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Introduction

Les forces d’oscillateur sont la caractéristique principale des transitions atomiques.
Leur connaissance s’avére souvent indispensable dans plusieurs domaines, comme
par exemple 'astrophysique, la physique des plasmas et depuis récemment 1’infor-
matique quantique [1].

Les transitions atomiques correspondent soit & des phénomeénes d’absorption d’éner-
gie ou d’émission de photons. Cette derniére se produit suivant plusieurs types de
transitions classées comme transitions permises ou interdites, selon leurs régles de
sélection. Les transitions permises sont les transitions dipolaires électriques (E1).
Elles sont couramment observées dans les laboratoires et leur détection a beau-
coup contribué a la détermination de certaines propriétés atomiques comme les
durées de vie des états excités. Les transitions interdites [2]| sont notamment les
transitions dipolaires magnétiques (M1), quadrupolaires électriques (E2) et qua-
drupolaires magnétiques (M2). Ces transitions étaient observées principalement
dans les spectres émis par les objets stellaires. L'intérét qu’elles représentent en
physique des plasmas et en astrophysique a stimulé la mise au point d’expériences
pour leur détection dans les laboratoires; ce qui a permis de déterminer des pro-
priétés d’autres états atomiques et donc d’enrichir la base de données spectrosco-
piques des atomes. Mais cette derniére souffre encore d’un vide pour un grand
nombre de transitions pratiquement indétectables, mais dont la connaissance de

leurs propriétés est pourtant indispensable pour une bonne interprétation des



spectres observés. D’ou 'importance d’étre capable de calculer précisément les
forces d’oscillateur de ces transitions.

Dans ce contexte, les éléments de la série iso-électronique de ’hélium constituent
les systémes polyélectroniques les plus simples permettant de tester la fiabilité
de certaines méthodes de calcul des forces d’oscillateur. Sur un autre plan, les
héliumoides sont des éléments d’intéréts astrophysique certain a cause de leur
abondance dans l'espace stellaire.

Dans ce travail nous avons calculé les forces d’oscillateur longueur et vitesse des
transitions dipolaires électriques (E1) et quadrupolaires électriques (E2) entre les
états 115, 2138, 283 pe 313D et 413F° des ions héliumoides 2 < Z < 15. Pour
calculer les énergies de transition ainsi que les forces de raie, dont dépendent les
forces d’oscillateur, nous avons utilisé les méthodes non-relativistes Hartree-Fock
mono- et multi-configurationnelles [3|. Les espaces de configuration représentant
les développements des fonctions d’onde multiconfigurationnelle Hartree-Fock sont
les espaces issus des formes réduites.

Les effets relativistes ont été ensuite inclus par le biais de I'approximation de
Breit-Pauli, afin d’évaluer les forces d’oscillateur des différentes transitions issues
du couplage LSJ. Nous avons tenu compte de toutes les corrections de structure
non-fine et de structure fine de 'hamiltonien de Breit-Pauli. Nous nous sommes
particuliérement intéressés a la raie d’intercombinaison 115, — 23P;.

Enfin, nous avons estimé les durées de vie radiative des états 213P°, 313D et
413 F° en tenant compte des modes de désexcitation E1 et E2.

Le premier chapitre de la thése présente les éléments de base théoriques permet-
tant de comprendre 'interaction atomes-rayonnement. Afin de mettre en évidence
le phénomeéne d’émission spontanée, nous traitons le champ électromagnétique de
facon quantique.

Partant des expressions des éléments de matrice de 'opérateur d’interaction ob-



tenues dans le premier chapitre , le deuxiéme chapitre introduit les probabilités
(par unité de temps) de transition des différents processus ainsi que les grandeurs
qui leur sont associées (forces de raie, forces d’oscillateur, durées de vie radiative).
Dans le troisiéme chapitre nous décrivons les méthodes de calculs des fonctions
d’onde dans les deux approches non-relativiste et relativiste. Nos résultats sur les
énergies des transitions étudiées sont présentés et comparés avec d’autres résul-
tats disponibles dans la littérature. Les forces d’oscillateur, probabilités d’émission

spontanée et durées de vie radiative sont données dans le quatriéme chapitre.



Chapitre 1

Interaction atomes-rayonnement

1.1 Introduction

Plusieurs phénomeénes peuvent se produire suite a une interaction entre des atomes
et un rayonnement électromagnétique. Parmi les plus importants, nous pouvons
citer I'absorption, 1’émission stimulée et 1’émission spontanée. Dans 'approche
semi-classique ot 'atome est décrit de facon quantique alors que le champ élec-
tromagnétique est classique, c’est a dire un champ obéissant aux équations de
Maxwell, les phénomeénes d’absorption et d’émission stimulée sont expliqués pré-
cisément. Cependant ’approche semi-classique est incapable de traiter rigoureu-
sement 1’émission spontanée, mais d’autres phénomeénes aussi comme les états du
rayonnement non classiques [4]| (états comprimés, intriqués). Dans ce cas la quan-
tification du champ électromagnétique s’avere indispensable. En effet, ce dernier
formalisme basé sur les opérateurs de création et d’annihilation, explique ces trois
processus par une modification du nombre de photons dans le rayonnement élec-
tromagnétique.

Nous allons présenter dans ce chapitre le traitement théorique de base qui permet
d’aboutir aux probabilités de transitions d’absorption et d’émission. Les deux sys-

témes, atomes et rayonnement, seront décrits a 'aide du formalisme quantique.



Nous commencons le chapitre par une description classique du champ électroma-
gnétique et nous expliquons dans le paragraphe suivant les étapes qui ménent a sa
quantification. Nous abordons dans le dernier paragraphe I’étude de I'interaction

atomes-rayonnement.

1.2 Le champ électromagnétique

1.2.1 Description classique du champ électromagnétique

En électromagnétisme classique les champs électrique E (7, t) et magnétique B (7, 1)

créés par une distribution de charge, caractérisée par ses densités de charge p(7, )

-

et de courant J(7,t), sont déterminés par les équations de Maxwell :

V- E=L (1.1)
€0

V-B=0 (1.2)

. . 9B

ANE=—"— 1.3

\ T (1.3)
B=-=— 1.4

VA 2 at+MOJ ( )

ol €q et o sont respectivement la permittivité et la perméabilité du vide.
En prenant le rotationnel des équations (1.3) et (1.4) et tenant compte de I’égalité

vectorielle

— — —

VA(VAC)=V(V-C)—AC, (1.5)

nous pouvons déduire les équations de propagation des champs électrique et ma-

gnétique :
s 12E(Ft) 1o AJ(7,1)
AE(T,t) - ET = E—OVP(T,t) + MOT (16)
. 1 0°B(F,t 5 o
NG — 2EBD S T (1.7)



Dans I’é¢tude de 'interaction atome-rayonnement nous considérons le rayonnement

électromagnétique libre. Dans ce cas p(r,t) = 0 et J(7,t) = 0. Les équations (1.6)

et (1.7) se simplifient et deviennent sans second membre :

1 92E(7t)

- 1 O°B(7,t)

Ces équations, combinées avec les équations de Maxwell, admettent comme solu-
tion particuliére I'onde plane monochromatique transverse (TEM). Nous rappe-
lons qu'une onde plane TEM est une onde ot les vecteurs champ électrique, champ
magnétique et de propagation k forment un triedre direct et ou ||E|| = ¢||B|| et
k= 2;, A étant la longueur d’onde .

Des équations (1.2) et (1.3), il apparait que les champs E(F, t) et E(F, t) dérivent,
respectivement, de potentiels scalaire ¢(7,t) et vecteur fY(F, t).

Dans le contexte de notre étude (interaction atome-rayonnement) les potentiels
sont plus intéressants que les champs électrique et magnétique car ce sont eux qui
apparaissent dans l'équation de Schrodinger. Ils sont liés aux champs E (7,t) et

—

B(7,t) par les relations suivantes :

DA(F, 1)
ot
(F.1) =V A A(F 1) (1.11)

E(Ft)=—V - (7 t) — (1.10)

o]

On peut alors caractériser un champ électromagnétique par le couple (¢(7,t) ,

— —

A(7,1)). Cependant pour un couple de champs (E(7,t) , B(F,t)) donné, ¢(7,t) et

—

A(7,t)) ne sont pas uniques. En effet, il est facile de vérifier que tous les couples
de potentiels (¢'(7,t) , A'(7,t)) appelés jauges et vérifiant les relations :
A(Ft) — A7 t) = A(F,t) + VX(7, 1)
ox(7,1) (1.12)

¢(F> t) - ¢/(F7 t) = ¢(Fv t) - T



ou x(7,t) est une fonction arbitraire de 'espace et du temps, décrivent le méme
champ électromagnétique. Une jauge bien adaptée au rayonnement électromagné-
tique libre (¢(7,¢) = 0) est la jauge de Coulomb définie par V- A = 0.

Pour obtenir I’équation de propagation du potentiel vecteur associé & un champ
électromagnétique, il suffit de substituer les expressions de E(7,t) (1.10) et B(7,t)

(1.11) qui définissent A(7,t) dans I'équation (1.4) et d’appliquer la relation (1.5).

On obtient :
- LPAFY)  =fe = 1 06(7,t) -

Tenant compte de la jauge de Coulomb, cette équation appliquée au rayonnement
électromagnétique libre se simplifie et s’écrit :

L PAY)
AT

AA(F 1) =0 (1.14)

Comme pour les équations (1.6) et (1.7), 'onde plane monochromatique est éga-

lement solution de cette équation. Nous I’écrivons sous la forme suivante :

—

(ET=wh 4 e, (1.15)

o
—~
vE
U
~
SN—
Il
=
—~
&
SN—
Cb@
=

ou Ay est 'amplitude de 'onde de pulsation w et c.c est le complexe conjugué du
premier terme, de sorte que ff(w, 7, t) soit réel.

La condition de jauge V - A = 0 entraine que kA= 0; ce qui signifie que A est
un vecteur transversal (perpendiculaire a la direction de propagation IZ) D’aprés
(1.11) il est également perpendiculaire a B et donc parallele E. L'état général de
polarisation d’une onde plane monochromatique peut étre décrit par une super-
position de deux polarisations linéaires indépendantes des vecteurs polarisation €}
et €. Nous pouvons alors écrire le vecteur potentiel A comme suit :

E@gﬁQ::E:[A%@ﬁ@é@ﬁwﬂ+cc. (1.16)

n=1,2

10



Si le déphasage entre les amplitudes complexes Ay et Age est nul 'onde est po-
larisée linéairement. S’il vaut ig I’'onde possede une polarisation circulaire ou
elliptique selon que les amplitudes Ag; et Age sont égales ou différentes.

La solution générale de I’équation (1.14) peut étre considérée comme une super-

position linéaire d’ondes planes de vecteurs d’onde différents :
fT(F, t) = Z/d% [Aknéknei(E'F_“kt) + c.c. (1.17)
7

Pour quantifier le champ électromagnétique, il est plus commode de développer
la solution générale sur une base discréte d’ondes planes. Pour cela on enferme
le champ électromagnétique dans un cube de coté L tres grand, puis on impose
a chaque mode du champ de rayonnement des conditions de périodicité sur les

parois du cube tels que :

ekl — kD) avec =g,y 2 (1.18)

L’intégrale de la solution générale (1.17) est alors remplacée par une sommation
. . - 2w .

discréte sur une suite de vecteurs k dont les composantes sont k; = fnl, ou les

trois nombres n; sont des nombres entiers positifs ou nuls. La solution générale

(1.17) devient alors :
Ay =>"Y" [Akné’knei(E'F_wkt) +ec (1.19)
Eom

Connaissant I'expression générale du potentiel vecteur fT(F, t), nous pouvons dé-
duire celles des champs E(7,t) et B(7,t) a partir des relations (1.10) et (1.11).

Nous obtenons :

E_:(f: t) = Z Z [ikakné'knei(E.Fiwkt) + C-C:| (120)
ko n

B, 1) =303 [ A iy 740 4 c.c| (1.21)
k n

11



Nous finissons ce rappel consacré a la description classique du champ électroma-
gnétique en donnant ’expression de ’énergie W du rayonnement électromagné-

tique contenue dans un volume V qui s’écrit :
W= / N ) (1.22)
v 2 2410

En remplagant les champs Eet B , respectivement, par leurs expressions (1.20) et
(1.21), on peut montrer que W s’écrit simplement :
W =26V Y widwA;, (1.23)
kn
Sachant que wy, et Ay, sont les caractéristiques d'un mode du rayonnement électro-
magnétique se trouvant dans le volume V| il apparait d’aprés (1.23) que I’énergie

totale est la somme des énergies associées a chaque mode.

1.2.2 Quantification du champ électromagnétique

La premiére étape consiste a exprimer ’énergie du champ électromagnétique en
fonction d’un ensemble de variables canoniques conjuguées (Q;, P;). Ces derniéres
possédent le caractére de variables canoniques si les équations de Hamilton qui
leurs sont associées permettent de retrouver les équations de Maxwell.

Introduisons les nouvelles variables Oy, et Py, :

Pkﬂ =—1 VEOU)k(A]m — 277>

an =V ‘/60(141677 + Azﬂ) (124)
il vient alors :
1
W= > (PR +wi9t) (1.25)
kn

Dans I’étape suivante nous exprimons ’hamiltonien associé au rayonnement élec-

tromagnétique a l'aide de (1.25) en remplagant les variables canoniques par les

12



opérateurs correspondant 75k7, et QAkn :
1 52 2 A2
H, = > (Pr,+wik,), (1.26)
kn
et nous imposons aux opérateurs 75;@,7 et QA;W les relations de commutation cano-

niques suivantes :
| Peas Que| = iaoyy (1.27)
Il s’agit maintenant de trouver les valeurs propres et les vecteurs propres de cet ha-

miltonien. Ce probléme est grandement simplifié par I'introduction des opérateurs

de création a et d’annihilation a définis comme suit :

1 ~ ~
Qg 2ﬁwk (wk an +1 kn)
1 A
a,jn = 2hwk (wk an - Z,Pkn) (128)

Tenant compte des relations (1.27), nous déduisons les relations de commutation

entre les opérateurs de création et d’annihilation :
[ a;,n,] = Ok Oy |k 5 Q] = [a;n, ag,n,] =0 (1.29)

En fonction de ces opérateurs, I’hamiltonien H s’écrit alors :
H = ZM af, ary + Zhwk Niy + ) (1.30)

ou Ny, = al:“nakn est 'opérateur nombre de photons associés au mode caractérisé
par la direction de propagation k et la polarisation €y, et dont I’équation aux

valeurs propres est :
Nigy Tin) = T [Mky) (1.31)

ng, = 0,1, 2, ..., valeurs propres de Ny, sont les nombres de photons pour le mode
(E, €ky), alors que |ng,) sont ses vecteurs propres.
L’expression (1.30) montre que ’hamiltonien est une somme d’hamiltoniens asso-

—

ciés aux différents modes (k, €j,). Comme ces derniers sont indépendants les uns

13



des autres, les états propres de H s’écrivent comme un produit tensoriel des états
W

\m} ]n2> |n]> e = |7’L1,TL2, NUT > s

ol l'indice ;5 a remplacé les deux indices k7. Les formules qui donnent ’action des

opérateurs de création et d’annihilation dans ’espace de ces états sont :

aj|ni, ng,....nj,...) = /nj|ng,ng,..,n; —1,..0)

a;“ N1, na, sy, o) = A/ + L{ng,ng, oo ony + 1,00

@ ]nl,ng, ceey O, > =0

Par application de H sur |nq, ng, ..., nj, ...) et tenant compte des formules ci-dessus,

nous déduisons 1’énergie totale associée a cet état :
E=> hwi(n;+ 1) (1.32)
- 2

Il nous reste maintenant a donner l'expression de l'opérateur potentiel vecteur,
indispensable dans I’étude de 'interaction rayonnement-atome. Nous la déduisons
en reportant les expressions (1.24) des variables canoniques classiques dans (1.19).
En remplagant ensuite les variables classiques par les opérateurs quantiques asso-

ciés en fonction de a et a™, on obtient :
(= h S ik r—w;t) + on_—i(k-F—w;t)
A t) = E YT [ajeje iV +alete i (1.33)
oV w;

Dans 'expression ci-dessus, la dépendance de 'opérateur potentiel vecteur avec le
temps indique que nous sommes dans le point de vue de Heisenberg . Comme nous
utilisons dans la suite le point de vue de Schrodinger (Opérateur indépendant du
temps et vecteur d’état dépendant du temps), nous ré-écrivons l'expression de

—

A(7,t) en omettant le temps :

1= h > ik S — ik
- ; 2¢0Vw [ajejek +aj e ] (1.34)

14



Enfin, nous donnons également les expressions des opérateurs champ électrique et

champ magnétique que nous déduisons des relations (1.10) et (1.11) :

3 [T, . .

