0.0012 0.0047 0.0164 1.4[-4] 0.1019 0.0668 0.0660 0.0125 0.3259 0.3266 0.0138 

10s5p 1 [-5] 0.0003 0.0047 0.0004 0.0006 0.0050 l.7[-4] 0.0093 0.0006 0.0326 0.0737 0.0217 0.0398 0.0338 0.0034 0.0558 
5d10f 0.00110.00200.18550.0421 0.0219 0.0438 0.2059 0.3676 0.0809 0.0383 0.0132 0.0301 2.3661 0.2967 0.0827 1.3[-4] 
lOd5f 1 [-5] 0.0003 0.0011 0.0008 1.4[-4] 0.0005 0.0062 0.0016 5[ -5] 0.0611 0.0673 0.0022 0.0168 0.1541 0.1645 0.0014 

5d9f 1 [-5] 0.0399 0.0436 0.1171 0.3675 01061 0.7434 0.0008 0.0658 0.4877 0.0656 0.2409 0.0006 0.0529 0.3996 0.1571 

5p9d 0.0003 1.2[-4] 0.0074 0.0003 0.2270 0.0032 0.0617 0.3063 0.0311 l.0l25 0.6331 0.0069 0.0659 0.3830 0.2403 0.3618 
7f5g 1.3[-4] 0.0008 0.0056 0.0049 0.0001 0.0152 0.0195 0.1409 7 [-5] 0.0460 0.0161 0.0994 0.0093 0.6103 0.5339 0.0115 
5d8f 5[-5] 0.0018 0.0271 0.0038 0.0187 0.0171 0.0317 0.0974 2[-5] 0.2379 0.0784 1 [-5] 0.1023 0.2221 0.1443 0.0538 
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Table 1.10 Largeurs partielles (rj in me V) des états autoionisants 3po de tr convergeant vers le seuil N = 5 de l'hydrogène. Le nombre entre 

parenthèses est la puissance de dix qu'il faut multiplier au nombre qui lui est adjacent. 

Etats rl,,1c~ rZskp rZpks r Zpkd r 3skp r 3pks r 3pkd r 3dkp r 3dkf r 4skp r4pks r 4pkd r 4dkp r 4dkr r 4tkd r 4tkg 

5sSp 0.0139 0.0065 0.2996 0.0204 0.5576 0.0948 0.0797 0.2147 0.0100 4.1820 9.5428 3.2017 1.7238 1.0896 0.2791 0.4374 

Sp5d 0.0030 0.0260 0.0801 0.0057 0.1632 0.0009 0.2181 1.5547 0.1785 3.7567 0.0284 0.0222 9.7790 11.054 0.1128 0.8412 
Sp6d 0.0085 0.0056 0.1511 0.0086 0.3380 0.0117 0.0225 0.0687 0.0012 3.9385 0.1102 0.0006 1.2559 0.2247 0.0032 1.8[-4] 

5s7p <1 [-5] 1.7[-4] <1 [-5] <1 [-5] 1.8[-4] 0.0033 0.0041 0.0020 <1 [-5] 0.0002 0.2666 0.3933 0.0095 0.1210 0.1624 3 
5p8d 0.0042 0.0015 0.1009 0.0098 0.1282 0.0093 0.0074 0.0707 0.0024 1.2901 1.5[-4] 0.0155 0.8564 0.1780 

8sSp 1 [-5] 1 [-5] 6.6[-4] 2 [-5] 8.7[-4] 1.6[-4] 0.0021 0.0019 9[-5] 0.0331 0.0883 0.1108 0.0190 0.1164 0.0737 0.0049 
Sd7f 5.5[-4] 0.0036 0.0078 7[ -5] 0.0158 0.0036 0.0483 0.2569 0.0244 0.4589 0.0242 0.1838 1.0487 1.2245 0.3765 0.3551 

10sSp 0.0017 0.0064 0.0031 0.0029 0.1313 00001 00015 0.0229 0.0019 0.6327 0.0130 0.218! 0.0124 0.1054 0.0560 2.6[-4] 
Sg10h 0.0021 0.00887.7[-4] 0.02010.23150.0431 00386 0.0972 0.0126 1.07020.15190.02220.22590.35610.05000.0155 

Sp9d 8.3[-4] 0.0025 2.4[-4] 0.0106 0.0944 0.0157 0.0278 0.0247 0.0143 0.2553 0.0271 0.0038 0.0969 0.0057 0.0446 0.0854 
Sdl0f 0.0043 0.0017 0.1503 0.0078 02115 7.9[-4] 0.0458 0.3403 0.0190 2.6239 0.0496 0.2516 2.7622 1.0034 0.1565 0.0522 
5flOg 1 [-5] 6[-5] 8.2[-4] 7.5[-4] 0.00180.00394.7[-4] 8[ -5] <1[-5] 0.0642 0.0758 0.0498 0.0654 0.1480 0.0454 0.0212 
7sSp 6[-5] 5.1[-4] 0.0105 0.0246 0.0126 0.0699 0.0702 0.0476 0.0066 0.0073 0.0047 0.0853 0.1113 0.3918 1.10170.8400 
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Chapitre III 
'1 'héorie et applications 

de la méthode \-ariationnelle de stabilisation 
à l'étude des états singulets doublement excités 

des ions héliumoïdes de charge nucléaire Z < 12 

convergeant vers les seuils d'excitation n < 4 
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111.1 Méthode variationnelle de stabilisation 

L'un des pnnClpaux problèmes dans les études théoriques portant sur les états 

doublement excités est lié à l'importance et à l'influence des phénomènes de corrélation 

électronique qui existe dans ces états. Les effets de corrélation dans les états doublement 

excités sont si importants que la structure et les fonctions d'onde de ces états ne peuvent être 

décrites comme dans l'approximation des particules indépendantes. Et c'est surtout dans les 

états où les deux électrons excités occupent la même couche, que cet effet de corrélation 

devient prédominant [14]. 

Pour une description efficace de la dynamique des corrélations électroniques dans les 

états doublement excités, le choix de la fonction d'onde devient donc déterminant Les 

fonctions d'onde de type Hylleraas [39] sont celles qui décrivent le mieux cette corrélation 

électronique [106], car ces fonctions contiennent de façon explicite le terme de corrélation à 

savoir la distance inter-électronique f]2 

(IlL 1 ) 

L'introduction du terme f]2 dans la fonction d'onde permet de générer des ensembles 

complets de fonctions angulaires. En effet, le développement de cos BI:: obtenu grâce au 

théorème d'addition des harmoniques sphériques [107] 

(IIL2) 

montre que le terme peut coupler les moment angulaires s-s et p-p pour former les états S. 

De même, le terme < produirait le couplage des orbitales s-s, p-p et d-d pour former un état 

S. Ainsi donc, les calculs d'interaction des configurations [22] pour l'état S est équivalent au 

calcul utilisant des fonctions de type Hylleraas [39] contenant les termes fl~' f!~ , ....... fl~1 , où 

1 est le moment cinétique orbitaL Cependant, il faut noter que ce sont les termes f]2 ayant des 

puissances impaires qui accélèrent la convergence des calculs avec des fonctions de type 

Hylleraas [39]. 
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Le terme de corrélation r12 contenu dans l'opérateur de l'énergie d'interaction 

coulombienne électron-électron qui rend l'équation de Schrodinger (I.1) non séparable, a 

conduit Hylleraas en 1928 [39] à proposer une fonction d'onde tj/(~';2) mise sous une 

forme contenant de façon explicite ce terme de corrélation. Plusieurs méthodes telles que la 

rotation complexe [24], le formalisme des opérateurs de projection [108], ont eu à utiliser les 

fonctions d'onde corrélées d'Hylleraas [39], mais ce type de fonctions a surtout servi à la 

méthode variationnelle que nous avons adoptée dans ce présent travail. 

Après cet exposé introductif sur les fonctions de type Hylleraas [39], nous allons 

décrire en détail les différentes étapes des principes de base de la méthode variationnelle que 

nous avons utilisée pour le calcul des énergies d'excitation des états doublement excités 1 Se 

de l 'hélium et des ions héliumoïdes de charge nucléaire Z ~ 10 convergeant vers les seuils 

d'excitation n = 2, n 3 et n = 4 de l'ion résiduel et dans l'étude des effets de corrélation 

électronique dans les états singulets (2p2) ID, (3d2) IG et (4f 2) Il des systèmes héliumoïdes 

(Z ~ ] 2). 

Dans la méthode variationnelle utilisant des fonctions d'onde de type Hylleraas [39], 

les calculs s'effectuent en procédant de la manière suivante: 

1. Construction de la fonction d'onde 

2. Transformation de l'hamiltonien 

3. Calcul de la matrice de normalisation 

4. Calcul des éléments matriciels de l'hamiltonien. 

111.1.1 Construction de la fonction d'onde 

La fonction d'onde corrélée d'Hylleraas [39] tj/(~,~)que nous avons utilisée pour 

}' étude des états 1 S~ est une combinaison linéaire des fonctions de bases non 

orthogonales t/Jjm de la forme: 

(III. 3) 
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où), k et m sont des exposants entiers affectés aux distances rt, r2 et rt2 ; 

les éléments trivalents (j, k, m) forment la base, a et f3 sont des paramètres non linéaires et 

~;~~l L (~):; ) représente la fonction d'onde angulaire, avec 1), h les moments cinétiques 

orbitaux des électrons et L le moment angulaire total, M le moment magnétique total. 

La fonction d'onde totale 1fI(~,~) du système atomique à deux électrons qui est donc 

une combinaison linéaire des fonctions de base rpjkm prend finalement la forme suivante: 

lj/ (71, 71) l C j k m tPj km (7J, 72) ± terme d'échange 
jkm 

où le signe (+) correspond aux états singulets et le signe (-) aux états triplets, 

Le terme d'échange est obtenu en permutant rt et r2 dans la fonction de baserpjkm . 

(III. 5) 

Les coefficients cjkm sont des paramètres linéaires correspondant à chaque élément trivalent (j, 

k, m) et sont déterminés à partir du principe variationnel 

(111.6) 

qui conduit à la résolution d'un système d'équations linéaires homogènes 

ôE o pour tous les coefficients c)km . (III. 7) 
ÔCjkm 

Dans la procédure de calcul avec les fonctions de base de type Hylleraas que nous 

développerons dans le prochain paragraphe, on inclut dans un premier temps toutes les 

combinaisons possibles de), k, et m telles que j + k + m .<; Q, où n est un entier, ensuite on 

étudie la convergence des résultats en augmentant progressivement Q. Ces fonctions 

deviennent complètes lorsque il -+ 00. Le problème est donc de construire des ensembles de 

bases qui convergent le plus rapidement possible pour un nombre limité de termes. L'analyse 
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et l'intuition physique deviennent donc très déterminantes pour la construction de ces 

fonctions. 

II 1.1.2 Transformation de l'hamiltonien 

Les calculs variationnels utilisant des fonctions d'onde de type Hylleraas [39] 

conduisent généralement à une transformation de l'hamiltonien en coordonnées non 

orthogonales. Cette transformation prend en compte l'introduction explicite de la distance 

inter électronique fI2 dans la fonction d'onde. C'est ainsi qu'on passe d'un hamiltonien en 

coordonnées cartésiennes (Xi' Y" zJ ou sphériques (rI' 91' tpJ à celui d'un hamiltonien exprimé 

en fonction des coordonnées de Hylleraas ~,9;, tpi' rij), où t;j représente la distance entre deux 

électrons. Cette méthode de transformation qui est basée sur la technique des dérivées 

partielles se fait sans trop de difficultés. Dans ce travail, nous avons exprimé l'hamiltonien en 

coordonnées cartésiennes 

H 
1 

x} +(yj - y} +(Zj z} 

(111.8) 

et effectué la transformation en coordonnées de Hylleraas [39] en utilisant les relations aux 

dérivées partielles suivantes: 

(III.9a) 

(III.9b) 

Yi. (les coordonnées cartésiennes) et u. v == ri. 9ù cp;, ri] (les coordonnées 

non orthogonales). 
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Apres quelques manipulations décrites dans l'annexe l, nous obtenons un hamiltonien 

séparable de la forme: 

(III. 10) 

où HR est la partie radiale de l 'hamiltonien telle que: 

2 [1 a
2 1 a Z J (1 a

2 1 a H =-L --+--+- L ---+ -
R j=1 2 ar2 r ar r ') 2 ar2 r ar. 

1 J lI.'. lj U y 
1 r ) 

(III. lIa) 

et HA la partie angulaire telle que : 

H = _i L[~~ + caf a + ,1 a
2

? J 
A 2 i r/ aa/ ': aa, ( sin 2 a, acpj-

_ L
, 
... / .. (2r)(cosajsinaj casai sin a) cos(cpj cp))) a

2 J 
" ':':1 aajafij 

''''1 

(III. llb) 

Le détail des calculs de la transformation de l'hamiltonien en coordonnées de Hylleraas [39] 

se trouve dans l'annexe I. 

IIf.l.3 Calcul de la matrice de normalisation 

La fonction d'onde de type Hylleraas [39] étant construite à partir des fonctions de 

bases non orthogonales~jkm' il est donc nécessaire de normaliser ces fonctions et cette 

normalisation conduit à l'évaluation des intégrales du type 
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(IIL12) 

avec .J - J'; K k - k': 1'v1 m m et dt r: sin 8-drd8-dq> 

où n0 us ayons considéré a /J c -est à dire le cas où les deux électrons occupent la même 

couche. 

L'équation (III. 12a) est appelée intégrale de recouvrement ou constante de 

nonnalisation et dans toute la sUIte d es calculs. elle sera notée }.~.<:M. 

Pour les états S (Y IM(FJ'~) 1). l'intégrale a la fonne suiyante : 

(III, 13 ) 

Pour évaluer l'intégrale (11113) nous ayons utilisé la formule développée de '1]" 

introduite par Perkins [109] : 

(III. 14) 

où P/cos9n)est un polynôme de Legendre, 

(Ill. 15a) 

min == minimum, max == maximum. 

c . = 2 q + 1 n<' nSfJn 

2 j + 2 ( - n . 
nql n+2 C21-1 [.() 2i+2q-2t+1' 

(IILl5b) 

avec 

(IIU5c) 
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Les limites Li et L2 dépendent de la parité de n : 

Pour n pair: 

1 
Li =-n, 

2 
1 
-n 
2 

{

L = ex) 

et pour n impair: 1 1 
L2 = (n+ 1) 

q 2 

(!IL 15d) 

Le développement de r
12

' permet ainsi de séparer les variables radiales des \ariables 

angulaires, C'est ainsi qu'on peut mettre l'intégrale de recouvrement sous la forme: 

NJKM == I/~"qiG(q)lR(J,K,M,a,q,i) 
q,i 

où G(q) est la partie angulaire et 1 R( J. K,M, a, q, i) la partie radiale telles que: 

{
G( q) = f PJCOS9,,~Sin~d9,~~: S~~,9,~~:d,~:, M", 

IR(J·K,M,a,q,l) L d~L dr2 r1 r2 r12 r< r, 

Les relations suivantes sont utilisées pour évaluer les intégrales (I1ll7) : 

avec 

q 

P/cos9 )=" A pV/cos9)pv/cos9 )eiv('I'r'l'J) 
q" I~ L...t 'IV q" 1 q " 2 

A 
'IV 

v~~q 

(q-v)! 

(q+v)! 

f pm (cosfJ )P~' (cosfJ )sinf1ifJ = -------
n n (2q+l)A

nm 

(111.16) 

(III. 17) 

WU8a) 

(IILl8b) 

(llLl8c) 
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Finalement, la résolution de l'intégrale (Ill. 12) conduit à : 

M 12 

NJKM = K J l C'Aq; G( 2a 1 J + 2 + 2i )G( 2a / K + Al + 2 2i) 
i~O 

pour M pair, et 

(1II.19a) 

(JI,1)12 

NJK'.I = K] IC
MQ

JV(2a,2a/J + 2 + 2i,K +M + 2 2i) + V(2a.2a. K + 2 + 2i.J + Ai + 2 - 2i)] 
ICO 

pour lv! impair ou M quelconque. 

G(n. a) et V(m, n, a, f3) étant des intégrales telles que: 

Le calcul des intégrales (11.20) se trouve dans l'annexe II. 

KI et K' sont des constantes telles que 

(III.19b) 

(III.20a) 

(III.20b) 

(IIL21) 

La dernière étape consiste à calculer les éléments matriciels de l 'hamiltonien, à savoir 

les éléments matriciels des opérateurs de l'énergie cinétique et de l'énergie d'interaction 

coulombienne noyau-électron et électron-électron. 

111.1.4 Calcul des éléments matriciels de l'hamiltonien 

Tous les éléments matriciels de l'hamiltonien sont expnmés en fonction de la 

constante de normalisation NiKM. On pose: 
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et (III. 22) 

où 0 est un opérateur quelconque. 

Les éléments matriciels de l'opérateur énergie cinétique i~KAf sont définis par : 

(TJKM ) (ri/ 1- t V 1 2 - t V 2 1 rjJ) , (IIL23) 

ceux de l'opérateur de l'énergie d'interaction coulombienne ê /KM par 

(III. 24) 

Les intégrales à évaluer seront par exemple des intégrales du type 

(III.25) 

qui sont identiques à celle de l'intégrale de recouvrement et conduisent aux expressions 

suivantes: 

/~)=:j[J-1,K,M] a[J,K,M] \arl 

(III. 26a) 

( a
2

2 ) = j( j -l)[J - 2, K,M]- 2cg[J -1,K,M]+a 2 [J,K,M] 
alj 

(:,) = [J !,K,M 1 

/ ~)=[J,K,M -1] 
\rJ2 

(III. 26b) 

(III. 26c) 

(III.26d) 
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En procédant de la même manière pour tous les opérateurs, nous obtenons pour les 

éléments matriciels de l'énergie cinétique l'expression suivante: 

(j~f) =2a2 [J,K,M)-a(2) + 2+mJ[J 1.K,M)-a( 2k +2+mJ[J,K -l.M] 

+ j{ j +m+l)[J -2,K,M]+k(k +m + J)[J.K - 2.M]+m(j +k+2m+2)[J,K,M 2] 

-am«J + 1,K,M - 2]-[J -l,K + 2.M 2]+[J,K + 1,M - 2]-[J + 2,K l,M -2n 
m{J[J-2,K+2,M 2]+k[J+2,K 2.M 2)} 

(III.27) 

Les éléments matriciels de l'énergie d'interaction coulombienne prennent la forme suivante: 

(ê~)=-z[J 1.K,M]-Z[J,K -l.M]+[J,K,M -1] (IlI.28) 
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111.2 Procédure de calcul 

La méthode de stabilisation a été appliquée pour la détennination des énergies des 

résonances autoionisantes. Cette méthode de calcul des positions des résonances a été 

introduite par A.u. Hazi et al. [38] et consiste à trouver parmi les valeurs propres de 

l 'hamiltonien celles qui ont un comportement stable par rapport à la variation du paramètre 

non linéaire a ou du nombre de fonctions de base N contenus dans la fonction d'onde totale. 

Nous avons choisi cette méthode de calcul pour la détennination de l'énergie des 

résonances en procédant de la manière suivante: d'abord nous faisons varier le paramètre 

non linéaire a pour un nombre fini de fonctions de base N pour l'obtention des valeurs 

propres de l'hamiltonien. Une fois que ces valeurs sont obtenues, on procède à la variation du 

paramètre N jusqu'à l'obtention de résultats convergents. 

A titre d'exemple, nous montrons sur les figures la-c, les courbes des valeurs propres 

en fonction du paramètre variationnel a pour différentes valeurs de N (N=70, 95, 125). Le 

comportement stable des valeurs propres est illustré par les plateaux qui se manifestent dans 

les régions où la variation de l'énergie par rapport à a est très faible. La valeur propre se 

stabilise davantage lorsqu'on augmente la base et s'approche ainsi de l'énergie de résonance. 

La convergence des valeurs propres de l'hamiltonien vers celles l'énergie de résonance est 

conforme au théorème de hylleraas-Undheim [80]. Cette énergie correspond à la valeur 

propre stabilisée de J'hamiltonien par rapport à la variation de Net a. Ainsi les énergies des 

résonances dans la méthode de stabilisation se présentent comme les plateaux des courbes 

E = ira, N). 

En utilisant cette méthode de stabilisation, nous avons calculé les énergies des 

résonances des états singulets doublement excités ISe des systèmes héliumoïdes (Z 10) 

convergeant vers les seuils d'excitation Il 2, n 3 et n 5 de l'ion résiduel. Ces résultats 

ont été obtenus sur la base d'un programme de calcul que nous avons conçu et écrit en 

Fortran 90. L'organigramme et le programme de calcul sont présentés dans l'annexe III. 