E(™) =i Z —260‘]/ [aj(?jeZk'T + ajé;’fe_lk'r]
J

. s - o -

B(f) =i Z \/ 260{/1{: A [aj(?je’k'r + ajé;e_lk‘r] (1.35)
J

1.3 Hamiltonien d’interaction et éléments de ma-

trice

L’hamiltonien H du systeme constitué d’'un atome a N électrons en interaction

avec un champ électromagnétique, caractérisé par son potentiel vecteur A s’écrit :

N N
H= 2; 2;% []7,- + eff(r:-)]z +V 4+ H, — z; M,, - (V; N A(R)) (1.36)
ou p; est la quantité de mouvement de ’électron 7 et V' est I’énergie potentielle
totale résultant de 'interaction coulombienne entre les électrons et le noyau. H, est
I’hamiltonien relatif au rayonnement dont ’expression est donnée par la formule
(1.30). Le dernier terme de H représente l'interaction des moments magnétiques
de spin électronique (]\713 = —%5’) avec le champ magnétique du rayonnement
(V A A(F)).

En développant le carré qui se trouve dans ’expression de H, nous pouvons mettre

ce dernier comme la somme de trois termes :
H=H,+H, + H; (1.37)

ou

N
Hy, =) L 52y
’ i=12mil

est I'hamiltonien de 'atome isolé et
N, N
Hi =" 5 |- A + Ar) - pi] + Y

; 2m; - X
=1 =1 =1

15



est 'hamiltonien d’interaction. En jauge de Coulomb les deux termes entre crochet
sont égaux. Comme nous limitons notre étude aux phénomeénes d’absorption et
d’émission qui mettent en jeu un seul photon, nous négligeons le terme quadratique
en A2 En effet, ce dernier rend compte notamment des processus a deux photons
et de diffusion des photons par les atomes. Par ailleurs, une simple évaluation de
I'ordre de grandeur des éléments de matrice des opérateurs %§ (VAA(R)) et %ﬁ -
A , entre deux états liés d'un atome monoélectronique, montre que leur rapport
est environ égal a %. Ce qui suggére que si on se limite aux domaines spectraux

utilisés habituellement en spectroscopie, on peut négliger le terme d’interaction

magnétique. L’hamiltonien d’interaction se simplifie alors et s’écrit simplement :

N
e _ -
H =Y —pi - A7) (1.39)
=1 E

Par souci de simplification de I’écriture nous considérons d’abord le cas d’'un atome
monoélectronique. En remplacant 'opérateur /Y(F) par son expression (1.34) dans

(1.39) nous obtenons :

=

> kT (o —ik7
HI—Z 260Vw] [aj(ej p)e” " +af (€ - ple

— HI +Hf (1.40)

avec

H;_Z h a;(8; - et ™ (1.41)

m 260Vw]

H;L_Z _M (@ pe i (1.42)

m QEOVwJ

Si le terme d’interaction est nul les états propres de ’hamiltonien H = H, + H,
s’obtiennent par produit tensoriel des vecteurs propres ¥ de H, relatif & ’atome

et ceux du champ de radiation |ny,ng, ..., n;, ...) :

\‘I/;nl,ng, w1, > =V |n1,n2, cey Mgy >
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Si non Hj peut étre traité comme une perturbation de H, + H,. Ses éléments de

matrice sont alors de la forme :
(Wyiny,nb, ..,nf, . [Hf| Wisng, ng, ... ny, ..) (1.43)

ou |V;;nq,ng,...,nj,...) est I'état du systéme atome + rayonnement avant inter-
action et }\Ilf;n’l,n’Q, ey N, > est I'état vers lequel le systéme a évolué suite a
I'interaction.

Supposons qu'un atome dans I’état initial ¥, interagit avec n; photons * . La
présence de l'opérateur d’annihilation dans I'expression de H; va provoquer des
transitions vers des états & n; — 1 photons (absorption d’un photon par I’atome)
alors que celle de l'opérateur de création conduira le rayonnement vers des états

a n; + 1 photons (émission d'un photon par I’atome). Tenant compte de (1.2.2),

les ¢léments de matrice de H; et H, s’écrivent alors comme suit :

- e h . ik
(Upin; — 1[Hp | Wiing) = <\Iff;nj —1y 260‘/%%(@]' e’
e hn; -7
_e LIy e et )
m\| 2oV w; < |- pe

(1.44)
(Upin;+1|Hf | Wisng)=( Upin; +1 aa n al (e _)e_iE'F U;in,
ERLY I (ARAH] fr 1l m 260ij j\€j P iy 1y
e h(nj+1)< i
_ e M D Ny @ pyeiF \1/> 1.45
m\ 2e¢Vw, ! (6] p)e ( )

ot la notation |W;;n;) représente en réalité I'état |U;;ny, no, ..., nj, ...).
Les formules (1.44) et (1.45) correspondent respectivement aux phénomeénes d’ab-
sorption et d’émission d’'un photon par les atomes. Par ailleurs, sachant que les

probabilités de transition des deux processus sont proportionnelles aux carrés des

Rappelons que l'indice j de n représente un mode (E, €,) du rayonnement ot k est sa direction

de propagation et €, sa polarisation
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éléments de matrice ci-dessus, la formule (1.45) nous montre qu’une émission peut
avoir lieu pour n; = 0, c’est a dire en '’absence de rayonnement ; il s’agit de I'émis-
sion spontanée.

Le calcul de (1.44) et (1.45) revient au calcul de 1’élément de matrice suivant :

<‘I’f ’(5]' - p)eiET

\If> (1.46)

Ce dernier dépend de 'opérateur 5T Pour les atomes, r etant de 'ordre de

Qo
A
que dans le domaine des grandes longueurs d’onde kr << 1. Nous pouvons donc

grandeur du rayon de Bohr (ag), nous pouvons écrire que kr ~ —. Cela signifie

développer I'exponentielle comme suit :

—

T 1 ik T+ (1.47)

+ik 3 Topérateur identité, nous sommes dans I’ap-

Si nous assimilons 'opérateur e
proximation des transitions dipolaires électriques (E1). Lorsqu’on tient compte du
deuxiéeme terme (ZE -7) du développement, nous mettons en évidence les transi-

tions dipolaires magnétiques (M1) et quadrupolaires électriques (E2).

Nous noterons par ME! et MZ! respectivement, les éléments de matrice (1.44) et

em’

(1.45), quand on remplace Lk T par 1. Les éléments de matrice correspondant au
terme ik - 7 seront notés M1 et MM pour les transitions dipolaires magnétiques

et ME2 et ME? pour les transitions quadrupolaires électriques.

1.3.1 Approximation dipolaire électrique

Dans cette approximation nous remplagons, dans (1.46), etk T par 1 et nous ex-

primons p’ a ’aide de la relation de commutation suivante :

ih
rH,| = —p 1.4
7, Hal = =5 (1.48)
On obtient :
= ik MWy
(s |(@ - | wi) =i - (wy |71 0 (1.49)
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En remplagant (1.49) par son expression dans (1.44) et (1.45), nous obtenons
les amplitudes de transitions dipolaires électriques ME! et ME! correspondant

respectivement a l’absorption et a I’émission :

hCLJj’I’Lj R

MEY = e Sy G (W |7 0,) (1.50)
. Jhwi(n; +1)
ME! = ie [ FEL & (w7 ) (151)
Dans le cas d’'un atome a N électrons il suffit de remplacer dans les expressions
N
ci-dessus, 7 par 7;. Nous pouvons alors exprimer ces éléments de matrice en
i=1
N
fonction du moment dipolaire électrique total P = — Z er; de 'atome :
i=1
_ Jhwin; ~
MG =i\ 5 & <qff‘P’xpi> (1.52)
. hwi(n; + 1) -
ME =iy [FEB 2 5 (| P ws) 1.53
em t 2€0V e] ! ( )

1.3.2 Approximation d’ordre supérieur : les transitions in-

terdites

On tient compte maintenant du deuxiéme terme du développement de (1.47). Les

éléments de matrice (1.44) et(1.45) se mettent alors sous la forme suivante :

_ e hn; . -
(Uping —1|Hp | Wisng) — My, = A 260‘/]% <‘1’f ‘(6]‘ =) (ik - 7?)’ ‘1’z> (1.54)

(Wpin; + 1| Hf | Wisny) — ME = —— M<\Pf ‘1’z>
(1.55)

(& - Pk - 7)

m 2¢0V w;

Il s’agit alors de calculer 1’élément de matrice suivant :

(ws|@ - GE-7| w) (1.56)
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Pour cela il est commode de mettre 'opérateur correspondant sous la forme sui-

vante :
S > vy, - IR i - oL
@G- PR = 5 [@ DE-7) = G- IF-R)|+5 [ DE-7+ @ 7E B
(1.57)
Soient T} et T5, respectivement les deux termes de (1.57).
Transition dipolaire magnétique
Le terme T} se simplifie grace a ’égalité vectorielle suivante :
(@AD)ENd) = (@-2)(b-d) — (@ d)(b- &)
Il devient :
A (AP
T1:E(k:/\ej)-(r/\ﬁ)zﬁ(k/\ej)-l (1.58)

ot [ est le moment cinétique orbital de 1’électron.
Physiquement le terme 77 représente 'interaction du moment magnétique orbital

avec le champ magnétique du rayonnement. Nous rappelons que le moment ma-
KBz

h
eh
ou g = 2 est le magnéton de Bohr. Il est donc tout a fait approprié de ra-

gnétique orbital est lié au moment cinétique orbital par la relation : M, =—

jouter & Ty le dernier terme de 'hamiltonien (1.36) qui représente 'interaction du
moment magnétique de spin de 1’électron avec le champ magnétique du rayonne-
ment. Ce dernier a la méme forme que 77, mais o on remplace [ par 25 car le
moment magnétique de spin est relié au spin par la relation : /\713 = —QMTB(‘?. La

contribution de ces deux interactions magnétiques aux deux éléments de matrice

(1.54) et (1.55) est alors donnée par :

MM = ﬁ(/@umg-@f‘w(zms) w:) (1.59)
Ml _ i\ >
M, = —i e 2V ku N €);) <\Ilf ‘,uB(l + 23)‘ ‘Ifz> (1.60)



Pour obtenir les deux relations ci-dessus, nous avons utilisé k= %Eu et exprimé
les moments cinétiques orbital et de spin en unité h.

Les amplitudes de transitions MM! et MM ci-dessus correspondent & 1’approxi-
mation dipolaire magnétique car elles dépendent du moment dipolaire magnétique
d'un électron dans un atome : —uB(f+ 25).

Dans le cas d'un atome a N électrons, le moment dipolaire magnétique total M

de I'atome est donné par :
= —,uBZ (I; + 25;) = —pp(L + 25). (1.61)

Dans ce cas, M1 et MM g’écrivent comme suit :

hom; - . .

M =iyt (R £y ’uB(L+QS)‘\I/Z-> (1.62)
hwny + 1)~ -

MM = %(ku/\q).@f‘w@wﬁ \1/> (1.63)

Transition quadrupolaire électrique

Nous allons maintenant développer le terme 75 de (1.57) en remplagant I'impulsion

p de I'électron par (1.48). On obtient :

W‘l

To=2 @ D7) + (& AR

& - {|7, H| # + 7|7, Ha]} - E:%e} (77, H,] - & (1.64)

slz

Les éléments de matrice de T, T dans la base des états de I'hamiltonien atomique

H, prennent donc la forme suivante :

m . . o
(Vs |To| W;) = _ﬁ(Ef_Ei) € (U [Fr]U;) -k = —

m W2
S (W |7 W) E (1.65)
Comme la forme tensorielle de I'opérateur vectoriel 7 est rC’él), ou C’él) est 'harmonique sphé-
rique renormalisée, I’écriture 77" rerésente un opérateur de rang 2 dont la forme tensorielle est

TQC§2).
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La deuxiéme égalité est obtenue en écrivant que I'énergie hw; du mode de rayon-
nement est égale a I'énergie £y — E; de la transition.
Nous pouvons exprimer (1.65) en fonction de 'opérateur quadrupolaire électrique

() défini par la relation [5] :

1
Q=7r— §r252-- (1.66)
Si nous remarquons que :
car €; - k= 0, nous pouvons alors écrire :
m oo -

Cette contribution de 'opérateur @) aux éléments de matrice (1.54) et (1.55) est
appelée contribution quadrupolaire électrique. Elle est représentée par les ampli-

tudes de transition M%? et ME? dont les expressions sont :

e n;g -
— (U W) -k, 1.69
2¢ 2€0V 6.7 < f ’Q| > ( )

e [hwi(n;+1) -
ML = 500/ W & (Vg |Q|W;) - Ky (1.70)

Dans le cas d’un atome a N électrons nous obtenons les expressions de ME? et
N

ME? en remplagant Q par Z Q;.

=1

3
J

B2 _
My~ =—
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Chapitre 2

Probabilités de transitions

radiatives

2.1 Introduction

Dans le chapitre précédent nous avons identifié, jusqu’a 'ordre un, les différents
termes décrivant 'interaction entre les atomes et le rayonnement électromagné-
tique et qui sont responsables des processus d’absorption et d’émission. Nous
avons montré que ces derniers sont la conséquence de trois types de transitions :
dipolaire électrique, dipolaire magnétique et quadrupolaire électrique. Nous avons
ensuite exprimeé les éléments de matrice des opérateurs qui leur sont associés. Dans
ce chapitre nous introduirons les probabilités par unité de temps des transitions
atomiques ainsi que les grandeurs qui leur sont associées, comme les forces de raie,

les forces d’oscillateur et les durées de vie radiatives.

2.2 Probabilités de transition

Considérons un atome se trouvant dans 'état initial |i), en interaction avec un

champ de radiation décrit par I'état

n5n> (n photons caractérisés par la direction
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de propagation k et la polarisation €),). Supposons alors que 'atome effectue une
transition vers un état final |f). La probabilité par unité de temps d’une telle
transition peut-étre déterminée dans le cadre de la théorie des perturbations dé-
pendant du temps. Au premier ordre du développement en perturbation, elle est
donnée par :
27 12

Wip = — [(f [ Hi )" 0(Ey — B F he) (2.1)
ou §(Ey — E; F hwy) est la fonction de Dirac exprimant, dans ce contexte, la
conservation de I'énergie totale du systéme atome-champ électromagnétique. Le
signe moins devant hwy correspond a ’absorption d'un photon d’énergie hwy, lors
de la transtion f — 4, alors que le signe plus correspond & 1’émission d’un photon.
L’élément de matrice dans (2.1) est 'une des amplitudes de transition d’absorption
Mab;l’Ml’m ou d’émission MELMLEZ qéfinies dans le premier chapitre. Si nous

désignons par M,y cet élément de matrice, la formule (2.1) devient :
2T )
Wi = — [Mig|"0(Ey — B F hwy) (2.2)

La présence de la fonction de Dirac dans les formules ci-dessus nous indique que
le rayonnement est décrit par un mode unique (rayonnement monochromatique).
En réalité le rayonnement posséde une certaine largeur spectrale se traduisant par
une distribution continue de modes. La fonction de Dirac doit donc étre remplacée
par la densité de modes (nombre de modes par unité d’énergie) caractérisant le
rayonnement électromagnétique. Si 'on suppose que le rayonnement est enfermé
dans un cube de c6té L, nous pouvons calculer le nombre de modes dans I'intervalle
spectral a partir des conditions de périodicité (1.18). Nous rappelons que ces

derniéres permettent d’écrire le vecteur de propagation k£ comme suit :

— 27T - - 5
k= T <nzz +nyj + nz/f>

ol ng, n, et n, sont des entiers relatifs.

Le nombre de modes dN ayant leurs directions de propagation dans l'intervalle k
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et k + dk est par conséquent égal a :

L\’ L\* , V Wi
AN = dngdnydn, = ( o~ | dhadkydk. = 5= ) Kdkd = ¢ =tdwdQ (2.3)

T T 83

ol df) = sin #dfd¢ est I'élément de volume angulaire.

La densité des modes dans le volume V' est alors donnée par la relation :

dN |
= ds) 2.4
hdwy  8mdhcd * (24)
En remplagant la fonction de Dirac dans (2.2) par la densité des modes —— . ous
wi”

obtenons la probabilité par unité de temps pour qu'un photon de polarisation €,
et de direction de propagation k appartenant a 1’élément de volume angulaire df2

soit absorbé ou émis :
Vwk

AdWiy = Am2h2e3

M| dO (2.5)

2.2.1 Cas des transitions dipolaires électriques

Probabilité d’émission spontanée

Les probabilités par unité de temps des transitions dipolaires électriques d’absorp-
tion et d’émission de photons /g, ¢, sont déterminées en remplagant M;y, respecti-
vement, par Mf;l et MEL .

2

3
dWE! _O‘;";Zj’? 5n.<xpf B xp> 4 (2.6)
3 . 2
dwf;:% 5,7.<x11f‘3‘\1/i> d) (2.7)
e
2 N

ol o = est la constante de structure fine et B = Z 5.
i=1
La probabilité totale par unité de temps est obtenue en sommant sur les deux

4dmeghc

directions de polarisation et en intégrant sur tout le volume angulaire. En nous

aidant de la figure (2.1) ou nous avons indiqué les deux directions de polarisation
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indépendantes €;, et €, et la direction de propagation k , on peut écrire :
é}ﬂ : <‘~I’f‘é“l’z> = <\Iff‘§‘ \I/1> ‘sin@kcosqbk (28)

5k2-<\11f’§‘ ) = <\11f‘é‘ w:) ‘Sinﬁksinqﬁk (2.9)

> o (o )] = |y ] )
n=1

27 s
8
/ /sian)de:—”,
0 0 3

les probabilités totales par unité de temps, indépendamment de la polarisation et

= 2
R sin? 6, (2.10)

Comme

de la direction de propagation s’écrivent :

4o W n _ 2
El _
Wa = 3c? ‘<\Df‘R‘\PZ>

(2.11)

2

e dae” (n+ 1) ‘<qff‘é) w;) (2.12)

3c?

ou n est le nombre de photons de pulsation w.

(YIR|Y)

\4

S
~
4
’
/7
/7
/7
Y

F1G. 2.1 — Polarisations et direction de propagation d’un mode (/;, €n)

La probabilité par unité de temps d’émission d’un photon donnée par (2.12) est

la contribution de deux termes :
WE = WE
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avec
da w? n
Bl
Wi = 3c? ‘<qu

—

R \1/>‘2 (2.13)

2

Aoy w3 -
o LD

(2.14)

Le terme W¥! dépendant de n et donc de la densité spectrale d’énergie du rayon-
nement représente la probabilité par unité de temps d’émission stimulée (induite).
Le deuxiéme terme W', indépendant du nombre de photons n est la probabilité
par unité de temps de ’émission spontanée. Ainsi, contrairement aux phénomeénes
d’absorption et d’émission stimulée, I’émission spontanée se produit pour n = 0,
c’est a dire en 'absence de rayonnement électromagnétique *.

Désormais, nous nous intéressons a la probabilité d’émission spontanée . Suppo-
sons que 'état initial W; (état final W) est caractérisé par les nombres quantiques
J" et M’ (J et M) associés respectivement aux opérateurs moments angulaires
J? et J (J* et J.) ainsi que par 4 (y) désignant tout autre nombre quantique
pour spécifier précisément 'état atomique. La probabilité d’émission spontanée
WEL (2.14), que nous noterons dorénavant Aa{,M_w, gary devient :

3 2
E1 4o w

A - e ‘<7JM ]é‘y’J’M’>

('VJM—WIJ’M’) 3C2 (215)

En I’absence de champ magnétique les niveaux J et J' sont dégénérés et leurs
degrés de dégénérescence sont respectivement égaux a (2J + 1) et (2J' +1). La
transition observée résulte de toutes les transitions possibles entre les sous-niveaux
magnétiques. De plus, tous les niveaux |JM) pour un J donné sont également

peuplés. Dans ce cas la probabilité de transition totale est une moyenne sur les

La relation entre n et la densité d’énergie spectrale u(w) s’obtient en écrivant que 1’énergie
u(w)dw contenue dans l'intervalle spectral w et w + dw est égale au produit du nombre de modes

dans lintervalle dwd$) (formule 2.3) , du nombre de photons n de pulsation w, de 1'énergie hw
nhw?
oy
Dans toute la suite du document nous écrirons volontairement probabilité au lieu de probabilité

et du nombre de polarisations indépendantes (2). On trouve u(w) =

par unité de temps
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sous-niveaux M’ de I'état initial et une somme sur les sous-niveaux M de 1'état

final :
1
El _ El
Ayt = 57T > AL s (2.16)
MM’

Dans notre travail, les programmes que nous utilisons pour calculer les éléments
de matrice des différents opérateurs sont basés sur ’algébre de Racah ou algebre
tensorielle [6]. Pour évaluer donc I’élément de matrice de la formule (2.15), nous

devons d’abord préciser la forme tensorielle de l'opérateur R. Mais ce dernier

N
étant défini par la relation R = Z 75, la composante ¢ de I'opérateur tensoriel
=1
NZ
correspondant s’écrit R((ll) = Z rél)(z') ou ¢ = 0,£1. En écriture tensorielle
1

1=
I'élément de matrice (2.15) s’écrit alors comme suit :

° (2.17)

AP _doo JM |RW|~ 7'M
(VWIM—~'J' M) — 32 Z v ‘ q M
q

alors que la probabilité totale d’émission spontanée (2.16) devient :

4o w?
E1l _ 1) BV
AGiart ) = 32~ QJ, 1 § ‘<7JM |RM |~ M > (2.18)

L’application du théoréeme de Wigner-Eckart a 1’élément matriciel d’un opérateur
tensoriel (Oék)) permet de le factoriser en une partie géométrique dépendant des
composantes magnétiques (symbole 3-j) et une partie physique indépendante du

choix du systéme de coordonnées (élément de matrice réduit) :

J kT
(Y IM 0P|y T M) = (—1)7 N (v |[0W][4T)  (2.19)

En utilisant les propriétés des régles de somme et d’orthogonalité relatives aux

symboles 3-j |7] :

, JiJ2 3 JiJe 3
> (25 +1) = 034 Oma.ms 0 (J1723),

mi1  ma my Mo Mg my Mo Mg

(2.20)

28



on peut montrer que :

S [ [[RO4)) (2.21)

> |(ne [R5 a0
qM M’

D’ou 'expression de la probabilité d’émission spontanée en fonction de I’élément
de matrice réduit de opérateur R :

1 daw® 1

(7= T) g2 2 41

(7] [R5 (2.22)

L’opérateur moment dipolaire électrique PM est lié & R par la relation P =
—eRW. Si on exprime I'élément de matrice réduit <7JHP(1)H7'J’> en unités
atomiques (eag oul ag est le rayon de Bohr), I'énergie de transition (FE(yJ —
vJ') = hw) en em ™! et si on remplace les constantes par leurs valeurs numériques,

(2.22) devient :

= 2.0261.107°

FE1
Al 2J' +1

(By = Ep)* [0 |[[POY[// )] (57 (223)

Forces de raie et forces d’oscillateur dipolaires

La force de raie dipolaire pour une transition (y.J — ~'.J'), notée SZ1(y'J",~.J),
est par définition le carré de 1’élément de matrice réduit de 'opérateur moment

dipolaire électrique :
SEY T 7 d) = (7T || PO T (2.24)
C’est une quantité symétrique et indépendante de la fréquence de transition :
SEY T A T) = 85y .o T)

En fonction de S(+'J’,~.J), la probabilité d’émission spontanée s’écrit :

AF? = 2.0261.10°°

o (Ey — Ej)* SEY(y' T 4J) (2.25)

2J' +1
ott SEL(y/J',~J) est en unités atomiques et (Ey — Ej) en ecm ™t

Une autre grandeur sans dimension est utilisée pour caractériser les transitions
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atomiques. Il s’agit de la force d’oscillateur. Pour la transition dipolaire électrique

!/

~vJ — A J', o vJ est I'état initial et v'J" est ’état final, on définit la force

d’oscillateur de la raie d’absorption par la relation 8] :

PRI A ) = 2 S ) (2.20)
Si on exprime S en unités atomiques et on remplace w par @, on obtient :
L I CE
soit
PRI T) = 2By~ Ey) s 8P T ) (2.29)
si I’énergie de transition est exprimée en unités atomiques, ou encore
fE (v J, A ") = 3.03755.10°%(E; — Ej) 5 J1+ : SEY Y T ) (2.29)

si 'énergie de transition est exprimée en cm 1.

De la méme maniére on définit la force d’oscillateur de la raie d’émission fE(v'J’,~v.J)

par :

1
2J+1

FEYY T 4 d) = —3.03755.10 (B, — E) SEL(y I ~.T) (2.30)

Il faut noter que par définition la force d’oscillateur de la raie d’absorption est
une quantité positive alors que celle de la raie d’émission est négative.

On définit également les forces d’oscillateur des raies d’absorption et d’émission,
respectivement, par les quantités g; fEH(vJ, 7/ J') et gy fEL(A T, v J) ot g = 2J+1
et gy = 2J" + 1. Pour de telles forces d’oscillateur, nous pouvons alors écrire la
relation suivante :

917 (I T) = —gr fEHY T )
A partir de (2.25) et (2.29) nous déduisons I'expression de la probabilité d’émission

spontanée en fonction de la force d’oscillateur :

2J+1
2J +1

ALYy = 066702

(vJ—+"

(Ey— Ep)? [P (v AT (571 (2.31)
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Formalismes longueur et vitesse

Jusque la nous avons exprimé 'opérateur moment dipolaire électrique a l’aide
N

de la relation PV = Zr(l)(i), dont les éléments de matrice réduits sont de la

q

i=1
forme :
Nous pouvons obtenir d’autres formes alternatives a ces éléments de matrice a

N

> M)

i=1

7’J’> (2.32)

'aide de la relation (1.48). En effet,a partir de cette derniére nous pouvons écrire :
(WIM|[F H)| M) =i <ny]\/[ ’13‘ fy’J’M’>
Or :

(WM H|yJ'M') = (E" = E) (vJM ||~ J'M’)

Comme : V = %}3
On deduit :
N N
E;—F
<7J ZV(I)(Z') 7’]’> = % <7J Zr(l)(i) 7'J’> (2.33)
i=1 i=1

Lorsque les grandeurs qui caractérisent une transition dipolaire électrique, comme
les probabilités d’émission spontanée, les forces de raie ou les forces d’oscillateur,
sont exprimées a l'aide d’éléments de matrice de type (2.32), on parle de forma-
lisme longueur. Si elles sont exprimées en fonction d’éléments de matrice de type
(2.33), il s’agit du formalisme vitesse. Il existe d’autres formalismes que nous ne
citerons pas, parce qu’ils sont trés peu utilisés.

Les deux formalismes longueur et vitesse sont équivalents, c’est & dire donnent
des valeurs identiques pour les forces d’oscillateur, lorsque la relation (2.33) est
rigoureusement vérifiée. C’est le cas quand les fonctions d’onde associées aux états
|y JM) et |[v'J' M) sont les fonctions propres exactes de I'hamiltonien électrosta-

tique non-relativiste. Cependant pour les atomes polyélectroniques les fonctions
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d’onde ne sont pas connues exactement. Pour cette raison, les forces d’oscillateur
filyd, ' ') et fo(vd,~'J") correspondant respectivement aux formalismes longueur
et vitesse sont en général différentes. Il est donc intéressant d’utiliser I’accord entre
les deux formalismes dans le calcul des forces d’oscillateur, comme un critére de
qualité des fonctions d’onde. Il faut noter néanmoins que 1’accord entre les deux
formalismes est une condition nécessaire mais pas suffisante pour déduire que les

fonctions sont précises.

2.2.2 Cas des transitions quadrupolaires électriques

Pour établir I’expression de la probabilité par unité de temps d’émission spontanée
lors d'une transition quadrupolaire électrique, on répéte les étapes du paragraphe
précédent. Le point de départ étant évidemment ’amplitude de transition (1.70),
ot on remplace n; par la valeur nulle, car on s’intéresse a I’émission spontanée.

On obtient :

5
B2 o W

_ ! !
A = 15 2J’+ 1 Z ‘<7‘]M’Q|7 JM>

(2.34)

Par analogie avec 'opérateur tensoriel moment dipolaire électrique Pq(l) = Z r,CW (G

(2
nous associons au moment quadrupolaire électrique ) définie par (1.66), 'opéra-

(2)

teur tensoriel P;”. Tenant compte de (1.67), nous pouvons I’écrire comme suit :

PP = ric? (i) (2.35)
Si nous l'exprimons en unités atomiques (a2), A?J—w' ) devient :
E2 —22 5 2 2 _1
A gy = 1199207 L (B = B [ PR (67 236)

ot I'énergie de la transition (E; — E;) = hw est en cm™?,

La force de raie est donnée dans ce cas par le carré de I’élément de matrice réduit

de I'opérateur P® :
ST T3 d) = [T [Py 7)) (2.37)
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La force d’oscillateur d’une transition quadrupolaire électrique est définie comme

suit [8] :
B2 I L me rw\3 1 E2/.1 7/
0T = g5 (E) 71 o ) (2.38)
E; — E
Si on exprime la force de raie en unités atomiques et on remplace w par %,
fE2(vJ,~'J") devient :
1
JPOIAT) = 5502 (By = By 57 ST (T 7) (2.39)
ou (E; — Ej) est en unités atomiques,
1
P2 (v J,+ ') = 1.67902.10"*(E,; — Ej)? SE2(y'J' 4 ) (2.40)

2J+1

si 'énergie de transition est en cm™1.

De (2.36) et (2.40), nous déduisons la relation entre la probabilité et la force

d’oscillateur pour une transition quadrupolaire électrique :

2J+1

AE2(~ g "J) = 0.66700
(v = T) 2 + 1

(Ey— Ep)? fP2(vJ. 4 J) (s7h) (2.41)

2.3 Comparaison entre transitions E1l et E2

Tenant compte des expressions des forces d’oscillateur f&! (formule 2.29) et f£2

(formule 2.40), nous déduisons le rapport :

fE2 17 0%2 S
=551 L 2.42
fEl 5 5 O O.El SEI ( )

ol ogy et ogy sont respectivement les n’ombres d’ondes des transitions E1 et E2

L alors que ST et SF2? sont les forces de raie qui leur sont

exprimées en cm-
associées. Ces derniéres, exprimées en unités atomiques sont du méme ordre de

randeur pour un atome neutre. Ce qui permet d’écrire :
p qul p

fE2 17 ‘7%2
—__—~5510 —= 2.43
fE1 OFE1 ( )
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Ainsi, dans le domaine visible oil ¢ est de l'ordre de 20000 cm ™!, les transitions
quadrupolaire électrique sont de 1'ordre de 10® fois moins probable que les transi-
tions E1.

Le long d’une séquence isoélectronique, S¥? décroit comme Z~* alors que SZ' dé-
croit comme Z 2. De plus, pour des transitions inter-configurationnelles, c’est dire
vérifiant An # 0 ol n est le nombre quantique principal, I’énergie de transition o
varie comme Z2. On déduit que f¥! est indépendante de Z, alors que f¥? varie
comme Z2. Le rapport entre les deux forces d’oscillateur est donc proportionnel &
Z?, soit :

T zZ? (2.44)

Pour des transitions vérifiant An = 0 (par exemple intra-configurationnelles),
les énergies de transition sont dues principalement aux interactions de coulomb
électrons-électrons. Dans ce cas o etant proportionnel & 7, il est facile de voir que

le rapport des forces d’oscillateur est indépendant de Z.

2.4 Reégles de sélection

De maniére générale les regles de sélection liées a une transition sont la consé-
quence de l'analyse des symétries d’inversion (régle de parité de Laporte) et du
type de couplage utilisé pour calculer les éléments de matrice des opérateurs de
transition. Dans le premier cas il apparait que les fonctions d’onde décrivant les
états vJ et 7/J" doivent avoir la méme parité ou des parités opposés selon que
I'opérateur de transition est de parité paire ou impaire. Dans le deuxiéme cas
lorsque le choix du couplage est arrété, les régles de sélection s’obtiennent suite a
I’application du théoréme de Wigner-Eckart pour calculer les éléments de matrice

des opérateurs de transition.
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2.4.1 Reégle de parité de Laporte

L’élément de matrice d'un opérateur O, calculé a l'aide des fonctions d’onde ¥,

et U, s’écrit :
woloiw)= [ [ [~ wimomumisdy:
[ [ | wenoenun-ni-dod-d) @)

La deuxieme égalité est obtenue en changeant le signe de la variable d’intégration.
Si nous désignons par p,, p, et pp *, respectivement les parités de ¥,, O et U, de
sorte que : W, (=) = (= 1)U, (7), O(=7) = (1) O(F) et Uy(—F) = (~ 1) T (F),

nous pouvons alors écrire :
(Vo |0 Wy) = (—1)P 7P (U, [O] W) (2.46)
d’otu la régle de parité de Laporte :

Pa Po Pb = +1 (247)

Ainsi nous déduisons que pour une transition E1, 'opérateur dipolaire électrique
Pq(l) ayant une parité impaire , les fonctions d’onde associées aux deux états de la
transition doivent étre de parité différente. Les transitions dipolaires électriques
lient des états appartenant a des configurations différentes. Les transitions E2
peuvent étre intra-configurationnelle puisque la parité de 'opérateur quadrupo-
laire électrique Pq@) étant paire, celles des fonctions d’onde ¥, et ¥, sont forcément

identiques.

2.4.2 Regles de sélection en couplage LS.J

Les opérateurs de transition E1 et E2 ne dépendent pas des coordonnées de spin
et commutent avec les opérateurs S? et S,. Par conséquent leurs matrices sont

La parité d’un moment multipolaire électrique de rang k est égale a (—1)* et celle d'une fonction

d’onde électronique est donnée par (—1)2:
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diagonales en S, d’oul la regle de sélection AS = 0 pour les deux types de transi-
tions.
Le théoréeme de Wigner-Eckart (2.19) appliqué aux deux opérateurs de transition

dipolaire et quadrupolaire électrique, fait apparaitre le coefficient 3—j de Wigner :

L 1 L

(2.48)
—ML q Mi/
pour E1 et le coefficient
L 2 L
(2.49)
-My q M,

pour E2.

Le premier coefficient est non nul si AL = L' — L = 0,41 avec L + L' > 1, alors
que le deuxiéme est non nul si AL =0, +1, +2 avec L + L' > 2.