D'autre part, toujours sur la base de cette méthode, nous avons obtenu, en 

collaboration avec M. Biaye et al [41], des résultats intéressants sur la dynamique des 
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111.3 Résultats et Discussions 

Dans cette partie, nous présentons d'abord les résultats des calculs que nous avons 

obtenus en collaboration avec M. Biaye [41], dans l'étude des effets de corrélation 

électronique dans les états singulets (2p2) ID, (3d2) IG et (4f 2) II de l'hélium et des ions 

héliumoïdes de charge nucléaire Z ~ 12. Ensuite nous présentons les résultats des calculs 

effectués sur les énergies des états singulets d'autoionisation ISe des systèmes héliumoïdes de 

charge nucléaire Z ~ 10 convergeant vers les seuils d'excitation n = 2, n = 3 et n = -1 de l'ion 

résiduel. 

111.3.1 Dynamique des corrélations électroniques dans les états 
doublement excités (2p2) 10, (3d2) 1G et (4f 2) 11 de l'hélium et des 
ions héliumoïdes de charge nucléaire Z ~ 12 

Dans cette étude, les fonctions de base qui sont utilisées ont la forme suivante: 

(III.29) 

où rI et rl sont les vecteurs positions des deux électrons, V, k, m) les éléments trivalents de la 

base avec U, k, m ~ 0) , 11 est le nombre quantique principal et A un coefficient défini par : 

À = Z / a n rD, où Z est la charge du noyau, a le paramètre variationnel et rD le rayon de 

Bohr. 

Les calculs ont été effectués en faisant varier le paramètre a pour différentes valeurs 

de la dimension D qui est définie par les paramètres 0, k, m) tel que j + k t m s 3. Nous 

avons fait varier la dimension D de 3 à 13. Dans ces calculs, nous montrons de façon 

quantitative l'importance de la corrélation électronique dans les états singulets doublement 

excités (2p2) ID, (3d2) lG et (4f 2) II de la série isolélectronique de l'hélium en évaluant 

l'énergie cinétique des deux électrons / T>, l'énergie d'interaction noyau-électronC> et 

l'énergie d'interaction électron-électron .~ W>. Les résultats de ces calculs pour différents 

états excités comparés à d'autres résultats expérimentaux [63]et théoriques [75, 111-112] sont 

représentés sur le tableau 2 (p. 54) 
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Ces résultats nous ont penrus de montrer quelques aspects très importants des 

corrélations électroniques: 

1. la dépendance de l'énergie d'interaction électron - électron de la charge nucléaire 

du noyau et du nombre quantique principal 

2. la ressemblance des niveaux d'énergie des états atomiques de même valence avec 

les spectres de rotation des molécules linéaires triatomiques pour de faibles 

valeurs de la charge nucléaire Z. 

111.3.2 Energies des états singulets doublement excités 1Se des 
systèmes héliumoïdes de charge nucléaire Z 10 convergeant 
vers les seuils d'excitation n = 2, n = 3 et n = 4 de l'ion résiduel. 

Les énergies d'excitation des états singulets doublement excités ISe des systèmes 

héliumoïdes de charge nucléaire Z ~ 10 convergeant vers les seuils d'excitation n 2, n 3 

et n = 4 de l'ion résiduel sont obtenus par diagonalisation des éléments matriciels de 

l'hamiltonien total du système à deux électrons considéré. La diagonalisation dans une base 

non orthogonale conduit à la résolution de l'équation générale aux valeurs propres suivante: 

l (H q q' - E Nq q) a q' = 0 , (UI,30) 

q' 

avec N qq ' la matrice de normalisation et Hqq' les éléments matriciels de l'hamiltonien tels 

que: 

(III.31a) 

(IH.3Ib) 

Les calculs ont été effectués avec des fonctions d'onde contenant successivement 70, 

95, 125 fonctions de base correspondant respectivement à Q = 7, Q = 8 et Q = 9, où Q est un 

entier positif défini par les valeurs des exposants j, k, m tel que j + k + m ~ Q avec j ;:::: k. 
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III Théorie et de la méthode de stabilisation 

Les énergies obtenues sont représentées sur les figures 2.1 à 4.10 (p. 55-60) en 

fonction du paramètre variationnel u. A partir de ces courbes sur les énergies, nous avons 

obtenu les résultats figurant sur les tableaux 3.1 - 5.10 (p. 61-71). 

Dans les tableaux 3.1-10 (p. 61-64), figurent les résultats de nos calculs pour les 

états doublement excités ISe convergeant vers le seuil d'excitation Il 2. Ces résultats 

font l'objet de comparaison avec les calculs théoriques basés sur la méthode de la rotation 

complexe (Ho [87]), la méthode de la diagonalisation tronquée (Lipsky et al. [113]), 

l'approximation des coordonnées hypersphériques (Tang et al. [114]), et la théorie des 

perturbation en l/Z (Ivanov et Safronova [115]). Nous les avons aussi comparés aux 

résultats des expériences par impact électronique (Hicks et al [116]) et des expériences de 

spectroscopie des électrons éjectés (Gelebart et al [117]). Il existe un bon accord entre nos 

résultats et les résultats théoriques et expérimentaux disponibles. 

Pour ce qui concerne les résultats des énergies d'excitation des états doublement 

excités 1 S" sous le seuil Il = 3, ils sont reportés aux tableaux 4.1-1 () (p. 65-68)en même 

temps que ceux obtenus avec différentes méthodes. D'après ces tableaux, il existe 

également un bon accord entre nos résultats et les résultats théoriques [86, 88, 111, 113] et 

expérimentaux (67]. 

Les tableaux 5.1-10 (p. 69-71 )montrent les résultats concernant les énergies des 

résonances autoionisantes ISe convergeant vers le seuil n= .J. Ces résultats sont en bon 

accord avec ceux obtenus par la méthode de la rotation complexe [88], par contre il 

subsiste de petites différences avec les calculs effectués par Rayet al [111] utilisant la 

théorie variationnelle des perturbations dépendant du temps. Ces différences s'expliquent 

par le fait que cette méthode variationnelle des perturbations dépendant du temps était en 

phase d'essai dans les calculs des résonances autoionisantes. 
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--------------------

Etats 
Z 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 
-

<T> 19.1857 48.3952 91.1523 147.4867 217.4159 300.9364 398.0581 508.7855 633.1135 771.0457 922.5827 
Travail 
présent <C> -44.9144 -107.9254 -198.1718 -315.6455 -460.3457 -632.2593 -831.3910 -1057.7419 -1311.3052 -1592.083 -1900.0747 

<W> 6.5426 11.1346 15.8672 20.6713 25.5163 30.3863 35.2730 40.1713 45.0779 49.9908 54.9083 

(2p2) ID 
E -19.1859 -48.3954 -91.1522 -147.4873 -217.4134 -300.9365 -398.0597 -508.7851 -633.1138 -771.0465 -922.5837 

Autres Ea -18.6781 -46.1327 -88.5697 -144.5834 

Résultats Eb -19.1135 

e -19.1026 

<T> 8.5825 21.5402 40.4984 65.4575 96.4386 133.4553 176.5076 225.5998 280.7332 341.9087 409.1301 

Travail 
présent <C> -19.9774 -47.8417 -87,8028 -U9,8477 -203,9885 -280,2118 -368,5726 -469.0116 -581.5475 -706.1796 -842.9100 

(3d2
) la 

<W> 2.8107 4.7518 6.8061 8.9328 11.1091 13.3203 15.5566 17.8115 20.0805 22.3606 24.6493 

E -8.5841 -21.5496 -.. W.4983 -65.4573 -96.4406 -133.4561 -176.5083 -225.6002 -280.7337 -341.9102 -409.1305 

Autres Ea -8.4798 -19.8669 -38.6692 -63.4976 

Résultats Ed -8.3546 

<T> 4.8867 12.2182 22.8897 36.9541 54.3769 75.1957 99.3951 126.9939 157.9827 192.3679 230.1507 
Travail 

(4f2) II présent <C> -11.3218 -27.0098 -49.4498 -78.7011 -114.7259 -157.5622 -207.1921 -263.6331 -326.8741 -396.9203 -473.7716 

<W> 1.5484 2.5755 3.6617 4.7972 5.9693 7.1721 8.3988 9.6452 10.9075 12.1828 13.4691 

E -4.8866 -12.2160 -22.8983 -36.9497 -54.3796 -75.1943 -99.3981 -126.9939 -157.9838 -192.3694 -230.1518 

a: D. Rayet al [IlIJ; b: Hicks and al [63], c: Bhatia and al [112J; d: Herrick and al [75] Tahleau 2 
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Tableaux des énergies d'excitation (-Er en rydbergs) des états doublement excités Ise 
des systèmes héliumoïdes convergeant vers le seuil n = 2 de l'ion résiduel 

Tableau 3.1 Energies d'excitation (-Er en rydbergs) des états doublement excités ISe de f[ (2 = 1) 
convergeant vers le seuil n 2 de l'ion résiduel. 

Résultats théoriques 
Etats Travail présent (a) (b) 

!Se(l) 0.297577 0.297553 0.295792 
ISC(2) 0.250473 0.251946 

(a) Ho Y.K [86] 
(b) Lipsky et al [113] 
(c) Macias et al [118] 

(c) 

0.2974 
0.252 

Tableau 3.2 Energies d'excitation (-Er en rydbergs) des états doublement excités ISe de He (2 2) 
convergeant vers le seuil n = 2 de l'ion résiduel. 

Résultats théoriques 
Etats Travail présent (a) 
1 Se(l) 1.555566 1.55574 
J SC(2) 1.243866 1.243855 
1 Se(3) 1.179864 L 17985 
ISe(4) 1.093599 1.09618 

(a) Ho Y.K [86] 
(b) Rayet al [111] 
(c) Tang et al [114] 
(d) Lipskyet al [113] 
(e) Hicks et al [116] 
(f) Gelehart et al [117] 

(b) 

1.4971 
1,3737 
1.1905 
1,1679 

.... __ .. Résultats exgérimentaux 
(c) (d) (e) (f) 

1.5547 1.55049 1.558094 l.561034 
1.2436 1.230266 1.246635 1.243523 

1.176284 1. 181 785 
1.093 88 

61 



Tableau 3.3 Energies d'excitation (-Er en rydbergs) des états doublement excités ISe de Lt (Z = 3) 
convergeant vers le seuil n = 2 de l'ion résiduel. 