En représentation LS.J, les éléments de matrice réduits intervenant dans les ex-
pressions des probabilités de transition E1 et E2 (voir 2.23 et 2.36) sont calculés

en leur appliquant les formules de découplage suivantes [9] :

: S J
(V(LS)J||[PW||A(L'S")) = bssr(—D)FTSHH /(2] +1) (20 + 1)
Jo1r
x (yL||PV||+'L") (2.50)
: L S J
(ULS)T [P (L'S)T) = Gss (=127 + 1)(2J + 1)
Jo2 I
x (yL||P®||~'L") (2.51)

Les conditions de non-nullité des coefficients 6-j de Wigner nous conduisent, a
nouveau, aux régles de sélection sur L, mais nous imposent d’autres regles de

sélection sur le nombre quantique J, a savoir : AJ = J' —J =0,+1 avec J+J > 1
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pour les transitions E1 et AJ =0, +1, +2 avec J + J' > 2 pour les transitions
E2.

Enfin, il existe une régle de sélection sur le moment angulaire orbital de 1’électron
actif (celui qui effectue la transition). En effet, le développement des éléments
de matrice réduits (yL ||[PW|| /L") et (yL ||P@||+/L’) s’expriment en fonction
des éléments matriciels réduits des harmoniques sphériques renormalisées C'V) et

c? .

{|ICVYy = (-1 (2l + 1) (21 + 1) Ll (2.52)
000

ACP|| 1) = (-1 (2l + 12U + 1) bt (2.53)
000

Le premier (deuxiéme) symbole 3-j ci-dessus est nul sauf si la condition triangu-
laire® A(I11") (A(I121')) est vérifiée et si la somme [ + 1+ 1" (I +2+1') est paire.
Nous déduisons alors les régles de sélection suivantes : Al =" — [ = £1 pour les

transitions E1 et Al =1"— [ = 0,42 pour les transitions E2.

§ En algébre des moments angulaires, la condition triangulaire A(j;j2j3) exprime les trois relations

d’inégalités suivantes : [j3 — j2| < j1 < jz+ Jo, |73 — 1] < j2 < Js+J1 et je — 1| < Js < jo+
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TAB. 2.1 — Regles de sélection

Transition E1 Transition E2

Changement de parité Pas de changement de parité

Al =41 Al = 0,42, (sauf 0 «— 0)

AS =0 AS =0

AL =0,=%1, (sauf 0 «— 0) | AL =0,+1,42, (sauf 0 «— 0, 0 «— 1)

1 1
AJ =0,+£1, (sauf 0 < 0) | AJ =0,£1,£2, (sauf 0 0,0 1, 5 5)
2.5 Durées de vie radiative
La durée de vie moyenne 7 d'un état |k) est donnée par la relation :
1
T (2.54)

N Zz Api
ou ), Ay représente la somme des probabilités d’émission spontanée de tous les
modes de désexcitation possibles.

Comme il est possible de mesurer expérimentalement les durées de vie radiatives
des états excités, leur conversion en forces d’oscillateur permet de les comparer
aux forces d’oscillateur théoriques. Inversement a partir de ces derniéres on peut
déduire les durées de vie radiatives théoriques que 'on compare aux valeurs ex-
périmentales. C’est cette derniére démarche que nous avons utilisé afin de juger

la qualité de nos résultats.
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Chapitre 3

Calculs des fonctions d’onde et des

énergies de transition

3.1 Introduction

Comme nous 'avons vu dans le chapitre précédent, les forces d’oscillateur dé-
pendent des énergies de transition et des éléments de matrice réduits des opéra-
teurs de transition. Toutes ces quantités dépendent des fonctions d’onde associées
aux états impliqués dans la transition étudiée. Leurs calculs sont donc précédés
par celui des fonctions d’onde. Nous avons utilisé I’approche non-relativiste mul-
ticonfigurationnelle Hartree-Fock combinée avec 'approximation de Breit-Pauli
, dans un schéma d’interaction de configurations [3] pour évaluer les fonctions
d’onde associées aux états LS.J. Dans ce chapitre nous rappelons trés briévement
ces méthodes de calculs. Elles sont présentées en détails dans deux manuscrits de
thése précédemment soutenues au laboratoire [10], [11]. A partir des énergies que
nous calculons a ’aide de nos fonctions d’onde, nous présentons quelques résultats
sur les énergies des transitions E1 et E2 que nous comparons aux valeurs les plus

précises de la littérature.
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3.2 Meéthodes de calculs des fonctions d’onde

3.2.1 La méthode Hartree-Fock

La méthode Hartree-Fock [12] est une méthode variationnelle dans laquelle on
prend comme fonction d’essai, en accord avec 'approximation du champ central
et le principe de Pauli, une fonction d’état de configuration ¢(yLS) ou (yLS) est

un terme de la configuration électronique v dont la forme générale est :

(n1l1>w1 (nglg)wQ (nzlz)wl

oll w; est le nombre d’électrons dans 'orbitale n;l;.
Cette derniére est en général une combinaison linéaire de déterminants de

Slater ayant pour éléments les spin-orbitales :

1
¢nlmlms - ;Pnl<r)}/2ml<97 @)Xms (31)

ot Py(r), Yim,(6,¢) et xm, sont respectivement les fonctions radiales, harmo-
niques sphériques et de spin. Les paramétres variationnels de la fonction d’état de
configuration sont les fonctions d’onde radiales monoélectroniques.

Nous pouvons donc écrire que la fonction (yLS) est telle que 'énergie corres-

pondante
((vLS)|H|tp(yLS))
(VLS| (vLS))

soit une quantité stationnaire pour toute variation infiniment petite de chaque

B(LS)] = (3.2)

fonction radiale.
Dans l'expression ci-dessus H est ’hamiltonien non-relativiste de 'atome qui

s’écrit en unités atomiques :

H= Z(_EV?__HZF (3.3)
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Connaissant I'expression de I’énergie E [1)(yLS)] nous pouvons maintenant appli-
quer le principe variationnel en tenant compte des conditions d’orthonormalisation
des orbitales nl. Celles-ci sont introduites dans la procédure variationnelle par la
méthode des multiplicateurs de Lagrange.

Soit A;; le multiplicateur de Lagrange associé a la condition d’orthonormalisation
entre les fonctions radiales ¢ et j ayant les mémes moments angulaires électro-

niques [; = ;. En appliquant le principe variationnel a la fonctionnelle :

F(yLS)=E(~LS) + Z Wi / P2, () dry
0

i=1

+ Z Z 5liljwz‘wj>\ij /0 P?’Lili(rl)Pn]'lj (7“1) drq (34)

i=1 j#i

qui doit rester stationnaire pour toute variation infinitésimale des orbitales ra-
diales, on obtient les équations de Hartree-Fock. Il s’agit plus précisément d'un
systéme d’équations intégro-différentielles dont la résolution permet de détermi-
ner les distributions radiales P, (), les seules inconnues dans 'expression de la

fonction d’onde globale W(~LS).

3.2.2 Au deld de Hartree-Fock - Effets de corrélation

La solution Hartree-Fock, basée sur la méthode du champ central et le principe
variationnel, est une approximation a la solution exacte de 1’équation de Schro-
dinger non-relativiste. Dans ce modele, les électrons se meuvent indépendamment
les uns des autres dans un champ électrique moyen, de symétrie sphérique, dii au
noyau et aux autres électrons. En réalité, a cause de leur champ coulombien mu-
tuel, il existe une certaine corrélation entre les électrons de sorte qu’ils ne sont plus
indépendants les uns des autres dans leur mouvement. La correction au modéle

Hartree-Fock qui tient compte du mouvement instantané des électrons est appelée
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corrélation. L’écart entre I’énergie exacte et I’énergie Hartree-Fock est connu sous

le nom d’énergie de corrélation :
B = Eexacte - EHF . (35)

L’étude de la corrélation, qui consiste donc a aller au dela de 'approximation
Hartree-Fock, peut se faire par la théorie des perturbations ou par une procédure
variationnelle. Parmi les méthodes variationnelles qui rendent compte des effets
de corrélation, les plus fréquemment utilisées sont 'interaction de configurations

(CI) et la méthode multiconfiguration Hartree-Fock (MCHF).

3.2.3 La méthode multiconfiguration Hartree-Fock

Dans cette méthode la fonction propre W(vLS) d'un systéme poly-électronique
dans I'état vLS s’exprime comme une combinaison linéaire de fonctions d’états

de configurations 1 (7;LS), orthonormées et linéairement indépendantes :

M M

U(yLS) = Zcid)(%LS) avec Zc? =1 (3.6)

7 7

ol M représente le nombre de configurations.

La procédure variationnelle consiste & optimiser (minimiser) 1’énergie associée a
I'état W(yLS) simultanément par rapport aux fonctions d’onde radiales P, (r)
et aux coefficients de développement c;.

Comme pour la dérivation des équations Hartree-Fock, nous pouvons appliquer
le principe variationnel & une fonctionnelle F(vyLS) qui inclut des multiplicateurs

de Lagrange pour tenir compte de toutes les contraintes d’orthogonalité et de

normalisation :
M
F(yLS) = E(YLS) + Y i, Aafalb) — € ¢ (3.7)
a<b s=1

ou la somme sur a et b a lieu sur ’ensemble des orbitales occupées de chaque

configuration. \,, est le paramétre de Lagrange associé a I'orthonormalisation des
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fonctions radiales P,(r) et By(r), et £ est le paramétre de Lagrange associé a la
normalisation des coefficients c;.
La condition de stationnarité sur les coefficients ¢;, appliquée a la fonctionnelle

F(yLS), conduit au systéme séculaire (3.8) :
(H-ES)C=0 (3.8)
ou les matrices H et S sont formées, respectivement, des éléments :

Hi; = (3 LS) H [y (v, LS))

Sij = (Y (1 LS) (7 LS))

La matrice C est composée des M vecteurs orthonormés (cy, ¢o, ..., cpr)’, alors que
E est une matrice diagonale dont les éléments sont les M valeurs des énergies
correspondant aux M fonctions propres issues du calcul.

Quand la condition de stationnarité est appliquée aux distributions radiales, elle
conduit, comme pour la procédure Hartree-Fock, a un systéme d’équations intégro-
différentielles. Ce dernier est couplé au systéme séculaire (3.8) par le biais des

coefficients de développement c;.

3.2.4 L’interaction de configurations

La fonction d’onde est également exprimée a I’aide du développement (3.6), mais
ou l'on suppose que les fonctions d’onde radiales sont connues. Dans notre cas
elles ont été déterminées par la méthode multiconfiguration Hartree-Fock. Seuls
les coeflicients ¢; sont a déterminér. Pour cela on applique le principe variationnel
a la fonctionnelle énergie en imposant sa stationnarité par rapport a la variation
de chaque coefficients ¢;, tout en respectant la condition de normalisation de la

fonction W(yLS).
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3.3 Approximation de Breit-Pauli

L’hamiltonien général d’un atome poly-électronique ot I'on tient compte des effets
relativistes est donné par 'hamiltonien de Dirac-Coulomb-Breit |13] :
N N o
H = Hp(e) + — + Bj; 3.9
b =3 o) Z( ) (3.9)

ot Hp(i) est I'opérateur de Dirac mono-électronique :

Z
Hp(i) = c ;- pi+f — — (3.10)

i
ou «; et (3; sont les matrices de Pauli, respectivement a trois et une dimension.

Bi; est I'opérateur de Breit :

2
re.
i<j ij

By=——nY {ai-aj—k (o ry)ley ) (3.11)
L’équation relativiste de Dirac-Coulomb-Breit est complexe, a cause notamment
de la forme en spineur de rang 4 des fonctions d’onde. Cependant dans beaucoup
de systémes atomiques, comme par exemple les atomes légers ou la vitesse des
électrons est faible devant celle de la lumiére, elle peut étre réduite a sa forme non-
relativiste. Dans ce cas nous obtenons I’équation ordinaire de Schrodinger, incluant

2
. .. . N v N . . .
les corrections relativistes jusqu’a 'ordre —, ot la fonction d’onde ¥ devient sim-

c?’
plement une fonction a deux composantes. Parmi les méthodes qui permettent
d’obtenir la limite non-relativiste de ’équation de Breit, il existe la transforma-
tion de Foldy-Wouthuysen [14]. Cette derniére est une application d'une série
de transformations unitaires qui a pour but d’annihiler ’autre fonction d’onde a

deux composantes, appelée petite composante. L’hamiltonien obtenu suivant cette

approche est appelé hamiltonien de Breit-Pauli. Il s’écrit sous la forme suivante :
Hpp =Hnr+ Hnrs + Hrs (3.12)

ol Hypr est ’hamiltonien non relativiste.

L’opérateur de structure non-fine Hyrg commute avec L et S, respectivement les
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moments cinétiques orbital et de spin. Il provoque seulement un déplacement des

niveaux d’énergie caractérisés par les nombres quantiques L et S. Il s’écrit :
Hnrs = Hye + Hp, + Hp, + Hoo + Hssc (3.13)
ol le terme H ;¢ représente la correction relativiste a 1’énergie cinétique :
a? &
Hue = =5 > Vi, (3.14)
i=1

et les termes Hp, et Hpo, opérateurs de Darwin respectivement a un corps et

deux corps,

27 X e
—_ -_——— . — ‘1
Hp1 S E V; (7“1) ; (3.15)

1=1
2
o) of 1
. § 2 — 1
o 4 i<j v (Tij) (3.16)

représentent la correction relativiste a I’énergie potentielle.
Hoo est le terme d’interaction orbite-orbite

o? P p;  Ti(ri DD,
HOOZ—?Z{ HJ+ 3 J} (3.17)

T re.
i<j u u

alors que Hgso est le terme de contact des spins électroniques

8”30‘ S (si - 8,)d(ry). (3.18)

1<J

Hssc = —

L’opérateur Hrg, appelé opérateur de structure fine, décrit les interactions entre
les moments cinétiques de spin et orbitaux des électrons. Il ne commute pas avec L
et S mais seulement avec le moment cinétique total J = L+ S et est responsable
de la décomposition des termes LS en niveaux LS.J. Il s’écrit comme la somme

de trois termes :

Hrs = Hso + Hsoo + Hss - (3.19)

Hso est Uinteraction spin-orbite

27 X1
Hso = —— > <li-s; (3.20)



entre le moment magnétique de spin de ’électron ¢ et le mouvement orbital du
méme électron.
Hsoo est 'interaction spin-autre-orbite
Hsoo = —%2 3 W}—;fpi(si +2s)). (3.21)
1<j Y
Le premier terme représente l'interaction spin-orbite de 1’électron ¢ dans le champ
d’un autre électron j alors que le deuxiéme terme est l'interaction du moment

magnétique de spin de ’électron j avec le mouvement orbital de I’électron 1.

Enfin, Hgg est 'interaction spin-spin

Hss_a2zr—3[s,--sj—3(s "”7253] ry)| (3.22)
ij

i<j U
La constante o qui apparait dans les termes de Hypg et Hpg est la constante de
structure fine définie par la relation : o = vg/c &~ 1/137, o vy est la vitesse de

I’électron de ’atome de ’hydrogéne sur la premiére orbite de Bohr.

3.4 Espace des configurations

L’application des méthodes d’interaction de configurations et multiconfiguration-
nelle Hartree-Fock est précédée d’abord par la construction de ’espace de confi-
gurations comprenant 'ensemble des CSF, de mémes parité (1 = (—1)2i%) et
symétrie LS, qui interviennent dans le développement de la fonction d’onde ato-
mique (3.6). Dans ce travail nous avons utilisé des espaces de configuration issus
des formes réduites. La théorie afférente a cette procédure, proposée par C.F. Fi-
scher [15], est développée en détail dans le livre "The Hartree-Fock Method for
Atoms" [12]. Elles est également largement présentée dans une des théses de ma-
gister de notre laboratoire, précédemment soutenue [10].

Nous donnons ci-dessous, pour nos différentes fonctions d’onde les espaces réduits
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que nous avons utilisés * :

‘132 IS> =15 = {132 - 257 ;3% 45 2p%; 3p?; Ap?; 3d%; Ad®; Af* 592}
‘1828 IS> =25 = {1323 15 3% 4s%; 2p%; 3p?; 4Ap?; 3d%; Ad* 4f2}
‘1828 °9) =2°5 = {1s2s; 3sds; 2p3p ; 4pbp ; 3d4d}

|1s2p 'P) =2'P = {1s2p; 2s3p; 2p'3d ; 3d'4f}

|1s2p *P) =2°P = {1s2p ; 2s3p; 3sdp; 2p'3d ; 3d'4f}

|1s3d 'D) =3'D = {1s3d ; 2p* ; 3p* ; 2p/Af ; 3d?}

|1s3d *D) = 3°D = {1s3d ; 2s4d ; 2p3p ; 2p/Af ; 3d'4d'}

[Lsdf YWF=4YSF ={1s4f ; 2s5f ; 2p3d ; 3pad ; 3d'4f"; 2p'5g} (3.23)

Le symbole prime qui suit une orbitale nl d'une configuration donnée, indique une
contrainte d’orthogonalité avec une orbitale de la méme famille nl, mais apparte-

nant a une configuration différente.