Résultats théoriques 
Etats Travail présent (a) (b) 
JSe(l) 3.811874 3.81169 3,7002 
ISe(2) 3.260896 3.260878 3,4862 
ISe(3) 2.831158 2.83115 2,8208 
ISe(4) 2.647705 2.64827 2,7612 

(a) Ho Y.K. [86] 
(b) Rayet al [111] 
(c) Chung K. T. [2] 
(d) Lipsky et al [113] 
(e) Ivanovet al [115] 
( f) Zeim et al. [119] 

(c) 
3.8122 

2.8315 

(d) 
3.804212 
3.227506 
2.823386 
2.639074 

Résultats expérimentaux 
(e) (f) 
3.81924 3809 166 
3.27932 

Tableau 3.4 Energies d'excitation (-Er en rydbergs) des états doublement excités ISe de Be2
+ (Z = 4) 

convergeant vers le seuil n = 2 de l'ion résiduel. 

Etats Travail présent (a) 
JSe(l) 7.066566 7.06692 
ISe(2) 6.275 696 6.275 688 
ISe(3) 5.204115 5.2041 
ISe(4) 4.916352 4.91652 

(a) Ho Y.K. [86] 
(b) Lipsky et al [113] 
(c) Rayet al [111] 

(b) 

7.057988 
6.228554 
5.193 274 
4.89788 

(c) 
6,9057 
6,5997 
5,1707 
5,0745 
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Tableau 3.5 Energies d'excitation (-E. en rydbergs) des états doublement excités Ise de B3
+ 

(Z = 5) convergeant vers le seuil n 2 de l'IOn résIduel. 

Etats Travail présent (a) 
'Se(l) 11.321658 11.32176 
ISe(2) 10.289227 10.289225 
1 8.299 129 8.2990 

7.904541 7.90466 

(a) Ho Y.K 
(b) Lipsky et al [113] 
(c) Rayet al [111] 

(b) 

11.311 86 
10.232934 
8286058 
7876708 

(c) 

Il,1139 
10,7153 
82457 
8,1121 

Tableau 3.6 Energies d'excitation (-ET en rydbergs) des états doublement excités ISe de C4
+ 

(Z 6) convergeant vers le seuil n 2 de l'ion résiduel. 

Etats Travail présent 
'Se(1) 16.576555 
ISe(2) 15.302 123 
ISc(3) 12.116017 
ISe(4) 11.613 897 

(a) Ho Y.K [86] 
(b) Ivanov et al [115] 

(a) (b) 
16.57640 16.435 
15.302 125 15.32432 
12.1160 
11.61392 

Tableau 3.7 Energies d'excitation (-Er en rydbergs) des états doublement excités ISe de N51-
(Z 7) convergeant vers le seuil n 2 de l'ion résiduel. 

Etats Travail présent 
'S\I) 22.830781 
ISC(2) 21.314649 
lSe(3) 16.655082 
1 16.044 796 

(a) Ho Y.K [86] 

(a) 
22.83092 
21.314640 
16.6550 
16.04481 
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Tableau 3.8 Energies d'excitation (-Er en rydbergs) des états doublement excités ISe de 0 6
+ 

(Z = 8) convergeant vers le seuil n = 2 de l'ion résiduel. 

Etats Travail présent 
I Se(1) 30.085468 
ISe(2) 28.326943 
1 21.91658 

21.197 54 

(a) Ho Y.K [86] 

(a) 
30.08532 
28.326906 
21.9164 
21.19757 

Tableau 3.9 Energies d'excitation (-Er en rydbergs) des états doublement excités ISe de F7
+ 

(Z 9) convergeant vers le seuil n 2 de l'ion résiduel 

Etats Travail présent 
ISe(1) 38.339532 
ISe(2) 36.339015 
ISe(3) 27.899862 
1 27.072 296 

Ho Y.K [86] 

(a) 
38.33967 
36.339015 
27.8998 
27.07230 

Tableau 3.10 Energies d'excitation (-Er en rydbergs) des états doublement excités 1 Se de 
Ne8

+ (Z 10) convergeant vers le seuil n 2 de l'ion résiduel. 

Etats Travail présent 
ISe(1) 47.593601 
ISe(2) 45.351 070 
Ise(3) 34.605298 
ISe(4) 33,669078 

(a) Ho Y.K [86] 
(b) Ivanovet al [115] 

(a) 
47.59398 
45.351 010 
34.6054 
33.66908 

(b) 
47.59956 
45.3625 
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Tableaux des énergies d'excitation (-Er en rydbergs) 
des états doublement excités Ise des systèmes héliumoïdes 

convergeant vers le seuil n = 3 de l'ion résiduel 

Tableau 4.1 Energies d'excitation (~Er en rydbergs) des états doublement excités ISe de I-f 
(Z 1) convergeant vers le seuil n 3 de l'ion résiduel 

Etats Travail présent (a) 
lSe(l) 0 138029 0.138304 
I Se(2) 0.113 69 0.11463 
1 0.112 107 0.112366 

[ Il3J 

Tableau 4.2 Energies d'excitation (-Er en rydbergs) des états doublement excités Ise de He 
(Z = 2) convergeant vers le seuil n 3 de l'ion résiduel. 

Etats Travail présent (a) (b) (c) (d) 
Ise( 1) 0.7074 0.70708 0.709 0.70777 070708 
ISe(2) 0.6335 0.6349 0.633 0.630938 0.6349 
1 Se(3) 0.5618 0.5623 0.563 0.56183 
1 0.5271 0.5270 0.527 0.525734 

0.5144 0.5147 0.5154 0.5142 

(a) H. Bachau et al [82J 
(b) Lipsky et al [l13J 
(c) H. K Ho [87] 
(d) Lindroth E. [89] 

Tableau 4.3 Energies d'excitation (-Er en rydbergs) des états doublement excités 'Se de Li' 
(Z 3) convergeant vers le seuil n = 3 de l'ion résiduel. 

Etats Travail présent (a) (b) (c) 
ISe(1 ) 1.720 1.7203 1.7228 1.720828 
ISe(2) 1.5925 1.5929 1.593 1.588786 
I Se(3) 1.3694 1. 3691 1.3708 1.362382 
ISe(4) 1.3555 1.3563 1.3574 1.355012 

1.2828 1.2828 1.2818 1.278998 
1.200 1.2158 1.21394 

(a) H. Bachau et al [82] 
(b) Lipsky et al [113] 
(c) H. K Ho [87] 
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Tableau 4.4 Energies d'excitation (-Er en rydbergs) des états doublement excités ISe de Be2
+ 

(Z 4) convergeant vers le seuil n = 3 de l'ion résiduel. 

Etats Travail présent (a) 
I Se(1) 3.177 3.1776 
ISC(2) 2.996 2.9930 
I Se(3) 2.664 2.66382 
1 SC( 4) 2.496 2.4976 
ISe(5) 2.386 2.3865 
1 2.252 

(a) H. Bachau et al. [82] 
(b) Lipsky et al [113] 
(c) H. K. Ho [87] 

(b) 

3.18 
2.996 
2.664 
2.498 
2.386 
2.254 

(c) 

3.178134 
2.989094 
2.648232 
2.495516 
2.380584 
2.264292 

Tableau 4.5 Energies d'excitation (-Er en rydbergs) des états doublement excités ISe de B3
+ 

(Z = 5) convergeant vers le seuil n 3 de l'ion résiduel. 

Etats Travail présent (a) 
I SC(I) 5.0793 5.0794 
ISe(2) 4.8397 4.8368 
ISC(3) 4.4017 4.40159 
1 S"( 4) 3.984 3.9858 
ISe(5) 3.8369 3.8360 
1 3.650 

(a) Il Bachau et al. [82] 
(b) Lipsky et al [110] 
(c) H. K Ho [87] 

(b) 
5.082 
4.840 
4.400 
3.988 
3.836 
3.650 

(c) 
5.079822 
4.833028 
4.378848 
3.98334 
3.828338 
3.637798 

Tableau 4.6 Energies d'excitation (-Er en rydbergs) des états doublement excités ISe de C.J+ 
(Z = 6) convergeant vers le seuil n 3 de l'ion résiduel. 

Etats Travail présent (a) (b) 
1 SC( 1) 7.425 7.4254 7.430 
1 Se(2) 7. 1279 7.12475 7.130 
lS"(3) 6.5831 6.58302 6.580 
ISe(4) 5.820 5.8212 5.822 
lSe(5) 5.6346 5.6326 5.632 
1 5.3912 5.392 

(a) H. K Ho [87] 
(b) H. Bachau et al. [82] 
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Tableau 4.7 Energies d'excitation (-Er en rydbergs) des états doublement excités ISe de NH 

(l = 7) convergeant vers le seuil n 3 de l'ion résiduel. 

Etats Travail présent (a) 
lse(l) 10.2150 10.2160 
I S"(2) 9.8614 9.8570 
1 Se(3) 9.2085 9.2084 
I S«4) 8.0019 8.0041 
I S"(5) 7.7775 7.7760 
1 7.4799 

(a) H. K. Ho [87] 
(b) H. Bachau et al. [82] 

(b) 

10.22 
9.862 
9.204 
8.006 
7.776 
7.480 

(c) 

10.2388 

8.0044 

( c) Oza et al. [67] (spectroscopie de l'électron éjecté) 

Tableau 4.8 Energies d'excitation (-Er en rydbergs) des états doublement excités 1 Se de 0 6
+ 

(l = 8) convergeant vers le seuil n 3 de l'ion résiduel. 

Etats Travail présent (a) 
ISe(l) 13.450 13.4509 
'S"(2) 13.0405 13.0336 
1 S"(3) 12.2781 12.27794 
I Se(4) 10.5317 10.5338 
I Se(5) 10.2693 10.2664 
1 9.9156 

(a) H. K Ho [87] 
(b) H. Bachau et al. [82] 

(b) 
13.456 
13.04 
12.272 
10.536 
10.268 
9.914 

Tableau 4.9 Energies d'excitation (-Er en rydbergs) des états doublement excités lSe de F7
+ 

(l .. ", 9) convergeant vers le seuil n = 3 de l'ion résiduel 

Etats Travail nr"""",,nT 

1) 17.1295 
1 Se(2) 16.6632 
ISe(3) 15.7918 
I S"(4) 13.4092 
IS"(5) 13.1067 
1 12.6984 

(a) H K Ho [87J 

17,1304 
16.6544 
15.79170 
13.4110 
13.1040 
12,6994 

(b) H. Bachau et al. [82] 

17.134 
16.662 
15.786 
13.412 
13.104 
12.696 
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Tableau 4.10 Energies d'excitation (-Er en rydbergs) des états doublement excités ISe de 
Ne8

+ (Z = 10) convergeant vers le seuil n = 3 de l'ion résiduel. 