3.5 Programmes de calcul des fonctions d’onde

Les programmes de calcul utilisés appartiennent a la librairie MCHF-ATSP (MCHF-
Atomic Structure Package) de Charlotte Froese Fischer [16]. La librairie MCHEF-
ATSP constituée d’un ensemble de programmes, permet de calculer les fonctions
d’onde et plusieurs propriétés atomiques tels que des probabilités de transition,
des déplacements isotopiques, des structures hyperfines etc...

Le calcul des fonctions d’onde se fait a ’aide des programmes NONH[17], MCHF[18]
et CI[19],

Nous utiliserons dans la suite du document la notation spectroscopique suivante, en général

adoptée pour les systémes héliumoides : 1snl 1’3Lj =nl3L;
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1. Le programme NONH effectue 'intégration angulaire des éléments matriciels
de I'hamiltonien non relativiste pour une superposition de CSF (3.6) et
produit une liste symbolique d’intégrales radiales mono-électroniques I et
bi-électroniques F*, G* et R¥ | accompagnées de leurs coefficients angulaires

de pondération.

2. Le programme MCHF utilise la liste d’intégrales de NONH pour construire
la matrice de 'opérateur hamiltonien en couplage LS. Il résout numérique-
ment les équations intégro-différentielles MCHEF et détermine les coefficients
de mélange {¢;} de la superposition de CSF ainsi que les distributions ra-

diales P,,;,(r) des orbitales constituant les fonctions d’état de configuration
Y(vLS).

3. Apres avoir fixé les distributions radiales obtenues par les calculs MCHEF,
nous avons utilisé le programme CI pour des calculs d’interaction de confi-

gurations.

Les effets relativistes sont introduits a ’aide des corrections de Breit-Pauli . Dans

ce cas,

1. Le programme BREIT [20] évalue les coefficients de pondération des inté-
grales I, F¥ G* et R* apparaissant dans les éléments de matrice de I'hamilto-
nien non-relativiste ainsi que des intégrales Z, N¥, V* et S* [21] représentant

les interactions de structures fines de ’hamiltonien de Breit-Pauli.

2. Le programme CI utilise alors les fonctions radiales optimisées préalablement
par MCHF ainsi que la liste d’intégrales de BREIT pour déterminer les
énergies totales et les coefficients de mélange d'une superposition de CSF

exprimée en couplage LS.J.

La figure (3.5) montre 'arborescence des programmes que nous avons utilisé pour

le calcul des forces d’oscillateur et appartenant a la librairie ATSP.
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Calcul des forces d’oscillateur
en couplage LS.

Calcul des forces d’oscillateur

Résolution des équations HF

@ Construction de la liste des configurations
@ Calcul des coefficients angulaires

Breit Calcul des coefficients angulaires des éléments
De matrice de 'operateur de Breit-Pauli

Résolution des équations MCHF MCHF

Résolution de I’équation séculaire

Calcul des coefficients
angulaires des éléments

de matrice des operateurs
de transitions.

en couplage LSJ. LSJTR

F1G. 3.1 — Programmes de calcul des forces d’oscillateur.
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3.6 Energies de transition

Nous présentons dans les tables (3.1) et (3.2) les énergies Hartree-Fock (HF) et
multi-configurationnelles Hartree-Fock (MCHF) en unités atomiques (Hartree) des
états 115, 2138, 213 P 3 13D et 4 13F des éléments héliumoides 2 < Z < 15.
L’analyse de ces valeurs pour un état donné, le long de la séquence isoélectronique,
montre que les effets de la corrélation électronique diminue lorsque Z augmente.
En d’autres termes l'interaction coulombienne entre les deux électrons devient né-
gligeable devant 'interaction électrostatique entre le noyau et les deux électrons.
En effet, si nous considérons par exemple 1'état fondamental 1 1S les valeurs ta-
bulées nous montre que 1'écart relatif sur I'énergie est de 1.4% pour I'helium et
diminue & 0.02% pour le phosphore.

Dans la table (3.3) nous comparons nos énergies de transition non-relativistes
MCHF aux mémes énergies calculées par Cann et Thakkar [22], mais limités aux
héliumoides 2 < Z < 10. Les valeurs obtenues par ces derniers sont considérées
comme tres précises car leurs calculs sont basés sur une approche variationnelle
utilisant des développements de fonctions d’onde qui décrivent de maniére tres
efficace la corrélation électronique. En effet, leurs fonctions d’onde construites par
"Integral-Transform Method" 23] dépendent explicitement de la distance inter-
électronique ri5. D’ailleurs, leurs résultats sont en trés bon accord avec les va-
leurs de Drake [24] qui utilise les fonctions d’onde, bien adaptées aux atomes
a deux électrons, de type Hylleraas. L’approche multiconfigurationnelle Hartree-
Fock combinée avec les développement réduits que nous avons utilisés conduisent
a des résultats moins précis mais satisfaisants si I’on remarque que les écarts re-
latifs, pour les différentes transitions le long de la série iso-électronique varient
entre 107* % et 1072 %.

Pour tous les états impliqués dans les transitions étudiées nous avons calculé les
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corrections relativistes a 1’aide de l’approximation de Breit-Pauli. Nous repor-
tons dans la table (3.4) nos longueurs d’onde (premiére colonne ) des transitions
entre états singulet jusqu’a n = 4 que nous comparons avec d’autres travaux [25]
(deuxiéme colonne) . Il faut noter que dans les transitions singulet-singulet, seules
les corrections relativistes de structures non-fines sont présentes. Dans la table
(3.5) nous donnons pour les transitions E2, les longueur d’onde (colonne A(a))
que nous déduisons de nos calculs relativistes pour quelques héliumoides. Nos va-
leurs sont comparées a celles de Savokov etal (colonne A(b)). Ces derniers utilisent
une méthode d’interaction de configuration relativiste [26] qui traite les effets re-
lativistes de maniére tres rigoureuse. L’accord remarquable que nous obtenons
avec leurs résultats permet de faire au moins une observation : 'approximation
de Breit-Pauli qui est la limite non-relativiste de la théorie de Dirac vers celle
de Schrodinger, est encore valable au moins jusqu’a Z = 13. L’approximation de
Breit-Pauli n’est plus valable pour les ions lourds qui nécessitent un traitement

purement relativiste par la théorie de Dirac.
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TAB. 3.1 - Energies HF et MCHF en unités atomiques des états 152 1.5, 1525 43S, 152p 13 P des éléments héliumoides 2 < Z < 15

Element (1s*)'S 15259 152539 1s2p' P 1s2p* P
HF MCHF HF MCHF HF MCHF HF MCHF HF MCHF

He I -2.861680  -2.903033 | -2.169850 -2.145886 | -2.174250 -2.175218 | -2.122464 -2.123451 | -2.131437 -2.132501
Lill -7.236415  -7.279018 | -5.099208 -5.040697 | -5.109358 -5.110708 | -4.990106 -4.992168 | -5.024669 -5.026526
Be III | -13.611299 -13.654550 | -9.279580 -9.184644 | - 9.295604 -9.297143 | -9.106184 -9.108875 | -9.171322 -9.173518
B IV -21.986234 -22.029894 |-14.710297 -14.578264 | -14.569151 -14.733871|-14.471745 -14.474824 | -14.569151 -14.571527
CV -32.361192  -32.405121 |-21.391165 -21.221728 |- 21.419002 -21.420727 |-21.087097 -21.090437| -21.217512 -21.219998
N VI -44.736164 -44.780284 |-29.322113 -29.115106 | -29.355873 -29.357651 |-28.952354 -28.955877| -29.116158 -29.118717
O VII | -59.111143 -59.155487 [-38.503110 -38.258433 | -38.542797 -38.544616 |-38.067560 -38.071219| -38.264973 -38.267585
F VIII |-75.486126 -75.530504 |-48.934137 -48.643464 | -48.979757 -48.981605 |-48.432739 -48.436503 | -48.663897 -48.666549
Ne IX |-93.861113 -93.905581 |-60.615189 -60.294993 | -60.666740 -60.668613|-60.047900 -60.051748 | -60.312896 -60.315577
Na X [-114.236103 -114.280644 |-73.546254 -73.188244 |- 73.603740 -73.605633 |-72.913052 -72.916968 | -73.211947 -73.214653
Mg XI |-136.611094 -136.655697 |-87.727301 -87.331482| -87.790752 -87.792662 |-87.028196 -87.032168 | -87.361037 -87.363763
Al XIT | -160.98608 -161.03074 |-103.15838 -102.72454 | -103.22777 -103.22970 |-102.39334 -102.39735 | -102.76015 -102.76290
Si XIIT | -187.36108 -187.40578 [-119.83947 -119.36793| -119.91480 -119.91674 |-119.00847 -119.01253|-119.409298 -119.41205
P XIV | -215.73607 -215.78081 |-137.77060 -137.26115| -137.85184 -137.85378|-136.87361 -136.87770| -137.30846 -137.31123
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TAB. 3.2 — Energies HF et MCHF en unités atomiques des états 1s3d 3D et 1s4f Y3 F des éléments héliumoides 2 < Z < 15

Element 1s3d'D 1s3d3D 1s4f'F 1s4f3F
HF MCHF HF MCHF HF MCHF HF MCHF

He I -2.055546  -2.055592 | -2.055572  -2.055609 | -2.031250  -2.031253 | -2.031250  -2.031252
Lill -4.722155  -4.722302 | - 4.722347  -4.722450 | -4.624999  -4.625005 | -4.625000  -4.625008
Be III -8.499837  -8.500073 | -8.500314  -8.500466 | -8.281249  -8.281262 | -8.281251  -8.281264
B IV -13.388609 -13.388915 | -13.389439 -13.389628 | -12.99999 -13.000016 | -13.000002 -13.000019
cvV -19.388480 -19.388840 | -19.389704 -19.389919 | -18.781248 -18.781268 | -18.781255 -18.781273
N VI -26.499454  -26.499858 | -26.501097 -26.501333 | -25.624997 -25.625020 | -25.625006 -25.625028
O VII -34.721533  -34.721973 | -34.723613 -34.723865 | -33.531245 -33.531271 | -33.531259 -33.531282
F VIIT | -44.0564721 -44.055189 | -44.057249 -44.057514 | -42.499994 -42.500022 | -42.500011 -42.500035
Ne IX -54.499017 -54.499509 | -54.502002 -54.502278 | -52.531243 -52.531272 | -52.531263 -52.531289
Na X -66.054422  -66.054934 | -66.057871 -66.058155 | -63.624992 -63.625022 | -63.625015 -63.625042
Mg XI | -78.720937 -78.721467 | -78.724854 -78.725146 | -75.781241 -75.781272 | -75.781268 -75.781295
Al XIT | -92.498562 -92.499107 | -92.502951 -92.503250 | -88.999989 -89.000022 | -89.000020 -89.000049
Si XIIT | -107.38729 -107.38785 | -107.39216 -107.39246 | -103.28123 -103.28127 | -103.28127 -103.28130
P XIV | -123.38714 -123.38771 | -123.39248 -123.39279 | -118.62498 -118.62502 | -118.62502 -118.62505
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TAB. 3.3 — Energies non-relativistes (en cm™!) de transition E1 pour 2 < Z < 10

Transitions He I LiII Be III B IV cV

AE(a) AE(b) AE(a) AE(b) AFE(a) AE(b) AFE(a) AE(b) AFE(a) AE(b)
1'S —2'P | 171074.87 171164.16| 501866.24 501842.42 | 997593.93 997467.12 | 1658063.33 1657842.95 | 2483172.51 2482897.69
215 —2p 4923.11 4857.18 | 10650.16  10430.68 | 16628.30  16263.57 | 22701.08  22220.66 | 28813.70  28243.18
2'Pp —3'D 14891.44  14973.07| 59224.14  59468.86 | 133607.39 134001.51 | 238317.71 238828.55| 373440.23 374044.72
235 —23P 9374,03 923224 | 18474.50  18218.96 | 27130.56  26818.36 | 35628.41  35282.67| 44052.75  43685.37
23P — 33D 16873.53  17015.40| 66731.71  66981.19 | 147707.69 148011.67 | 259384.06 259718.84 | 401637.67 401995.70
Transitions N VI O VII F VIII Ne IX

AFE(a) AE(b) AFE(a) AE(b) AFE(a) AE(b) AFE(a) AE(b)
1S — 21 P | 3472919.77 3472599.76 | 4627285.56 4626933.42 | 5946273.94 5945889.95 | 7429853.44 7429464.21
215 —2p 3494542 34303.73 | 41087.03  40388.17 | 47234.23  46488.54| 53384.47  52600.01
2'P —3'D | 539012.84 539690.99 | 735049.62 735787.63| 961559.64 962345.72 | 1218542.30 1219371.83
238 —23P 52437.74  52054.99 | 60798.95  60404.82| 6914491  68741.88| 77480.12  77070.22
23P — 33D | 574427.11 574801.55 | 777730.00 778117.58|1011536.96 1011933.93 | 1275836.82 1276244.94

(a) Ce travail

(b) [22]




TAB. 3.4~ Longueurs d’onde en (A) des transitions E1 entre états singulet-singulet

pour n = 1 — 4, calculées en tenant compte des corrections relativistes.

Element | 1'S, — 2'P, 218y — 2P, 2'P, — 31D, 3'D2 — 4'Fy

He I 584.55 5H84.25 | 20312. 20584. | 6715.2 6678.2 | 18708. 18 697.
CcCV 40.258 40.266 | 3454.3 3524.7 | 267.70 267.28 | 749.87 749.60
N VI 28.781 28.786 | 2839.5 2893.3 | 185.44 185.22 | 520.75 520.61
O VII 21.597 21.600 | 2402.2 2446.6 | 135.96 135.83 | 382.59 382.50
Ne IX 13.443 13.446 | 1821.7 1852.6 | 81.981 81.925 | 231.41 231.38
Si XIIT | 6.6461 6.6466 | 1181.4 1195.5|39.112 39.098 | 110.87 110.88

TAB. 3.5 — Longueurs d’onde en (A) des transitions E2 pour les ions C V, N VI,
O VII, Ne IX et Si XIII

Transitions

CV

N VI

Ne IX

Si XIII

Aa) A

Aa) A

Aa) A

Aa)

A(b)

115y — 3D,
215, — 31D,
21P — 411
238, — 33D,
238, — 33D,
238, — 33D,
2P, — 43F,
2P, — 431,
2P, — 431,
2P, — 431,
2P — 431,
2P, — 43,

34.996
248.45
197.28
224.17
224.17
224.18

34.995
248.45
197.03
224.17
224.18
224.18
186.81 -
186.82 186.69
186.77 186.65
186.82 186.69
186.77 186.65
186.78 186.65

249143
174.07
136.74
159.37
159.33 159.33
159.33 159.33
130.39 -
130.39 130.34
130.34 130.29
130.39 130.34
130.34 130.29
130.34 130.29

24.914
174.07
136.61
159.33

11.550
11.566
60.539
73.697
73.704 73.705
73.707 73.707
58.510 -
98.511 58.505
598.459 58.452
58.511 58.504
58.460 58.451
08.449 58.441

11.550
78.455
60.503
73.697

5.6810
37.865
28.916
36.188
36.195
36.199
28.224
28.225
28.171
28.225
28.172
28.155

2.6808
37.860
28.905
36.187
36.198
36.198

28.227
28.171
28.227
28.171
28.156

(a) Ce travail

(b) Savukov

et al [25]
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Chapitre 4

Forces d’oscillateur dipolaires et
quadrupolaires électriques dans la

séquence 1so-électrique de ’hélium

4.1 Introduction

Dans le chapitre 1, suite a I’étude de l'interaction entre un rayonnement électro-
magnétique et des atomes, nous avons mis en évidence trois types de transitions,
dipolaire électrique (E1), quadrupolaire électrique (E2) et dipolaire magnétique
(M1). En négligeant les termes d’ordre supérieur dans le développement de I’ha-
miltonien d’interaction (équation 1.38), nous avons éliminé les processus de transi-
tions multiphotoniques électriques (nE1), magnétiques (nM1) (n est le nombre de
photons impliqués), multipolaires électriques Ek (k > 2) et multipolaires magné-
tiques Mk (k > 2.) La figure (4.1) représente le diagramme des niveaux d’énergie
J associés aux états que nous avons étudiés dans ce travail *. Nous indiquons

également toutes les transitions E1 et E2 possibles entre ces états ainsi qu’une

Le diagramme de la figure (4.1) est certainement valable pour I'hélium mais pas forcément pour

tous les héliumoides.
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transition M1 et une transition M2. Il faut noter que les transitions M2 sont rare-
ment observables alors que les transitions M1 les plus probables sont celles qui se
produisent entre niveaux de structure fine. Dans les systémes héliumoides la tran-
sition M1 (1s?) 1S — (1s2s) 35 posséde une grande importance en astrophysique
[27]. Mais le calcul de sa probabilité d’émission spontanée est trés complexe en
raison de son caractére purement relativiste [28], [29]. C’est pourquoi nous avons

limité notre étude aux transitions E1 et E2.

432
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F1G. 4.1 — Diagramme des niveaux d’énergie de ’hélium

Nous présentons dans ce chapitre tous nos résultats de calculs de forces d’oscilla-
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teur E1 et E2, ainsi que les grandeurs qui leur sont associées comme les probabilités

de transitions et les durées de vie radiatives.