Etats Travail présent (a) 
lSe(l) 21.2537 21.2542 
ISe(2) 20.7267 20.7198 
ISe(3) 19.7499 19.74975 
ISe(4) 16.6328 16.6352 
ISe(5) 16.2928 16.2886 
ISe(6) 15.8282 15.8589 

(a) H. K. Ho [87] 
(b) H. Bachau et al. [82] 
(c) Merabet et al. [120] 

(b) 

21.26 
20.72 
19.744 
16.636 
16.29 
15.826 

(c) 

16.6901 
16.3123 
15.7669 

68 



Tableaux des énergies d'excitation (-Er en rydbergs) 
des états doublement excités Ise des systèmes héliumoides 

convergeant vers le seuil n = 4 de l'ion résiduel 

Tableau 5.1 Energies d'excitation (-Er en rydbergs) des états doublement excités ISè de 
Ir (Z = 1) convergeant vers le seuil n = -1 de l'ion résiduel He . 

Etats Travail présent (a) 
Ise(1) 0.07899 0.07925 

0.069 0.06943 

(a) Ho Y. K. [88] 
(b) Oberai R. S. [83] 

(b) 
0.079776 
0.068786 

Tableau 5.2 Energies d'excitation (-Er en rydbergs) des états doublement excités ISe de 
He (Z = 2) convergeant vers le seuil n = 4 de l'ion résiduel He-. 

Etats Travail présent (a) 
Ise(1) 0.401647 0.4021 
lSe(2) 0.3757 
ISe(3) 0.335467 0.33655 
1 

(a) Ho Y. K. [88] 
(b) Oberai R. S. [83] 
(c) Rayet al [111] 

(b) 

0.42755 
0.37456 
0.33074 

(c) 
0,4113 
0,3993 
0,3543 

Tableau 5.3 Energies d'excitation en rydbergs) des états doublement excités ISe de 
Lt (Z = 3) convergeant vers le seuil n= -1 de l'ion résiduel. 

Etats Travail présent (a) 
ISe(1) 0.9732 0.9747 
ISe(2) 0.925 0.9287 
lSe(3) 0.8585 0.8615** 
ISC(4) 

0.7439 0.7415* 

(a) Ho Y. K. [88] 
(b) Rayet al [111] 
* apparu en 6e position 

(b) 

0,9642 
0,9354 
0,8138 
0,8014 

69 



Tableau 5.4 Energies d'excitation (-Er en rydbergs) des états doublement excités ISe de 
Be2

+ (Z 4) convergeant vers le seuil n = 4 de l'ion résiduel. 

Etats Travail présent (a) 
ISe(l) 1.7945 1. 7975 
ISe(2) 1.7249 1.730 
ISe(3) 1.6294 1.6305 
1 1.4560 1.4563 * 
(a) Ho Y K. [88] 
(b) Rayet al [Ill] 
* apparu en Sc position 

(b) 
1,77152 
1,73852 
1,47552 
1 

Tableau 5.5 Energies d'excitation (-Er en rydbergs) des états doublement excités ISe de 
B3

+ (Z = 5) convergeant vers le seuil n = 4 de l'ion résiduel. 

Etats Travail présent (a) 
Ise(l) 2.867 2.870 
ISe(2) 2.787 2.782 
ISe(3) 2.647 2.648 
1 2.4154 2.41582 

(a) Ho Y K. [88] 
(b) Rayet al [111] 

(b) 
2,8319 
2,7955 
2,3469 

Tableau 5.6 Energies d'excitation (-Er en rydbergs) des états doublement excités 1 Se de 
C4

+ (Z = 6) convergeant vers le seuil n 4 de l'ion résiduel. 

Etats Travail présent (a) 
Ise(l) 4.1899 -1.192 
ISe(2) 4.088 -1.0825 
ISe(3) 3.915 3.915 
lSe(4) 3.6242 3.62452 

(a) Ho Y K. [88] 

Tableau 5.7 Energies d'excitation (-Er en rydbergs) des états doublement excités ISe de 
N5

+ (Z = 7) convergeant vers le seuil Il 4 de l'ion résiduel. 

Etats Travail présent (a) 
Ise(l) 5.762 5.765 
lSe(2) 5.628 5.63-1 
ISe(3) 5.435 5.4325 
1 5.0826 5.08267 

(a) Ho Y K. [88] 

Expériences 
5,766 
5,638 

(b) Roncin et al. [121] ( double capture) 
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Tableau 5.8 Energies d'excitation (-Er en rydbergs) des états doublement excités ISe de 
0 6- (Z = 8) convergeant vers le seuil n 4 de l'ion résiduel. 

Etats Travail présent (a) 
ISeO) 7.585 7.587 
IS'Y2) 7.4-W 7.435 
ISeO) 7.2() 1 7.199 
1 6.7904 6.79048 

(a) Ho Y K [88] 

Tableau 5.9 Energies d'excitation (-Er en rydbergs) des états doublement excités ISe de 
F7 (Z 9) convergeant vers le seuil n 4 de l'ion résiduel. 

Etats Travail présent (a) 
IS"(1) 9.657 9.660 
I Se(2) 9.492 9.486 
I Se(3) 9.218 9.215 
J 8.7480 8.74802 

(a) Ho Y K [88] 

Tableau 5.10 Energies d'excitation (-Er en rydbergs) des états doublement excités ISe de 
Ne8

+ (Z 10) convergeant vers le seuil n 4 de l'ion résiduel. 

Etats Travail présent (a) 
ISe(l) 11.979 Il. 9825 
ISC(2) 11. 782 Il. 788 
IS"(3) Il.485 11.483 

10.9553 10.9554 

(a) Ho Y K. [88] 
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III - Théorie et de la méthode variationnelle de stabilisation 

111.3.3 Configurations des états autoionisants 1Se des systèmes 
héliumoïdes de charge nucléaire Z 5; 10 convergeant vers les 
seuils d'excitation n = 2, n = 3 et n = 4 de l'ion résiduel. 

La classification des configurations des états doublement excités n'est pas facile à 

réaliser lorsqu'on utilise des fonctions d'onde de type Hylleraas [39]. Cependant, il est 

possible d'avoir quelques informations concernant ces états en représentant graphiquement le 

nombre quantique effectif n* en fonction de JlZ, où n* est défini à partir de la formule 

suivante: 

Z2 (z_1)2 

-Ji1-~ 

Dans cette expression Er l'énergie de résonance est en rydberg, Z est la charge 

nucléaire et N le seuil d'excitation de l'ion résiduel. Le nombre quantique effectif n* est aussi 

lié au défaut quantique t5 par la relation: t5 .. ~ Il .. fi * , où n est le nombre quantique principal 

de l'électron externe ayant pour valeurs N, N 1, N T2 etc. 

Les figures 5.a-c montrent les différents résultats que nous avons obtenus pour les 

nombres quantiques effectifs des états 1 Se convergeant respectivement vers les seuils N 2, 

N = 3 et N 4. Pour les états ISe il existe deux séries (28ns et 2pnp) convergeant vers le seuil 

d'excitation N 2, trois séries (3sns, 3pnp et 3dnd) qui convergent vers le seuil N 3 et 

quatre séries (4sns, 4pnp, 4dnd et 4fn}) sous N = 4. Dans ce travail, seuls les premiers 

membres de chaque série sont pris en compte. 

Les deux courbes de lafigure 5.a, qui ont pour origine 1/Z = 0 (Z -+ (0) et n* = 2 

représentent les résonances pour lesquelles les deux électrons occupent la même couche n = 

2. Par contre les deux autres courbes de la même figure avec comme origine (0, 3) indiquent 

que l'un des électrons occupe la couche n ~ 2 tandis que l'autre se trouve dans la couche n = 

3. Sur la figure 5.b les trois courbes des résonances commençant par 1/Z = 0 et n* 3 

représentent les états autoionisants où les deux électrons occupent la même couche n = 3. Les 

mêmes observations peuvent se faire pour les états des séries convergeant vers le seuil N 4 

(figure 5.c). 
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Conclusion 

Conclusion 
Dans le présent travail, nous avons étudié les caractéristiques des résonances 

autoionisantes de l 'hélium et des ions héliumoïdes en nous appuyant sur deux méthodes de 

calcul. Nous avons d'abord appliqué la méthode de diagonalisation pour le calcul 

systématique des énergies d'excitation, des largeurs totales ainsi que les largeurs partielles 

des états autoionisants 1.3 po de l'ion hydrogène. Ensuite sur la base de la méthode 

variationnelle de stabilisation, nous avons fait le calcul les énergies d'excitation des états 

autoionisants ISe des systèmes atomiques à deux électrons (Z ~ 10) convergeant vers les 

seuils n = 2, n = 3 et n = 4, ainsi que l'étude de la dynamique des corrélations électroniques 

des états doublement excités (2p2)ID, (3d2)IQ et (4f)II de l'hélium et des ions héliumoïdes 

multichargés (Z ~ 12). Les résultats que nous avons obtenus ont été comparés aux résultats 

théoriques et expérimentaux disponibles et ont fait l'objet de trois publications [3, 4, 41]. Les 

conclusions que l'on peut tirer de ces investigations peuvent être formulées de la manière 

suivante: 

1. Pour ce qui concerne les paramètres des résonances telles que les énergies 

d'excitation et les largeurs totales l.3po de l'ion hydrogène Ir sous les seuils 

d'excitation n = 4 et n = 5, obtenues sur la base de la méthode de diagonalisation, il y 

a une bonne concordance de nos résultats avec ceux des autres auteurs. Dans le calcul 

des largeurs, en considérant l'électron éjecté libre et hors du champ coulombien créée 

par la charge nucléaire de l'atome d'hydrogène, nous avons pu obtenir des résultats 

très appréciables par rapport aux autres résultats théoriques et expérimentaux 

disponibles. 