4.2 Forces d’oscillateur dipolaires électriques

Les forces d’oscillateur dipolaires et quadrupolaires électriques ont été calculées
dans les formes longueur et vitesse. Nous avons utilisé pour cela les programmes
de la librairie "Atomic Structure Package" (ATSP) de C.F. Fischer et al [30].
Ces programmes utilisent les fonctions d’onde radiales numériques provenant des
calculs MCHF'.

Nos forces d’oscillateur ont été obtenues en utilisant systématiquement les diffé-
rences d’énergie calculées. Nous présentons dans la table (4.1) les forces d’oscil-
lateur , longueur et vitesse, que nous avons obtenues a l'aide de fonction d’onde
Hartree-Fock et MCHF pour toutes les transitions E1 entre n = 1 — 4 de 'atome
d’hélium. L’analyse des résultats de la table (4.1) montre que 'accord entre les
deux formalismes est évident dans I’approche MCHEF. Au niveau Hartree-Fock le
désaccord est particuliérement important pour la transition impliquant ’état 215
En effet comme cet état n’est pas I’état le plus bas de sa symétrie, il est trés mal
décrit par une approche monoconfigurationnelle étant donné le manque d’ortho-
gonalité a I’état fondamental (Théoréme de Hylleraas-Undheim-MacDonald [3]).
L’introduction de I’état 1.5 par le biais de I’approche multiconfigutationnelle amé-
liore complétement le résultat et rend 'accord trés satisfaisant.

Dans les tables (4.3) et (4.4) nous donnons toutes les forces d’oscillateur, formes
longueur et vitesse, des transitions E1 qui se produisent entre les états n = 1 et
n = 4 (voir la note de bas de page du paragraphe (3.4) pour la signification de
n) pour 3 < Z < 15. Dans la table (4.5) nous comparons nos forces d’oscillateur

non-relativistes (colonne f(a)) avec celles de Cann et al [22] (colonne f(b)). Nous
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rappelons que ces derniers ont utilisé des fonctions d’onde de trés grande qualité
(voir paragraphe 3.6), ce qui confére aux valeurs de leurs forces d’oscillateur une
grande fiabilité. L’analyse des écarts relatifs des deux valeurs, pour une transi-
tion donnée, montre qu’il diminue le long de la séquence isoélectronique. Il est
par exemple, dans le cas de la transition 115 — 2'P, de 1.22% 0.38% et 0.10%,
respectivement pour He I, C V et Ne IX. En effet, lorsque Z augmente les effets
de corrélation ont tendance & diminuer. Notre modéle de corrélation, combinant
I’approche multiconfigurationnelle avec la méthode des espaces réduits peut étre

considéré comme trés satisfaisant.

TAB. 4.1 — Forces d’oscillateur Hartree-Fock (fyr) et MCHF (fycopr), formes
longueur et vitesse, des transitions dipolaires électriques entre les états n =1 —4

de I'He.

Transition(E1) fur fyvcuF

Longueur Vitesse | Longueur Vitesse

'S —2tp 0.24479  0.25255| 0.27279 0.27294

215 —2lp 0.67391 1.22574| 0.38451 0.44719
235 — 23P 0.56313  0.60505| 0.54988 0.54912
2P — 3D 0.72400 0.72530| 0.71581 0.71957
23P — 33D 0.62341 0.62342| 0.71581 0.71957

3D —4'F 1,01796 1,01797| 1.01614 1.01294

3D — 43F 1.01672 1.01671| 1.01524 1.01836

Nous avons repris tous les calculs précédents, mais en couplage LSJ. Comme nous
I’avons mentionné dans le chapitre précédent les corrections relativistes ont été
évaluées a 'aide de 'approximation de Breit-Pauli. Nous reportons dans la table

(4.6) les forces d’oscillateur, les forces de raie et aussi les probabilités d’émission
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spontanée, dans I’hélium, que nous comparons aux valeurs affichées par le site
web du NIST . Parmi ces derniéres, certaines sont expérimentales alors que les
autres sont théoriques. Dans les deux cas, elles sont en accord avec nos valeurs.
Les tables (4.7), (4.8) et (4.9) affichent les énergies de transition ainsi que les
forces d’oscillateur de toutes les transitions précédemment étudiées mais issues
cette fois-ci du couplage LSJ.

Les énergies de transitions relativistes ainsi que les forces d’oscillateur pondérées
par le degré de dégénérescence du niveau inférieur (gf) de Si XIII sont données
dans la table (4.2). Nos résultats (1°M€ et 4°M€ colonnes ) sont comparés aux

et 5°M€ colonnes nous don-

valeurs disponibles dans la littérature. Dans les geme
nons les résultats de la référence [31]. Ces auteurs ont utilisés des fonctions d’onde
calculées aussi a ’'aide de la méthode multiconfigurationnelle Hartree-Fock. Seule-
ment la construction de I’espace actif n’est pas précisé dans ’article publié. Nous
remarquons un désaccord total sur la valeur de 1’énergie et force d’oscillateur de
la transition 2'S; — 2'P,. En revanche notre valeur est en trés bon accord avec

la valeur publiée par le NIST et la référence [32]. Les colonnes 3 et 6 contiennent

les valeurs obtenues par d’autres auteurs [33], [32] et [34].

t National Institute of Standards and Technology
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TAB. 4.2 — Energies et forces d’oscillateur E1 pour Si XIII.

Transition AE(em™) gf
118y — 2' P, | 15046225 15037433.24 150421187 | 0.7558 0.749 0.796°
215y — 21 P, | 84645.70  54728.87 83287% | 0.0412 0.0264 0.04¢
238, — 23P, | 122939.14  113043.39  122743° | 0.0960 0.0886 0.058¢
235 — 23P; | 116223.61  106332.71  115600° | 0.0544 0.0497 0.054¢
238, — 23Ry | 114112.70  104726.65  113809¢ | 0.0178 0.0163 0.054¢
- 133

b _ NIST

¢ - [34]

“- [32]
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TAB. 4.3 — Energies de transition en ua et forces d’oscillateur E1 en couplage LS pour 3 < Z < 15

Elément

LiII
Be III
BIV
CV
N VI
O VII
F VIII
Ne IX
Na X
Mg XI
Al XII
Si XIIT
P XIV

21§ - olp

238 — 23p

1S —21p

AFE

9fi

9fo

AFE

9fi

9fo

AFE

9fi

9fv

2.286850
4.545684
7.555069
11.31468
15.82441
21.08419
27.09400
33.85383
41.36368
49.62353
58.63338
68.39325
78.90311

0.45264
0.54839
0.60652
0.64526
0.67280
0.69334
0.70924
0.72190
0.73221
0.74077
0.74798
0.75415
0.75948

0.45145
0.54708
0.6053
0.64426
0.67195
0.69262
0.70861
0.72135
0.73173
0.74034
0.74760
0.75380
0.75916

0.048530
0.075769
0.103439
0.131291
0.159229
0.187213
0.215221
0.243244
0.271276
0.299314
0.327186
0.355398
0.383443

0.21850
0.15261
0.11724
0.09518
0.08010
0.06914
0.06082
0.05428
0.04902
0.04468
0.04103
0.03796
0.03531

0.24763
0.16799
0.12630
0.10094
0.08397
0.07185
0.06278
0.05573
0.05010
0.04550
0.04165
0.03844
0.03567

0.084182
0.123624
0.162343
0.200728
0.238933
0.277030
0.315057
0.353035
0.390980
0.428899
0.466798
0.504683
0.542556

0.93925
0.64786
0.49315
0.39774
0.33314
0.28653
0.25134
0.22384
0.20175
0.18362
0.16849
0.15565
0.14463

0.93739
0.64742
0.49343
0.39836
0.33392
0.28739
0.25223
0.22472
0.20175
0.18448
0.16931
0.15645
0.14540
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TAB. 4.4 — Energies de transition en ua et Forces d’oscillateur E1 en couplage LS pour 3 < Z < 15

Elément

Lill
Be III
B IV
CcV
N VI
O VII
F VIII
Ne IX
Na X
Mg XI
Al XII
Si XIII
P XIV

2'P — 3'D

2P — 33D

31D 4l

3D — 43F

AFE

g/

9t

AE

9/

9fo

AFE

9/

9o

AFE

9/

9fv

0.269866
0.608802
1.085909
1.701597
2.456020
3.349247
4.381315
5.552240
6.862032
8.310702
9.898249
11.62468
13.48999

2.15011
2.13824
2.12825
2.12091
2.11552
2.11148
2.10837
2.10592
2.10395
2.10233
2.10099
2.09986
2.09889

2.14434
2.12764
2.11662
2.10945
2.10462
2.10124
2.09879
2.09695
2.09554
2.09443
2.09354
2.09282
2.09223

0.304076
0.673052
1.181899
1.830080
2.617385
3.543720
4.609035
5.813299
7.156498
8.638617
10.25965
12.01959
13.91843

5.65789
2.77918
5.86556
0.92724
2.97285
6.00776
6.03527
6.05747
6.07575
6.09105
6.10405
6.11521
6.12491

5.64357
0.76268
5.84931
5.91190
9.95856
5.99450
6.02295
6.04599
6.06502
6.08099
6.09458
6.10628
6.11646

0.097298
0.218811
0.388899
0.607572
0.874838
1.190701
0.555167
1.968237
2.940195
2.940195
3.499086
4.106584
4.762692

9.09058
5.08757
5.08663
5.08722
5.08760
5.08783
5.08797
5.08806
5.08817
5.08817
5.08817
5.08819
5.08819

5.09017
5.07616
5.07220
5.07285
5.07439
5.07586
5.07697
5.07772
5.07970
5.07970
5.07979
5.08052
5.08111

0.097442
0.219203
0.389609
0.608646
0.876305
1.192584
1.557479
1.970989
2.943851
2.943851
3.503202
4.111165
4.767740

15.2217
15.2230
15.2260
15.2293
15.2322
15.2348
15.2370
15.2390
15.2421
15.2421
15.2434
15.2446
15.2456

15.2581
15.2496
15.2448
15.2445
15.2452
15.2461
15.2471
15.2480
15.2497
15.2497
15.2504
15.2510
15.2516




TAB. 4.5 — Forces d’oscillateur E1 en couplage LS pour 2 < Z < 10 : comparaison avec d’autres travaux.

Transitions He I Lill Be II1 B IV cV
fl@) — fo) fla)  fO) fla)  fO)] fla)  fb) fla)  f(b)

115 — 2P 10.27279 0.27617 | 0.45264 0.45662 | 0.54838 0.55155 | 0.60652 0.60891 | 0.64525 0.64706
215 —21P 10.38451 0.37648|0.21849 0.21258 | 0.15261 0.14856 | 0.11724 0.11437|0.09518 0.09305
21P —3'D [0.71581 0.71017| 0.7167 0.71161]0.71274 0.70879 | 0.7094 0.70633 | 0.70697 0.70449
235 —23P 10.54988 0.5391|0.31308 0.30794 | 0.21592 0.21313 |0.16438 0.16262 | 0.13257 0.13138
23P — 3D | 0.61686 0.61024 | 0.62865 0.62465 | 0.64213 0.63912 | 0.65858 0.65647 | 0.65858 0.65647

79

Transitions N VI O VII F VIII Ne IX
fla)y — f®O)|  fla)  fO) fla)  fO)| fla)  f)

1S —2'P 0.67279 0.67419 | 0.69334 0.69444 |0.70923 0.71013 [ 0.72189 0.72262
215 —21P 10.08010 0.07848|0.06914 0.06786 | 0.06082 0.05978 | 0.05428 0.05343
2P —3'D | 0.70517 0.70313|0.70382 0.70210 | 0.70279 0.70130 | 0.70197 0.70067
235 —23P 10.11104 0.11017 | 0.09551 0.09485 | 0.08378 0.08326 | 0.07461 0.07419
23P — 3D 0.66365 0.66180 | 0.66752 0.66588 | 0.67058 0.66909 | 0.67305 0.67169

(a) Ce travail

(b) [22]



TAB. 4.6 — Energies de transition, forces d’oscillateur, forces de raie et probabilités

de transition E1 en couplage LSJ dans I'He.

Transitions AE(au) gf S(au) A(10%/s)
1Sy — 21P | 0.77956643 | 0.27274 | 0.524897 | 17.747 | 17.99 *
215y — 21 P | 0.02243435 | 0.38444 | 25.70921 | 0.0207 | 0.0197
235 — 23P5 | 0.04272483 | 0.91645 | 32.18145 | 0.1075 0.1022
238, — 23P; | 0.04272543 | 0.54988 | 19.30886 | 0.1075 | 0.1022
238 — 23Py | 0.04273016 | 0.18331 | 6.436284 | 0.1075 | 0.1022
21P — 31Dy | 0.06786063 | 2.14703 | 47.46761 | 0.6352 0.638
23P) — 32D3 | 0.07689270 | 2.59035 | 50.54163 | 0.7028 0.706
23Py — 33Dy | 0.07689273 | 0.46256 | 9.025292 | 0.1757 0.176
23P, — 33Dy | 0.07689290 | 0.03084 | 0.601686 | 0.0195 | 0.0196
23P — 32Dy | 0.07689210 | 1.38768 | 27.07588 | 0.5271 0.529
23P — 32Dy | 0.07689230 | 0.46256 | 9.025292 | 0.2928 0.294
23Py — 3°D; | 0.07688760 | 0.61671 | 12.03372 | 0.3904 0.392
31Dy — 41F3 | 0.02433962 | 5.07971 | 313.1129 | 0.1381 0.138
33Ds — 43F, | 0.02435724 | 6.52545 | 401.9373 | 0.1382 0.139
33D3 — 43F3 | 0.02435724 | 0.56393 | 34.73533 | 0.0154 | 0.0155
33Dy — 43F3 | 0.02435723 | 4.51142 | 277.8826 | 0.1228 0.124
33Ds — 44F, | 0.02435728 | 0.01611 | 0.992438 | 0.0006 | 0.000612
33Dy — 43F, | 0.02435727 | 0.56393 | 34.73533 | 0.0215 | 0.0217
33D — 43F, | 0.02435707 | 3.04519 | 187.5708 | 0.1161 0.117

* Les valeurs de cette colonne sont tirées

du National Institute of Standards and Technology (NIST)
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TAB. 4.7 — Energies de transition en (ua)et forces d’oscillateur E1 en couplage LS.J pour 3 < Z < 15

Elément| 1'Sy —2'P, | 2'Sy—2'P | 2'P —3'Dy | 3'Dy —4'Fy | 235, —23P, | 23S, —23P, | 23S, — 23R,
AE of AE of AE of AE of AE  gf | AE  gf | AE  gf
Lill  [2.28689 0.45259|0.04854 0.218520.26988 2.14992|0.09730 5.09001 | 0.84247 0.52213|0.08424 0.31325|0.08426 0.10445
Be III | 4.54606 0.54836|0.07584 0.15275|0.60887 2.138190.21882 5.08713|0.12387 0.36060|0.12381 0. 2163 | 0.12387 0.07212
BIV | 7.55641 0.60656|0.10368 0.11753| 1.08611 2.128410.38893 5.08644|0.16303 0.27510|0.16280 0.16482|0.16288 0.05497
CV  |11.3181 0.64537]0.13191 0.09564 | 1.70208 2.12129| 0.60764 5.08725|0.20226 0.22263|0.20166 0.13318|0.20172 0.04441
N VI | 15.8316 0.67301|0.16047 0.08074|2.45703 2.11619 | 0.87498 5.08790|0.24192 0.18737|0.24063 0.111820.24059 0.03727
O VII |21.0977 0.69369|0.18968 0.07008 | 3.35114 2.11247 | 1.19096 5.08846|0.28232 0.16221 | 0.27987 0.09648 | 0.27960 0.03213
F VIIT |27.1173 0.70975|0.21948 0.06206 | 4.38455 2.10974 | 1.55560 5.08896|0.32379 0.14349|0.31954 0.08497 | 0.31882 0.02826
Ne IX [ 33.8912 0.72259|0.25012 0.05586 | 5.55743 2.10771| 1.96894 5.08943|0.36666 0.12914 | 0.35978 0.07603|0.35831 0.02524
Na X | 41.4208 0.73311|0.28180 0.05096 | 6.86997 2.10621 | 2.43098 5.08993|0.41130 0.11790|0.40074 0.06892 | 0.30812 0.02282
Mg XI |49.7073 0.74190|0.31478 0.04704 | 8.32236 2.10511|2.94176 5.00047|0.45813 0.10896 | 0.44258 0.06315 | 0.43830 0.02085
ALXIT |58.7521 0.74937|0.34938 0.043879.91479 2.10433 | 3.50130 5.09099 | 0.50759 0.10177|0.48546 0.05840|0.47889 0.01920
Si XIII | 68.5569 0.755820.38568 0.04126 | 11.6475 2.10382| 4.10964 5.09158|0.56016 0.09597 | 0.52956 0.05444 | 0.51995 0.01782
P XIV |7.91233 0.76146|0.42420 0.03913 | 13.5208 2.10352 | 4.76680 5.09220|0.61638 0.09127|0.57509 0.05110|0.56149 0.01663
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TAB. 4.8 — Energies de transition en (ua)et forces d’oscillateur E1 en couplage LS.J pour 3 < Z < 15