2. Sur la base de la méthode variationnelle de stabilisation, avec un maximum de 13 

fonctions de base de type Hylleraas [39], nous avons obtenu des résultats tant 

quantitatifs que qualitatifs pour la description des effets de corrélation électronique 

dans les états singulets doublement excités (2p2/D, (3d2)IQ et (4f)II de l'hélium et 

des ions héliumoïdes (Z ~12). Ces résultats comparés à d'autres ont montré des 

aspects importants des corrélations électroniques: la dépendance de l'énergie 

d'interaction électron - électron de la charge nucléaire du noyau et du nombre 
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Conc1usion 

quantique principal, ainsi que la ressemblance des ruveaux d'énergie des états 

atomiques de même valence avec les spectres de rotation des molécules linéaires 

triatomiques pour de faibles valeurs de la charge nucléaire Z. 

3. Enfin, en se basant sur la méthode variationnelle de stabilisation avec des fonctions 

d'onde de type Hylleraas [39], nous avons obtenu des résultats quantitatifs concernant 

les énergies d'excitation des résonances autoiorusantes ISe de l'hélium et des ions 

héliumoïdes (Z ~ 10) convergeant vers les seuils n 2, n 3 et n = 4 de l'ion 

résiduel. La comparaison à d'autres études théoriques et expérimentales disponibles a 

montré un bon accord avec nos résultats. En plus des énergies d'excitation, nous 

avons calculé et représenté le nombre quantique effectif en fonction de la charge 

nucléaire pour obtenir des informations complémentaires sur la configuration des 

résonances autoionisantes 1 Se de l'hélium et des ions héliumoïdes multichargés (Z ~ 

10) convergeant vers les seuils n = 2, n 3 et n 4 de l'ion résiduel. 

En conclusion, les résultats, sur la base de la diagonalisation et de la méthode 

variationnelle de stabilisation avec des fonctions d'onde de type Hylleraas, que nous 

avons obtenus pour un grand nombre de résonances autoiorusantes de l'hélium et des ions 

héliumoïdes nous ont permis de décrire les phénomènes liés au processus d'excitation et 

de désexcitation des états d' autoionisation mais aussi de fournir des informations 

supplémentaires sur les effets de corrélations dans les états doublement excités des 

systèmes atomiques à deux électrons. 

Pour des travaux futurs, nous envisageons d'appliquer la méthode variationnelle de 

stabilisation aux états doublement excités P et D, non seulement dans les systèmes 

atomiques à deux électrons mais aussi dans les systèmes à trois électrons. Les calculs sur 

ces états pourraient apporter des résultats intéressants pour une meilleure compréhension 

des phénomènes de résonances dans les systèmes atomiques. 
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Annexes 

Al -Transformation de l'hamiltonien 

L'hamiltonien d'un système atomique à deux électrons (Il) , dans le cas où les effets 

relativistes et la masse du noyau ne seraient pas pris en compte, se met sous la forme 

suivante. 

z 

Les calculs théoriques avec des fonctions d'onde de type Hylleraas [39] conduisent 

généralement à une transformation de l'hamiltonien en coordonnées non orthogonales. Cette 

transformation prend en compte l'introduction explicite de la distance inter électronique dans 

la fonction d'onde. C'est ainsi qu'on passe d'un hamiltonien exprimé en coordonnées 

cartésiennes (xj,Yj,zJ ou sphériques(ri,Si,<pJ à celui d'un hamiltonien exprimé en fonction 

des coordonnées d'Hylleraas (ri' Si,<Pi, rJ, Où rij représente la distance entre deux électrons. 

Pour cette transformation, nous avons suivi la même méthode qu'a utilisé hylleraas 

[39] pour le calcul de l'énergie de l'état fondamentale de l'hélium, mais nous avons 

généralisé ces calculs en introduisant les termes angulaires. Cette méthode de transformation 

qui est basée sur la technique des dérivées partielles se fait sans trop de difficultés. On 

exprime l 'hamiltonien en coordonnées cartésiennes, pour ensuite utiliser les relations ci 

dessous: 

<Pi = tan l(yjXJ 

rij (Xi x j ! + (yj y} +k Zjf. 

(Ala) 

(A lb) 

(A le) 

(A Id) 
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L'hamiltonien en coordonnées cartésiennes a la forme suivante: 

1 2 Î cf a2 

H=- I-+ 
2 ic} \ fJx

i 
2 (?Yi 

a2 J 2 Z 2 1 +-- - + 
az," ~(x] + y2 +Z2)Yz ;,f=[(x -xY +(y - yy +(z 

, 1 1 f:;t: J,I< J 1 J 1 J t 

Dans cette expression, seul le laplacien est à transformer car les autres termes sont 

déjà exprimés en coordonnées d'Hylleraas. Cette transformation s'effectue de la manière 

suivante: 

1. Nous exprimons a en fonction des coordonnées d'Hylleraas 
fJx) 

fJx , 

\jJ étant une fonction qui dépend des quatre coordonnées, avec 

orL = 
(}x) r} 

aB 1 x}z} 
(}X, 2( 2 2r r) x} + YI 

;) 
(/f{JL = 
axl XI 

Dr)] 
ax, rll 

~ se met finalement sous la forme suivante: 
ax} 

(A3) 

(A4a) 

(A4b) 

(A4c) 

(A4d) 

(AS) 
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2. 
a "2 

On applique - sur l'équation (AS), pour obtenir a 
axl &1 

+ a2 
+ 2xIYI a 

XI + YI aqJ} (X/ + Y/ y aqJl 

2x1YI a2 

f}(X/ + y/)afJaqJl 

2y/xI~x:) a2 

fi: (X/ + y/) arp/JrI1 

(A 6) 

3. On généralise le résultat en appliquant les règles de permutation entre les variables 

et les indices. 

,11 

+ 2f1 (Cos92 sin9/-cos9}sin92 cos(rpj -rp])) 

f}f}2 a9/ffl2 

(A7) 

Le laplacien ,11 ainsi obtenu comprend deux parties séparables comme dans le cas des 

coordonnées sphériques: c'est à dire une partie radiale et une partie angulaire. Pour les états 
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de moment angulaire nul (L = 0), c'est à dire les états S, seule la partie radiale sera prise en 

compte, contrairement aux autres états où la partie angulaire intervient. 

L'opérateur ..1) s'obtient en permutant les indices. 

Finalement, nous obtenons: H = HR + HA , avec 

~(2rJoS.9, sin.9, 

I~J 

cos9i sin9j cos( cpj - cp)) a2 1 
'lij a9i arij J 
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A2 -Calcul des intégrales G(a / n} et V(a, ~, fi, n} 

Ces intégrales peuvent être calculées analytiquement ou en utilisant des relations de 

récurrence. Dans nos calculs nous avons utilisé la forme analytique de G( a / n) et des 

relations de récurrence pour l'intégrale V( a, fJ, m, Il). 

L'intégrale G(aln) se met donc sous la forme suivante: 

n! 
G(al n) = d+ 1 

Les intégrales V( a, fJ, m, n) vérifient les relations de récurrence ci-dessous [Coolidge, Phys. 

Rev.49.688(1936~: 

, 1 a+[J 
Ua,fJ,0,-1)=a 1og [J 

V(a, fJ, 0, n) (lla)[ G([J/n) - G(a+[J/ n)}. n -?O " 

V(a, fJ, m, n) = (lla)[mV(a, fJ, m-l, n) - G(a+[J m~ll)}, m-?l,m-n-?O; 

V(a, fJ, m, n) = (11[J)[ G(a+[J/m'n) t n V(a, fJ, m, n-J)} , m -? 0, m n -? 0 ; 

V(a, fJ, m, n) (11(a+[J))[ mV(a, fJ, m-l, n) Il V(a, fJ, m, n-l) 1, m -? l, m n -?O. 
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A3 - Organigramme du programme 

Début: 
lecture des 
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» Moment angulaire L 
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... 
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» index a 
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200 
valeurs 
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-~~ .. _-_._-_ ... _--------------_ .. _--~ 

A4 - Programme 
-------------

PROGRAM He like 
USE fonctions base 
USE eIts matriciels 
USE matrice norme 
USE MSIMSLMD,ONL Y:DGVLSP,DSVRG"\',DF AC,DBINOM,DCONST 

!---------------------------------------------------------------------
! Ce programme permet de calculer les énergies des états S doublement 
! excites de l'hélium (particulièrement les états Se (ou e désigne la 
! parité e= even pair). 
! 
! La fonction d'onde utilisée est une fonction de type Hylleraas : 
! RI/J*R2J'K*RI2I\M*EXP(-A1pha*(Rl+R2» 
! RI :vecteur position de l'électron 1 / au noyau 
! R2:vecteur position de j'électron 2 / au noyau 
! R12: distance interelectronique 
! J,K et M forment les différents termes de la base 
! alpha est le paramètre variationnel non linéaire 
! 
!---------------------------------------------------------------------, 

* 
* 
* 
* 
* 
* 
* 
* 
* 
* 
* 
* 

IMPLIClT NONE 
INTEGER :: Uambda,n _ base,i e,j 
REAL(8),DIMENSION(N):: Eval,E 
! 

CALL entree donnees 

CALL Initialisation 

CALL base( ndim,n _base) 

1 E:Energie 

! charge nucléaire nz 
! moment angulaire ni 
! spin n _spin 
! index ndim 
! seuil d'ionisation n seuil 

1 initialise des variables 
! facteur de phase 
! intégrales directe et d'echange 
! multiplicateur des integrales 

1 appel du module fonction_base 
! Formation des éléments trivalents (j,k,m) de la base 

OPEN(unit=ll,file='enryd.dat') 1 Ouverture du fichier énergie 
! 
boucle lambda: DO i lambda -80,20 ! Variation du paramètre non linéaire alpha 

lambda = REAL(nz)/n_seuil + DPROD(REAL(Uambda),O.Ol) 
lambda2 = 2.dO*lambda 
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CALL eltmatrix(n base) ! appel du module elts _matriciels 
! Calcul des éléments matriciels 

CALL DGVLSP (n base, hmat,n, xnmat, n, EV AL) 
, GVLSP : Calcule toutes les valeurs propres de l'équation généralisée aux 
! valeurs propres Az = lBz, avec B symétrique. 
! 