Elément 23Py — 33D; 23Py) — 33D, 23P; — 33D, 23Py — 33D 23P, — 33D 23Py — 33D

A E of A E of A E of A E gf AE of A E of
Lill 0.304085 2.640074 | 0.304085 0.4714407 | 0.304086 1.414359 | 0.304093 0.031429 | 0.304094 0.471454 | 0.304069 0.628554
Be III 0.673095 2.696783 | 0.673090 0.481565 | 0.673155 1.444831 | 0.673092 0.032104 | 0.673156 0.481611 | 0.673100 0.642095
B IV 1.182026 2.737260 | 1.182008 0.488789 | 1.182240 1.466654 | 1.182008 0.032585 | 1.182240 0.488884 | 1.182160 0.651802
CcV 1.830370 2.766196 | 1.830323 0.493951 | 1.830926 1.482339 | 1.830314 0.032929 | 1.830917 0.494111 | 1.830853 0.658791
N VI 2.617961 2.787672 | 2.617858 0.497779 |2.435438 1.494075 | 2.617829 0.033185 | 2.619123 0.498019 | 2.619158 0.664034
O VII 3.544751 2.804179 | 3.544554  0.500718 | 3.547005 1.503194 | 3.544486 0.033380 | 3.546937 0.501054 | 3.547212 0.668124
F VIIT | 4.610747 2.817261 | 4.610402 0.50304 |4.614646 1.510522 | 4.610266 0.033535 | 4.614510 0.503492 | 4.615239 0.6714294
Ne IX 5.815983 2.827882 | 5.815421  0.50493 | 5.822291 1.51657 | 5.815179 0.03366 |5.822049 0.50550 | 5.823529  0.67417
Na X 7.160514 2.836708 | 7.159644  0.50649 | 7.170199 1.52172 | 7.159247 0.03376 | 7.169802 0.50721 | 7.172429  0.67652
Mg XI | 8.644408 2.844170 |8.643120 0.50781 |[8.658669 1.52617 |8.642504 0.03385 | 8.658052 0.50868 |8.662332 0.67858
Al XIT  ]10.267748 2.85058 [10.265905 0.50894 [10.288034 1.53011 |10.264992 0.03392 |10.287120 0.50999 [10.293684 0.68042
Si XIIT 12.030622 2.856168 {12.028063 0.509921 [12.058662 1.533655 (12.026757 0.033991 |12.057355 0.511163 |12.066974 0.682093
P XIV  [13.933132 2.861097 |13.929665 0.510783 [13.970955 1.536890 [13.927853 0.034047 |13.969143 0.512230 [13.982736 0.683638
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TAB. 4.9 — Energies de transition et forces d’oscillateur E1 en couplage LSJ pour 3 < Z < 15

Elément 3Dy — 43F, 33D3 — 43F3 33Dy — 43F3 33D3 — 43 F, 33Dy — 43 F 33Dy — 43F,

A E(au) gf A E(au) gf A E(au) gf A E(au) gf A E(au) gf A E(au) gf
Lill 0.097443 6.522783 |0.097442 0.563696 | 0.097443 4.509605 | 0.097443 0.016105 |0.097443 0.563701 | 0.097442 3.043955
Be III  ]0.219209 6.523505 |0.219208 0.563757 | 0.219213 4.510160 |0.219208 0.016107 |0.219213 0.563770 | 0.219211 3.044335
B IV 0.389628 6.525056 |0.389624 0.563888 |0.3896426 4.511317 [0.3896240 0.016111 [0.3896418 0.563913 [0.3896420 3.045134
cvV 0.608690 6.526631 |0.608681 0.564021 | 0.608728 4.512521 | 0.608677 0.016115 | 0.608725 0.564062 | 0.608733 3.045977
N VI 0.876394 6.528125 |0.876374 0.564146 | 0.876477 4.513697 |0.876365 0.016118 | 0.876468 0.564206 | 0.876497 3.046814
O VII  [1.192745 6.529481 [1.192707 0.564258 | 1.192903 4.5148085 | 1.192687 0.0161214 | 1.192884 0.5643419 | 1.192953 3.0476199
F VIIT |1.557749 6.530720 |1.557681 0.564359 | 1.558026 4.515867 | 1.557645 0.016124 |1.557989 0.564470 | 1.558125 3.048404
Ne IX  |1.971415 6.531836 |1.971304 0.564448 | 1.971866 4.516870 |1.971241 0.016126 |1.971803 0.564591 | 1.972045 3.049163
Na X 2.433753 6.532889 |2.433582 0.564531 | 2.434451 4.517859 |2.433481 0.016128 |2.434350 0.564709 | 2.434747 3.049925
Mg XI |2.944778 6.533875 [2.944523 0.5646072 | 2.945811 4.5188312 | 2.944369 0.0161308 | 2.945657 0.5648244 | 2.946273 3.0506881
Al XIT  [3.504502 6.534811 | 3.50413 0.564678 | 3.505980 4.519798 |3.503911 0.016132 | 3.505754 0.564938 | 3.506668 3.051460
Si XIIT |4.112942 6.535712 [4.112434 0.564745 | 4.114994 4.520770 |4.112114 0.016134 | 4.114674 0.565052 | 4.115980 3.052249
P XIV  |4.770114 6.536589 |4.769426 0.564809 |4.772893 4.521754 | 4.768985 0.016135 |4.772452 0.565167 |4.774264 3.053059




4.3 Forces d’oscillateur quadrupolaires électriques

Les forces d’oscillateur quadrupolaires électriques sont beaucoup plus faibles que
les forces E1, d’ou la difficulté d’observer expérimentalement les transitions E2
dans les laboratoires. Leur présence par contre étant remarquée dans les spectres
stellaires, une bonne interprétation de ces derniers par les modéles astrophysiques
requiert en général la connaissance des probabilités de transition. Cependant,
notre recherche bibliographique nous a montré qu’il existe peu de publications sur
les transitions E2 dans les héliumoides.

Nous présentons dans la table (4.10) nos valeurs des forces d’oscillateur g f (forme
longueur) et de probabilités d’émission spontanée AF? des différentes transitions
E2 se produisant entre n = 1 et n = 4 dans I’hélium, en ’absence d’effets relati-
vistes. Dans la derniére colonne de la méme table nous donnons les valeurs calcu-
lées par Godefroid et Verhagen [35] a 'aide du méme formalisme. Nous constatons
un bon accord entre les deux résultats.

Dans la table (4.11) nous reportons les mémes résultats pour l'ensemble des hé-
liumoides 3 < Z < 15.

Dans la table (3.5) nous avons comparé nos longueurs d’onde des différentes tran-
sitions E2 en couplage LS.J avec celles de Savukov et al [25] pour les héliumoides
C V, N VI, O VII, Ne IX et Si XII. Les mémes auteurs ont également publié
les probabilités d’émission spontanée A2 des transitions. Connaissant leurs lon-
gueurs d’onde, nous avons déduit leurs forces d’oscillateur ¢f¥? a partir de la
formule (2.41). Leurs valeurs gfF? ainsi que les notres sont présentées dans la
table (4.12). Nous remarquons un bon accord pour I’ensemble des transitions sauf
pour 2' P, — 4'Fy 23P — 43F5 et 23 P, — 43F3. Le désaccord se traduit par des
rapports entre les deux valeurs de 'ordre de 1.6 pour les quatre éléments N VI,

O VII, Ne IX et Si XII, alors qu’il est de 2.8 pour C V. Comme ces auteurs ne
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donnent pas les valeurs de leurs forces de raie, nous n’avons pas trouvé de réponse

& ce désaccord.

TAB. 4.10 - Energies de transition en (ua), forces d’oscillateur (gf) et probabilités

d’émission spontanée (AF?) dans I'hélium

Transitions| A E |gf(107°)| A(10*/s) | gf(107°) [35]
1S — 31D [0.8474411| 0.02783 {0.1283761 0.0280
218 — 31D 0.0902941 | 0.19489 |0.0102079 0.1948
23S — 33D (0.1196091 | 0.60911 |0.0186602 0.6093
2P — 41F10.0921993 | 0.15987 [0.0062361 0.1581
23P — 43F10.1012488 | 0.39167 [0.0061414 0.3871
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TAB. 4.11 — Energies de transition en ua et forces d’oscillateur quadrupolaires électriques pour 3 < Z < 15

Elément 1'S — 3'D 2'S — 3D 2P — 4'F 238 — 33D PP — PBF
AE qf AE 9f AE 9f AE qf AE 9f

LiII 2.556716  0.19550 | 0.318395 0.72858 | 0.367163 0.64629 | 0.388259 2.39568 | 0.415175 1.60278
Be III 5.154486  0.54025 | 0.684574 1.58837 | 0.827613 1.43893 | 0.796676 5.21602 | 0.892255 3.70630
B IV 8.640979  1.06843 | 1.189348 2.77578 | 1.474814 253735 | 1.344243 9.03947 | 1.571509 6.71927
CV 13.01628  1.78198 | 1.832887 4.29160 | 2.309168 3.94399 | 2.030808 13.8575 | 2.438725 10.6469
N VI 18.28043  2.68169 | 2.615248 6.13622 | 3.330857 5.65664 | 2.856318 19.6670 | 3.493690 15.4914
O VII 2443344 3.76795 | 3.536460 8.30983 | 4.539948 7.67537 | 3.820750 26.4664 | 4.736304 21.2537
F VIII | 3147532 5.04099 | 4.596535 10.8126 | 5.936481 10.0003 | 4.924091 34.2552 | 6.166515 27.9344
Ne IX | 39.40607 6.50094 | 5.795483 13.6445 | 7.520476 12.6314 | 6.166335 43.0327 | 7.784289  35.5337
Na X 48.22571  8.14787 | 7.133309 16.8056 | 9.291945 15.5687 | 7.547477 52.7989 | 9.589611 44.0518
Mg XI | 57.93423 9.98185 | 8.610015 20.2960 | 11.25090 18.8124 | 9.067515 63.5536 | 11.58247  53.4890
ALXIT | 68.53164 12.0029 | 10.22543 24.1149 | 13.39733 22.3624 | 10.72645 75.2966 | 13.76285 (3.8452
Si XIII | 80.01793 14.2111 | 11.98008 28.2646 | 15.73126 26.2187 | 12.52427 88.0279 | 16.13075  75.1206
P XIV | 9239310 16.6064 | 13.87343 32.7429 | 18.25268 30.3814 | 14.46099 10.1747 | 18.68617 87.3152
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TAB. 4.12 — Forces d’oscillateur E2 en 107° en couplage LS.J

transitions

CcV

N VI

O VII

Ne IX

Si XIII

1Sy — 3D,
215, — 31D,
21p, — Al Fy
238, — 32Dy
238, — 33D,
238, — 33D,
2Py, — 43F,
25P — 431,
23 Py — 43F,
23P, — 43F;
25Py — 43F%

1.7832
4.2985
3.9458
2.7780
4.6302
6.4827
1.1839
1.1840
0.1690
2.3681
1.1831

1.7776
4.2774
1.4007
2.7713
4.5999
6.4657
1.1809
1.1809
0.1687
0.8365
0.4257

2.6847 2.6592
6.1512  6.0896
5.6612 3.5332
3.9467 3.9335
6.5780  6.5006
9.2103 9.1809
1.7238 1.7179
1.7237 1.7179
0.2459 0.2456
3.4475  2.1645
1.7218 1.0661

3.7743
8.3396
7.6846
5.3174
8.8628
12.410
2.3668
2.3664
0.3375
4.7328
2.3627

3.7049
8.1862
4.7138
5.2946
8.6852
12.355
2.3563
2.3559
0.3370
2.9271
1.4301

6.5209
13.729
12.658
8.6700
14.452
20.238
3.9646
3.9624
0.5645
7.9249
3.9520

6.1991
13.076
7.6566
8.6109
13.739
20.098
3.9351
3.9338
0.5631
4.8657
2.3237

14.309
28.646
26.344
17.868
29.790
41.731
8.4267
16.182
8.4117
16.173
16.143

12.059
24.283
16.301
17.627
25.204
41.146
8.2901
8.2633
1.1897
10.819
4.7921




4.4 Raie d’intercombinaison 1s® 'S, — 1s2p 3P,

La transition dipolaire électrique 1s? 'Sy — 1s2p 3P;, interdite par la régle de
sélection AS = 0, devient possible grace notamment aux mélanges des termes 2! P
et 23P pour la valeur de J = 1. Pour 'expliquer, rappelons que dans ce contexte
les éléments de matrice des opérateurs de transition sont exprimés en couplage
LSJ. Dans ce cas la fonction d’onde totale W(yLS.J) est une combinaison linéaire
de fonctions d’état de configuration, exprimées dans la représentation {|LSJ)},
qui peuvent avoir différentes valeurs LS mais qui correspondent a la méme valeur
de J
M
U(YLSJT) = a;®(v;L;S;J). (4.1)
i

Les coefficients de développement sont déterminés en diagonalisant la matrice

d’interaction dont les éléments sont de la forme :
(P(v;LiS; T )| Hpp|®(v;L;S;7)) (4.2)

ou Hpp est 'hamiltonien de Breit-Pauli et ot ®(+,;L;S;J) et ®(;L;S;J) sont de
méme parité.

Ainsi, nous pouvons exprimer la fonction d’onde associée a 'état (1s2p) 3 P, comme
suit :

U(1s2p 3Py) = 1 ®(12p 3 Py) + ¢, ®(1s2p ' P)) (4.3)

Si nous calculons ’élément de matrice de 'opérateur de transition dipolaire élec-

trique P, a I'aide de (4.3), nous obtenons :

((1s2p) *Py [PDV] (15)* 1So) = e ((1s2p) *Py |[P{V| (15)* 'Sp)

+ ¢ ((1s2p) ' Py ‘Pq(l)‘ (1s)* 'Sp) (4.4)

Alors que le premier terme de la somme ci-dessus est nul du fait que AS # 0,

le deuxiéme terme vérifie toutes les régles de sélection d’une transition dipolaire
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électrique et est donc différent de zéro. Grace donc au mélange des termes P
et 3P, la transition 1s* 1Sy — 1s2p 3P, appelée raie d’intercombinaison, devient
possible.

Nous avons calculé la force d’oscillateur de cette raie d’intercombinaison pour les
héliumoides 2 < Z < 15. Les développements de fonctions d’onde (4.1) que nous
avons pris sont des combinaisons linéaires de toutes les symétries appartenant a
I'espace réduit de I’état 1s2p 3P (voir 3.23) pour J = 1 plus 'état 1s2p ' P;.

La procédure de calcul consiste & calculer d’abord les coefficients ¢; du développe-
ment (4.1). Pour cela nous utilisons une méthode d’interaction de configuration,
ol les fonctions radiales utilisées sont celles déja obtenues par la méthode MCHF.
Les coefficients sont ensuite obtenus en résolvant I’équation séculaire (3.8) qui
consiste a diagonaliser la matrice associée a I’hamiltonien de Breit-Pauli.

Nous donnons dans la table (4.13) le coefficient de mélange de la fonction d’onde
associée a I'état [2'P;) dans le développement de W(23P;) le long de la séquence
isoélectronique. Comme nous le remarquons la contribution de ¥(2'P;) dans le
développement de W(23P;) passe de 0.02% pour 'He I & 7.4% pour le P XIV. En
d’autres termes le mélange est d’autant plus important que Z est grand. En effet,
dans un traitement en perturbation a I'ordre un, nous savons que les coefficients ¢;
sont inversement proportionnels & la différence d’énergie entre les deux états 2' P,
et 22P;. Or comme cette derniére diminue le long d’une séquence isoélectronique,
le coefficient ¢; devrait augmenter.

Dans la table (4.15), nous donnons nos forces d’oscillateur de la raie d’intercom-
binaison pour les héliumoides 2 < Z < 15. Elles sont comparées a celles de Drake
[36]. Pour I’hélium, I’écart relatif entre les deux valeurs est de 25%. Il passe a
9.5% pour le fluor, pour déscendre a 5.8% pour le Phosphore. Le désaccord assez
important que nous remarquons pour I’hélium est dit & un mauvais traitement de

la corrélation électronique de notre part. Les espaces de Drake sont beaucoup plus
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complets que les notres et ses fonctions d’onde de type hylleraas sont nettement
plus précises. Comme les effets de corrélation électronique diminue lorsque Z aug-
mente, nos valeurs se rapprochent de celles de Drake. Mais les effets relativistes
étant plus importants, lorsque Z croit, nous concluons que l'approximation de

Breit-Pauli est encore valable pour Z = 15.

TAB. 4.13 — Coefficients de mélange de 2'P; dans le développement de W(23P;)
pour 2 < Z < 15.