CALL DSVRGN (n_base, eval, E) 
! Arrange en ordre croissant les éléments d'un tableau. , 

WRITE(*, *) (E(Le),i 

WRITE(11 ,'(F6.4, IX, 125F16.11 )')lambda,(EG)j=l,n _base) 

Annexes 

! Ecriture des fichiers énergie 

END DO boucle lambda 

CONTAINS 

SUBROUTlNE Entree donnees 

!----------------------------------------------------------------------------
! Ce sous programme retourne les valeurs 
! de la charge du noyau Z :nz 
! du moment angulaire L : nJ 
! du moment spinal S : n _spin 
! de l'index ndim 
! et du seuil d'ionisation n seuil 

!----------------------------------------------------------------------------
PRINT* ,'Introduire la charge du noyau Z avec 1 <= Z <= 10 ?' 
READ*, nz 

PRINT* ,'lntroduire le moment angulaire L(O pour S et 1 pour P)' 
READ*,nl 
PRINT* ,'Introduire le spin S (0 pour singulet et 1 pour triplet)' 
READ*,n _spin 

PRINT* ,'Donner l"index tel que ndim j + k + m' 
READ*, ndim 

PRINT* ,'Quel est le seuil d"ionisation' 
READ*,n_seuil 

END SUBROUTlNE Entree donnees 

SUBROUTINE Initialisation 

!-----------------------------------------------------
! Ce sous programme initialise des données qui 
! dépendent du moment angulaire 
! n_d:index pour éléments matriciel direct 
! n _ e:index pour éléments matriciel d'échange 
! n_s:facteur de phase 
! const_ d:multiplicateur de l'intégrale directe 
! const _ e: multiplicateur de l'intégrale d'échange 

!-----------------------------------------------------
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SELECT CASE(nJ) 
CASE(O) 
n d 1 
n end - -
n (-l)**n spin 

! cas ou 

const_d 4. *DCONST("pi")**2 
const const d 
RETURN 

(etat S) 

CASE(l) ! cas ou 1 (etat P) 
n d 1 
n 2 
n (-l)**n_spin 
const_d (l6./3.)*DCONST("pi")**2 
const e const d/3. - -

E). TI SELECT 
E:'-.TI SUBROUTINE Initialisation 

J 

END PROGRAM He like 

MODULE fonctions base 
! 
IMPLICIT NONE 
INTEGER, P ARA1vŒTER :: N =200 ! nombre max de termes de la base 
INTEGER: nz ! charge du noyau 
INTEGER : nl ! moment angulaire L 
INTEGER:n_spin ! moment spinal S 
INTEGER:: n seuil 1 seuil d'ionisation 
INTEGER :ndim ! ndim:index de la base 
INTEGER: . n.d ! index pour éléments matriciel direct 
INTEGER:·n e ! index pour éléments matriciel échange 
INTEGER . n , facteur de phase 
INTEGER,DIMENSION(N): :jn,kn,mn 'indices de la base 
INTEGER: :nb ! nombre de bases 
REAL(S): const_ d ! multiplicateur de l'intégrale directe 
REAL(S): :const e 1 multiplicateur de l'intégrale échange 
REAL(S):: lambda,lambda2 1 paramètre variationnel 
! 
CONTAfNS 

SUBROUTINE Base(ndim,nb) 

!----------------------------------------------------------------------------
! Sous programme retournant les différents termes appartenant aux bases 
! variables locales· jb, kb, mb,index_base 
! variables à retourner: jn, kn, mn, nb 

!----------------------------------------------------------------------------
INTEGER:: ndim,nb,jb, kb, mb, index _ base,i , 

index base = ndim - 1 
nb 0 

! valeur de index base 
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bouclejb: DO jb = O,index_base ! boucle du 1er terme de la base 
boucle_kb: DO kb = O,index_base! boucle du 2eme terme de la base 
SELECT CASE(nl) 
CASE(O) ! etat S 
IF(kb.GT.jb.OR.kb.GT.(index_base - jb)) CYCLE boucle_kb 
CASE(l) ! etat P 
IF(kb.GT.(index_base - jb)) CYCLE boucle kb 
END SELECT 
boucle_mb : DO mb O,index_base! boucle du 3eme terme de la base 

IF(mb.GT.(index_base - jb kb)) CYCLE boucle_mb 
nb = nb+1 
jn(nb) = jb 
kn(nb) = kb 
mn(nb) = mb 

END DO boucle mb 
END DO boucle kb 

END DO boucle jb 
WRITE(*, *)(jn(i),kn(i),mn(i),i= l ,nb) 

PRlNT*,'nombre de bases = ',nb 
PRlNT* ,'pause base' 
RE AD * 
RETURN 
END SUBROUTINE Base , 

END MODULE fonctions base 

MODULE elts matriciels 
USE fonctions base 
USE matrice norme 

IMPLICIT NONE 
REAL(8),DIMENSION(N,N):: xnmat,cmat,tmat,wmat,hmat,amat , 
CONTAINS 

SUBROUTINE Eltmatrix(n _base) 

,----------------------------------------------------------------------------
! Sous programme calculant les éléments matriciels de l'hamiltonien 
1 variables locales: mm,mp,co,xnd,xne,chatd,chate, whatd, whate,thatd,thate 
1 variables externes :jn,kn,mn,nbase 
! fonctions appelées :xn,chat,what,that,hmat 
1 variables recherches :j l,k l,m l ,j2,k2,m2,xnmat,cmat, wmat,tmat,hmat 

,----------------------------------------------------------------------------
REAL(8) :: xnd,xne,chatd,chate, whatd, whate, thatd,thate 
INTEGER: : mm,mp,n _ base,j 1,k 1,m l ,j 2,k2,m2 

DATA co/l.d-14/ ! facteur d'échelle 
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WRlTE(* ,'(6A3,2X,6A12)')j l ','kl','m l ',j2','k2','m2', & 
'XNMA T','CMA T, WMA T','TMAT','hmat' 

prim * ,'o1=',nI 
boucle _mm : DO mm 1 ,n~~ base 

JI =JN(mm) 
KI = KN(mm)+o1 
Ml MN(mm) 
boucle _ mp : DO mp = l,mm 

J2 = JN(mp) 
K2 = KN(mp)-r-nl 
M2 MN(mp) 

1 Calcul des éléments matriciels directs 
, .'v1atrice norme 

xnd XN(j2,k2,m2,n d) 
xne = XN(k2,j2,m2,n _ e) 
xnmat(mm, mp) = xnd + n_s*xne 
xnmat(mp, mm) = xnmat(mm,mp) 

, xndterme direct 
! xne:terme échange 

1 .'v1atrice énergie d'interaction noyau-electron 
chatd = CHAT(j2,k2,m2,n_d) 1 chatd:terme direct 
chate CHAT(k2,j2,m2,n_e) , chateterme échange 
cmat(mm,mp) -2. *nz*(chatd + n_s*chate) 
cmat(mp,mm) = cmat(mm,mp) 

1 .'v1atrice énergie d'interaction electron-electron 
whatd = WHAT(j2,k2,m2,n_d) , whatd:terme direct 
whate = WHAT(k2,j2,m2,n_e) ! whate:terme échange 
wmat(mm,mp) = 2. * (whatd + n_s*whate) 
wmat(mp,mm) = wmat(mm,mp) 

1 Matrice énergie cinetique 
thatd THAT(j2,k2,m2,n_d)+THAN(j2,k2,m2,n_d,n_e) 
thate = THA T(k2,j2,m2,n _ e)+ THAN(k2,j2,m2,n _ e,n _.d) 
Tmat(mm,mp) = -(thatd + n_s*thate) 
Tmat(mp,mm) Tmat(mm,mp) 

, Matrice hamiltonien 
hmat( mm,mp) = cmat( mm,mp )+wmat( mm,mp )+tmat( mm,mp) 
hmat(mp,mm) hmat(mm,mp) 

! Ecriture des indices et éléments matriciels correspondants 

! thatd:terme direct 
1 thate:terme d'ecahnge 

WRlTE(* ,'(6I3,2X,5F12. 7)')j l,kl,m 1 ,j2,k2,m2, & 
co*XNMAT(mm,mp ),co*CMAT(mm,mp ),co*WMAT(mm,mp), & 
co * TMAT(mm,mp ),co*hmat(mp,mm) 

END DO boucle _mp 
END DO boucle mm 

CONTAINS 
FONCTION Xn(j2_xn,k2_xn,m2_xn,n~) RESULT(xn res) 

Sous programme de la matrice norme 
variables locales:L xn,k _ xn,m _ xn 
fonction appelée:xnn 
variables sortantes:xn res 

!---------------------------------------------------------------
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INTEGER: :j2 xn,k2 _ xn,m2 _ xn,L xn,k _ xn,m _ xn,n_p 
REAL(8)::xn Jes 

Lxn jl + j2_xn 
k xn kl + k2 xn 

- -
m xn=ml +m2 xn - -
xnJes = xnn(Lxn,k_xn,m_xn,ny) 
END FUNCTION Xn 

FUNCTION ChatU2_c,k2_c,m2 c,ny) RESULT(chatJes) 
!------------------------------------------------------------------
! Sous programme de la matrice énergie d'interaction noyau-electron 

variables locales:L c,k _ c,m _ c 
fonction appelée:xnn 

! variables sortantes:chat res 

!------------------------------------------------------------------
INTEGER: :j2 _ c,k2 _ c,m2 _ c,L c,k _ c,m _ c,n y 
REAL(8)::chat res 

Lc jl + j2_c 
k c=kl +k2 c 
m c =ml + m2 c - -
chatJes = xnnU_c-l,k_c,m_c,ny) +- xnnU_c,k_c-l,m_c,ny) 
END FUNCTION Chat 

FUNCTION What(j2 w,k2 w,m2 w,ny) RESULT(what_res) 
!------------------------------------------------------------------

Subroutine de la matrice énergie d'interaction electron-electron 
variables locales:L w,k w,m _ w 
fonction appelée:xnn 

! variables sortantes:what res 

!------------------------------------------------------------------
INTEGER::j2_w,k2 w,m2_w,Lw,k w,m_w,ny 

REAL(8)::what res 

Lw=jl + j2_w 
k w kl + k2 w 
m w ml +m2 w - -
what_res = xnnU_w,k_w,m_w-l,ny) 
END FUNCTION What 

FUNCTION That(j2_t,k2_t,m2_t,ny) RESULT(that_res) 
,--_--_---------------------------------------------------------
! Sous programme de la partie radiale de l'énergie cinétique 
! variables locales:Lt,k_t,m t 
1 fonction appelée:Xnn 
! variable calcule:that res 

!---------------------------------------------------------------
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1 

"-'-'~~"--

I1"TEGER::j2 _t,k2 _t,m2 _t,Lt,k _t,m _t,n-" 
REAL(8): :thatJes 

Lt = jl + j2_t 
k t=kl +k2 t 

- -
m t = ml + m2 t 

- -

thatJes = 2.dO*(lambda**2)*Xnn(Lt,k_t,m_t,n-,,) -lambda*(2.dO*j2_t+m2_t+2.dO) & 
* Xnn(Lt-l,k_t,m_t,n-,,) -lambda*(2.dO*k2_t+m2_t+2.dO)*XnnG_t,k_t-l,m_t,n_p) & 
+ j2_t*G2 t+m2 t+ l.dO)*XnnU_t-2,k _t,m_t,n.J) + k2 _t*(k2_t+m2_t+ l.dO) & 

* XnnU_t,k_t-2,m_t,n-,,) + m2_t*U2_t+k2 t+2.dO*(m2_t+ l)*XnnU_t,k t,m_t-2,n_p) & 
m2_t*(j2_t*XnnG_t-2,k_t+2,m t-2,n-,,) + k2_t*XnnG_t+2,k_t-2,m_t-2,n_p) & 

~ lambda*(XnnU_t+l,k t,m t-2,ny) - XnnG_t-l,k_t+2,m_t-2,n-,,) & 
+ Xnn(Lt,k t+l,m_t-2,n-,,) - XnnG_t+2,k_t-l,m_t-2,n-,,») 

END FUNCTION That 

FUNCTION ThanG2_a,k2._a,m2 a,n_l,n_2) RESULT(than res) 
!-----------------------------------------------------------------

Sous programme de la partie angulaire de énergie cinétique 
variables locales:L a,k _ a,m _a 
fonction appelée:Xnn 
variable calcule:that res -

!-----------------------------------------------------------------

INTEGER::j2 _ a,k2_ a,m2 _ a,n _1,n _ 2j_ a,k _ a,m _a 
REAL(8)::than res 

IF(n_1.EQ.n_2) THEN 
than res = O.dO 
el se 

La jl + j2_a 
kakI + k2 a 
m a=ml +m2 a - -

thanJes = -(m2_a+2dO)*XnnG_a,k_a-2,m_a,n_l) & 
-(2.dO)*m2 _a*(XnnG_a+ l,k_a-l,m _a-2,n_2) & 
-O.5dO*XnnG __ a+2,k_a-2,m_a-2,n 1) & 

-O.5dO*XnnG_a,k_a,m a-2,n 1» 
END IF 

ENDFUNCTION Than 

END SUBROUTINE EItmatrix 

END MODULE elts matriciels 
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MODULE matrice norme 

! 

USE fonctions base 
USE fonction Gaux 
USE fonction Vaux 
USE coefficient 

IMPLICIT NONE 
! 
CONTAINS 

FUNCTION Xnn(L xnn,k _ xnn,m _ xnn,ny) RESUL T(xnn Jes) 1 ____________________________________ _ 

! Fonction calculant la matrice norme 
! sous programme appele: Vint 
! variable calcule:xnn res 

!-------------------------------------
ll\lTEGER:: n y,L xnn,k _ xnn,m _ xnn 

REAL(8): :xnnJes,x_ vint 

IF(m_xnnLE.(-2» THEN 
xnn res 0.00 
EL SE 

SELECT CASE(ny) 
CASE(l) 
CALL VINT(Lxnn,k_xnn,m_xnn,O,x_ vint) 

xnn res const d*x vint 
RETURN 
CASE(2) 
CALL VINT(j_xnn,k_xnn,m_xnn, l,x_vint) 

xnn res = const e*x vint - --
END SELECT 

ENDIF 
END FUNCTION Xnn 

SUBROUTINE VINT(j_ v,k _ v,m _ v,m _ q,vint Jes) 

!--------------------------------
! Module calculant intégrale 1 

,--------------------------------
INTEGER: :m_ q,L v,k _ v,m _ v,i_b,i_ v,nbv,l_ v,i4j4,ip,jp 

REAL(8): :vintJes,vvaux,cmv,xv 
REAL(8),PARAMETER::pi = 3.141 5926535DO,pi2=4.dO*pi**2 

INTEGER: :ivm(l 00) 
REAL(8): :aev(50) 

quel m v:IF(m_y.EQ.2*(m_v/2» THEN 
vvaux O.dO 
DO i_b = l,m v/2-m_q+l 
iv=ib-l 
- -
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, 

G_auxG_v+m_q+2*i v+2,lambda2)* & 
G_aux(k_ v+m_ v-m_ q-2*i v+2,lambda2) 
END DO 
vint res = waux 
RETURN 

nbv= a 
DO Lv = O,(m_v+l)l2,l 
cmv = Coeff(m v,m q,l v) 
CALL DeuvintG_ v,k_ V,m v,m_q,l_ v,cmv,nbv) 
END DO 

SORTIE DES RESULTATS 
xv O.dO 
DO i4 = 1, nbv 
j4 1 + 2*(14-1) 
ip = ivmG4) 
jp ivmU4-d) 
xv xv + aev(i4)*V _aux(ip,jp,lambda2,lambda2) 

END DO 
vint res = xv 
END IF quel m v 

RETURN 

CONTAINS 

!---------------------------------------------
SUBROUTINE DeuvintGd,kd,md,m _q,i_ v,cmv,nbv) 

!---------------------------------------------
jd somme des indices j 1 et j2 
kd somme des indices kl et k2 
md somme des indices ml et m2 
m_ q: indice sommation sur q 
i v: boucle i v 
cmv: coefficient 

, nbv nombre d'integrales calculees 

!----------------------------------------------
INTEGER: iuv(2,2),jd,m _ q,i_ v,kd,md,ic,is,nbv,ia 

REAl(8): :cmv 
iuv(l,l) = jd + m_q + 2 + 2*i v 
iuv(I,2) kd + md + 2 -m_q -2*i_v 
iuv(2,1) = kd + m_q + 2 + 2*tv 
iuv(2,2) jd + md + 2 - m _ q -2*i_ v 
DOic=1,2 
is = 1 + 2*(ic-l) + 2*nbv 
ivm(is) iuv( ic, 1 ) 
ivm(is+ 1)= iuv(ic,2) 
ia = ic + nbv 
aev(ia) cmv 

END DO 
nbv nbv + 2 
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RETURN 
END SUBROUTINE Deuvint 

END SUBROUTINE Vint 
1 

END MODULE matrice nonne 

MODULE fonction Vaux 

USE fonction Gaux 
IMPLICIT NONE , 
CONTAINS 

---

RECURSIVE FUNCTION V aux(m v,n v,alpha v,bet) RESULT(v_aux res) 1 ______________________________________________________________________ _ 

! Programme de calcul de la fonction auxilaire V mn 
Vmn(aIpha,bet) = Integral(O to infinity)x**m*exp(-alpha*x)dx* 

1 Integral(x to infinity)y**n*exp( -bet*y)dy 
1-----------------------------------------------------_________________ _ 

1 

REAL(8):: v_aux_res,alpha v,bet 
INTEGER:: n_v,m_v 

SELECT CASE( n v) 
CASE(:-2) 
STOP 'valeurs de n inacceptables' 
CASE(-l) 
choixl_m v:IF(m_v < 0) THEN 
STOP 'm_v negatif 

CASE(O:) 

ELSE IF(m_v == 0) THEN 
v _auxJes=(I./alpha_ v)*DLOG((alpha_ v+bet)/bet) 
ELSE IF(m_v > 0) THEN 
v _auxJes=(1 ./alpha_ v)*(m _ v*V_aux(m v-l,n_ v,alpha_ v,bet) & 

- G_aux(m v+n v,alpha_v+bet» 
END IF choix l m v 

choix2_m v:IF(m_v >= 0) THEN 
v_auxJes=(L/bet)*(n v*V aux(m_v,n v-l,alpha_v,bet) & 

+ G _aux(m v+n_y,alpha_ v+bet» 
ELSE IF(m v < 0) THEN 
STOP 'm_v negatif 
END IF choix2 m v 

IF(v aux res >= I.D307) STOP 'Vaux underflows' - - _.-

END SELECT 
END FUNCTION Vaux 

END MODULE fonction_Vaux 
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MODULE fonction Gaux 

IMPLICIT NONE 

CONTAlNS 

FUNCTION G_aux(n-.E,alpha-.E) RESUL T(g_alpha_n) 
,-----------------------------------------------------

Module EVALUANT L'INTEGRATION de EXP(-A*X)*X**N 
,-----------------------------------------------------

, 

REAL(8)::g_alpha_n 
INTEGER: : n -.E 
REAL(8):: alpha -.E,dfac 

g_alpha_n=DFAC(n-.E)/alpha-.E* *(n _g+ 1) 
IF(g_alpha_n >= l.D307) STOP 'g_alpha_n underflows' 

END FUNCTION G aux 

END MODULE fonction Gaux 

MODULE coefficient 

IMPLICIT NONE 
CONTAINS 

FUNCTION Coeff(nt_coeff,iq_coeff,it_coeft) RESULT(coeffJes) 
,------------------------------------------------

Sous-programme calculant Coeff 

INTEGER: :nt_ coeff,iQ...... coeff,it_ coeff,jmin _ coeff,L coeff,j 1_ coeff,j2 _ coeff 
REAL(8)::coeffJes,coeff_ O,coeff iq,pr,dbinom 

coeff_ 0 == Dbinom(nt_coeff+2,2*it_ coeff+ 1)lReal(nt_coeff+2) 
Condition sur iq 
IF(iQ...... coeffEQ.O) TI-IEN 
coeff res coeff 0 - -
ELSE 
coeffjq (2*iQ...... coeff+ 1.) *coeff_ 0 
jmin coeff == MIN(iQ...... coeff-l ,INT( (nt _ coeff+ 1)/2)) 
jl coeff=jmin_coeff+1 
pr=1. 
DO L coeff l,j 1_ coeff 
j2 _ coeff=L coeff-1 
pr=pr*REAL(2*it_coeff-nt_coeff+2*j2_coeff)/ & 

REAL(2 *it _ coeff+2 * iQ...... coeff-2 *j2 _ coeff+ 1) 
END DO 
coeff res coeffjq*pr 
ENDIF 
RETURN 
END FUNCTION Coeff 

END MODULE coefficient 
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