Elément | Coefficient | Elément | Coefficient
He I 0.0002358 | F VIII | 0.0171358
Lill 0.0007023 | Ne IX | 0.0233227
Be 111 0.0015984 | Na X | 0.0307868
B IV 0.0030573 | Mg XI | 0.0396085
cvV 0.0052126 | Al XII | 0.0498477
N VI 0.0081948 | Si XIIT | 0.0615392
O VII 0.0121296 | P XIV | 0.0746881

TAB. 4.14 — Durées de vie radiative en ns des états (1s2p)'3P, (1s3d)3D et
(1s4f)'F

Etats T 7 37] Tex
1s2p)'P | 0.5628 | 0.5553 | 0.560(14) [38]
1s3d)'D | 15.74 | 15.69 15.3(3) [39]
LsAf)'F | 72.421 | 72.29 | 74(2) [40]

1s2p)3P | 93.04 | 97.89 | 105(5) [41]
3D | 14.23 | 14.14 | 14.2(6)[40]
3F | 72375 | - 71.6(3) [42]
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TAB. 4.15 — Forces d’oscillateur E1 de la transition 1'Sy—23P; pour 2 < Z < 15.

Elément f f [36]

He I 2.074 1078 | 2.774 1078
Lill 2.770 1077 | 3.289 10~
Be III | 1.639 1075 | 1.857 107°
B IV 6.407 1076 | 7.082 10~
CV 1.937 107° | 2.107 107°
N VI 4.915 107° | 5.300 10=°
O VII |1.097107* | 1.175 1074
F VIII |2.221107*]2.369 10~*
Ne IX [4.159 10~* | 4.424 1074
Na X 7.311 1073 | 7.764 1074
Mg XI | 1.2191073 | 1.294 1073
Al XII | 1.943 1073 | 2.061 1073
Si XIIT | 2.958 1073 | 3.159 1073
P XIV | 4.404 1073 | 4.679 1073

4.5 Durées de vie radiatives

Le calcul précis de la durée de vie d'un état a partir des forces d’oscillateur néces-
site la connaissance de tous les modes de désexcitation possibles de cet état. Les
processus connus parmi ces derniers sont les transitions multipolaires électriques
(Ei), mulipolaires magnétiques (Mi), multiphotonique (nEi, nMi, nEi+mMj, ou n
et m sont les nombres de photons impliqués dans la transition). Par exemple 1’état
23P, peut se désexciter par processus E1 vers 'état 23S, ou par processus M2
vers 'état 11S,. Pour certains héliumoides comme Al XII dont le spin nucléaire

est non nul, la transition E1 23P, — 115 est également possible grace au mélange
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hyperfin [43|. Ce qui nous donne au total trois modes de désexcitation & partir
de l'état 22 P,. La durée de vie radiative est dans ce cas la contribution des trois
probabilités d’émission spontanée associés aux trois modes de transition.

Nous avons calculé nos durées de vie radiatives en tenant compte des seuls modes
de désexcitation E1 et E2. Nous donnons dans la table (4.14) nos valeurs (167¢
colonne) des durées de vie des états 213P, 33D et 413 F de 'atome d’hélium,
déduites des probabilités de transition A. Dans la deuxiéme colonne sont présen-
tées les valeurs de Drake [37], alors que dans la troisiéme colonne nous donnons
des valeurs expérimentales. Dans les tables suivantes (4.16, 4.17, 4.18 et 4.19) les
valeurs de AF! et AF? représentent les probabilités totales d’émission spontanée,
respectivement dipolaire et quadrupolaire électrique, a partir de chacun des états.
7 est notre valeur de la durée de vie radiative , alors que 77 est une valeur de la
littérature. A noter que dans ces quatre derniéres tables, le chiffre entre parenthése
représente une puissance de 10.

Les durées de vie pour lesquelles nous avons des valeurs de comparaison dans la
littérature, celle de 1'état 2°P, de P XIV (7=4,488 ns) a attiré notre attention.
Nous calculons, en effet, un écart relatif de 'ordre de 20% par rapport a la valeur
expérimentale (77=3.6 ns) [44]. En réalité, en plus du mode de désexcitation E1
vers I'état 225, le mode M2 est également possible a partir de 1'état 23P, vers
I'état fondamental (voir figure 4.1). Comme le mode M2 est proportionnel a 7%
(le mode E1 est proportionnel a Z), il pourrait expliquer la différence entre les

deux valeurs.
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TAB. 4.16 — Probabilités de transition AF et A¥? en (s7!) et durées de vie radiatives 7 en s.

21 P

1.7767(9)

5.6284(-10)

2.5351(10)

3.9446(-11)

1.2136(11)

8.2399(-12)

3.7090(11)

2.6961(-12)

231,

1.0751(7)

9.3014(-8)

2.3824(7)

4.1974(-8)

3.5546(7)

2.8132(-8)

4.6848(7)

2.1345(-8)

23 Py

1.0747(7)

9.3049(-8)

2.3818(7)

4.1985(-8)

3.5850(7)

2.7894(-8)

5.059(7)

1.9766(-8)

23 P,

1.0747(7)

9.3049(-8)

2.3810(7)

4.199(-8)

3.5553(7)

2.8126(-8)

4.6980(7)

2.1283(-8)

3D,

6.3517(7)
1.3850(3)
1.5743(-8)

1.006(9)
8.6839(4)
9.939(-10)

5.0929(9)
9.2237(5)
1.9631(-10)

1.6132(10)
5.3819(6)
6.1967(-11)

33D,

7.0270(7)
1.8657(2)
1.4230(-8)

1.1203(9)
7.7391(3)
8.9261(-10)

5.6079(9)
7.1010(4)
1.7831(-10)

1.7559(10)
3.5079(5)
5.6949(-11)

33Dy

7.0277(7)
1.8657(2)
1.4230(-8)

1.1204(9)
7.7390(3)
8.9253(-10)

5.6083(9)
7.1009(4)
1.7830(-10)

1.7559(10)
3.5079(5)
5.6949(-11)

33D

7.0278(7)
1.8657(2)
1.4229(-8)

1.1203(9)
7.7391(3)
8.9261(-10)

5.6072(9)
7.1012(4)
1.7834(-10)

1.7552(10)
3.5081(5)
5.6972(-11)

41 Fy

1.3808(7)
6.2332(1)
7.2421(-8)

2.2114(8)
3.9979(3)
4.5219(-9)

1.1178(9)
4.5237(4)
8.9457(-10)

3.5311(9)
2.5342(5)
2.8317(-10)

43F,

1.3816(7)
6.1377(1)
7.2379(-8)

2.2107(8)
3.9520(3)
4.5233(-9)

1.1189(9)
4.5146(4)
8.9369(-10)

3.5363(9)
2.5406(5)
2.8276(-10)

43Fy

1.3817(7)
6.1384(1)
7.2374(-8)

2.2107(8)
3.9522(3)
4.5233(-9)

1.1190(9)
4.5148(4)
8.9361(-10)

3.5363(9)
2.5404(5)
2.8276(-10)
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TAB. 4.17 — Probabilités de transition AF! et A¥? en (s7!) et durées de vie radiatives 7 en s.

CV
Ap
Ap2
7(s)

(s)

21 Py

88534(7)

1.129(-12)
1.128(-12)

231,

5.805(7)

1.722(-8)
1.764(-8)

23 P,

8.396(7)

1.194(-8)
1.195(-8)

23 P,

5.851(7)

1.708(-8)
1.747(-8)

3D,

39.487(9)
203.52(5)
2.531(-11)
2.530(-11)

33D,

42.566(9)
12.290(5)
2.349(-12)
2.355(-12)

33D,

42.561(9)
12.291(5)
2.349(-12)
2.355(-12)

33 D3

42.533(9)
12.292(5)
2.349(-11)
2.355(-11)

41Fy

8.620(9)
9.661(5)
1.159(-10)
1.158(-10)

43F,

8.633(9)
9.701(5)
1.158(-12)
1.158(-12)

43Fy

8.633(9)
9.699(5)
1.158(-12)
1.159(-12)

N VI
Ap

18064.871(8)

5.535(-13)
5.537(-13)

3.3067(12)

3.024(-13)

3.029(-13)

6.9306(7)

1.442(-8)
1.471(-8)

8.069(7)

1.239(-8)

1.259(-8)

19.854(7)

5.036(-9)
4.931(-9)

5.9412(8)

1.683(-9)

1.625(-9)

7.0462(7)

1.419(-8)
1.443(-8)

8.3078(7)

1.204(-8)

1.216(-8)

8208.839(7)
6.0408(7)
1.247(-11)
1.217(-11)

1.5243(11)
1.5167(8)

6.553(-12)

6.555(-12)

87.8041(9)
3.4565(6)
1.138(-11)
1.142(-11)

1.6203(11)
8.3393(6)
6.171(-12)
6.194(-12)

8.777(10)
3.4567(6)
1.139(-11)
1.143(-11)
1.6194(11)
8.340(6)
6.174(-12)
6.199(-12)

8.768(10
3.4573(6
1.140(-11)
1.143(-11)

)
)

1.6171(11)
8.342(6)
6.183(-12)
6.198(-12)

2.8847(6)
1.7877(10)
5.592(-11)
5.591(-11)

3.312(10)
7.276(6)
3.018(-11)
3.018(-11)

1.790(10)
2.8998(6)
5.585(-11)
5.585(-11)

3.317(10)
7.320(6)
3.014(-11)
3.014(-11)

1.790(10)
2.8984(6)
5.585(-11)
5.587(-11)
3.317(10)
7.314(6)
3.014(-11)
3.016(-11)
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TAB. 4.18 — Probabilités de transition AF! et AF? en (s7!) et durées de vie radiatives 7 en s

2' P 2R, 23 P, 231, 31D, 33D, 33Dy 33Ds 41'Fy 43Fy 43Fy
F VIII
Ap [5.5893(12)]9.2276(7) | 1.8117(9) |9.6663(7)[2.6061(11)|2.7561(11)|2.7539(11)|2.7488(11)| 5.6521(10) |5.6609(10)|5.6597(10)
Apo 3.3699(8) | 1.7967(7) | 1.7969(7) | 1.7975(7) | 1.6222(7) | 1.6329(7) | 1.6310(7)
7(s) |1.7891(-13)|1.0837(-8)(5.5196(-10)1.0345(-8)|3.8321(-12)|3.6280(-12)|3.6309(-12)(3.6377(-12)|1.76687(-11)|1.7659(-11)(1.7663(-11)
7(s) 1.08(-8) 1.01(-8)
Ne IX
Api | 8.885(12) | 1.041(8) | 5.140(9) | 1.115(8) | 4.182(11) |4.4054(11)| 4.400(11) | 4.390(11) | 9.055(10) | 9.070(10) | 9.067(10)
Apo 6.818(8) | 3.548(7) | 3.548(7) | 3.550(7) | 3.291(7) | 3.314(7) | 3.196(7)
7(s) | 1.125(-13) | 9.605(-9) | 1.94(-10) |8.967(-9) | 2.387(-12) | 2.269(-12) | 2.272(-12) | 2.277(-12) | 1.104(-11) | 1.102(-11) | 1.102(-11)
77(s) | 1.130(-13) | 9.706(-9) | 1.865(-10) | 8.854(-9) | 2.388(-12) | 2.281(-12) | 2.286(-12) | 2.284(-12) | 1.104(-11) | 1.103(-11) | 1.103(-11)
Na X
Apr [1.3470(13) |1.1622(8) | 1.3356(10) | 1.2815(8) | 6.3874(11) | 6.7049(11) | 6.6953(11) | 6.6756(11) | 1.3805(11) |1.3829(11)|1.3823(11)
Apo 1.2813(9) | 6.5400(7) | 6.5417(7) | 6.5454(7) | 6.1984(7) | 6.2468(7) | 6.2340(7)
T |7.4239(-14)[8.6043(-9)|7.4872(-11)[7.8033(-9)|1.5624(-12)|1.4913(-12)|1.4934(-12)|1.4978(-12)| 7.2405(-12) |7.2279(-12)|7.2310(-12)
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TAB. 4.19 — Probabilités de transition AF! et AF? en (s7!) et durées de vie radiatives 7 en s

Al XII
Ap
Ap2
7(s)
7(s)

Si XIII
Ap

21 Py

1.9631(13)

5.0938(-14)

2.7702(13)

3.6098(-14)

3.804(13)

2.629(-14)
2.662(-14)

5.1053(13)

1.9587(-14)

231,

1.2867(8)

7.8945(-9)

1.4149(8)

7.0676(-9)

1.547(8)

6.464(-9)
6.466(-9)

1.6844(8)

5.9368(-9)

23 Py

3.1948(10)

3.1301(-11)
2.9(-11)

7.1040(10)

1.4076(-11)
1.28(-11)

1.472(11)

5.740(-12)
6.440(-12)

2.9207(11)

3.4238(-12)

23 P,

1.4694(8)

6.8054

1.6849(8)

5.935(-9)

1.935(8)

5.167(-9)
4.288(-9)

2.2282(8)

4.4879(-9)

3.6(-9)

3Dy

9.3688(11)
2.2684(9)
1.0648(-12)

1.3292(12)
3.8228(9)
7.5017(-13)

1.833(12)
6.181(9)
5.437(-13)
5.441(-13)

2.4709(12)
9.6478(9)
4.0313(-13)

33Dy

9.8076(11)
1.1396(8)
1.0195(-12)

1.3884(12)
1.8955(8)
7.2015(-13)

1.912(12)
3.031(8)
5.229(-13)
5.278(-13)

2.5726(12)
4.6894(8)
3.8864(-13)

33Dy

9.7899(11)
1.1400(8)
1.0213(-12)

1.3853(12)
1.8963(8)
7.2176(-13)

1.907(12)
3.033(8)
5.243(-13)
5.300(-13)

2.5644(12)
4.6923(8)
3.8987(-13)

33D

9.7548(11)
1.1408(8)
1.0250(-12)

1.3793(12)
1.8979(8)
7.2490(-13)

1.897(12)
3.036(8)
5.271(-13)
5.293(-13)

2.5493(12)
4.6979(8)
3.9219(-13)

41 Fy

2.0219(11)
1.0992(8)
4.9431(-12)

2.8645(11)
1.8548(8)
3.4887(-12)

3.946(11)
3.002(8)
2.532(-12)
2.536(-12)

5.3107(11)
4.6896(8)
1.8813(-12)

43Fy

2.0255(11)
1.1085
4.9342(-12)

2.8700(11)
1.8718(8)
3.4820(-12)

3.955(11)
3.032(8)
2.526(-12)
2.532(-12)

5.3224(11)
4.7402(8)
1.8771(-12)

43Fy

2.0244(11)
1.1056(8)
4.9370(-12)

2.8682(11)
1.8659(8)
3.4842(-12)

3.951(11)
3.020(8)
2.529(-12)
2.533(-12)

5.3175(11)
4.719(8)
1.8789(-12)




Conclusion

Nous avons utilisé la méthode multiconfigurationnelle Hartree-Fock combinée avec
des espaces de configuration de formes réduites pour calculer les forces d’oscilla-
teur, formes longueur et vitesse des transitions (E1) : 11§ — 2'P, 215 — 21P,
238 — 2P, 2'P — 3D, 2P — 33D, 3'D — 4'F et 33D — 43F et des transi-
tions (E2) : 1'S — 3'D, 218 — 3'D, 235 — 33D, 2'P — 4'F et 2P — 43F des
ions héliumoides He I, Li IT, Be IIT, B IV, C V, N VI, O VII, F VIII, Ne IX, Na X,
Mg XTI, Al XII, Si XIII et P XIV. Les forces d’oscillateur sont purement théoriques
puisque les énergies de transition dont elles dépendent ont été également calculées.
Nous avons d’ailleurs évalués ces derniéres dans les deux approches non-relativiste
et relativiste. Les corrections relativistes ont été incluses par le biais de I'approxi-
mation de Breit-Pauli et o les coefficients de développement des fonctions d’onde
sont optimisés dans un schéma d’interaction de configurations.

Afin d’étudier I'effet de la corrélation électronique sur les forces d’oscillateur, nous
sommes partis d’'un calcul Hartree-Fock suivi de calculs multiconfigurationnels,
en augmentant progressivement la taille de ’espace réduit associé a chaque état.
Cette stratégie a été appliquée aux deux formalismes longueur et vitesse. Aux
espaces réduits les plus importants, c¢’est a dire lorsque la corrélation électronique
est correctement introduite, ’accord entre les formes longueur et vitesse est trés
satisfaisant.

L’analyse de nos résultats le long de la séquence iso-électronique montre que les
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effets de corrélation diminuent lorsque la charge nucléaire de I’héliumoide aug-
mente.

L’introduction des effets relativistes par le biais de 'approximation de Breit-
Pauli conduit & des forces d’oscillateur en accord, en général, avec 'expérience
ou d’autres travaux théoriques. Nous concluons que pour 2 < Z < 15, le traite-
ment des effets relativistes ne nécessite pas 'utilisation de la théorie de Dirac.
Nous devons noter que pour les trois transitions quadrupolaires électriques 2! P, —
A4V Fy, 2P — 43F5 et 23 Py — 43Fy nos forces d’oscillateur E2 différent d’environ
un facteur deux d’'un autre calcul |25] basé sur une méthode d’interaction de
configurations relativiste. Les auteurs de ce calcul n’ayant pas publié leurs forces
de raie, nous sommes incapables d’expliquer ce désaccord, d’autant plus que nos
énergies de transition sont en trés bon accord avec les leurs.

Les durées de vie que nous avons déduites a partir des probabilités de transi-
tion, par I'intermédiaire des forces d’oscillateur calculées, sont en bon accord avec

d’autres travaux et l'expérience.
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