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4.

— PRINCIPALES NOTATIONS UTILISEFS -

L moment orbival toval des électrons du systéme
5 > -+ -
S moment de spin votal E = E + 5
R distance internuciécaire — La trajectolre est rectiligne R = ptvt
Oxy 2 triédre jixe Oz perperd catre au plan de collision {Voir Fig. 2-1
Oz paraliéie @ — ipage 21
OXYZ triédre mobiie L1é & L'axe winternucléalre
OY confondu avec Oz
angle [Ox,0%, mesure Lo rotation de OF par rapport d sa position 4
T = -
Y vitesse angulaire de rotavion
EJ énergie électrostarique des atomes séparés (par exemple alecalin P et gaz
rare -S; c’est d dirve en prenant comme origine des énergies pour le gas
rare le centre de gravité du doublet).
AL.S opérateur de couplage spra-orbite. Pu = 3B/2.
V{R) opérateur d’'interaction électrostatique entre les deux atomes
AV(R) écart d'énergie typique entre deux états prdpres de V(R). Dans le cas
du systéme alcalin-gaz rare, AV = VZ - VT; u o= im AV dt
Ry distonce internuciéaire telle que sV(R,) = ko 13.8 u.a.)
| Jm- états propres de J. (JIM> érats propres de J,
iLmL états propres de L (M érats propres de L,
| Smg états propres de S, (Mg etats propres de S,
§ipX v Py s 1Py combinaisons Linéaires d'états iLMLﬁ, pour L = 1
qul se transforment dans une rotation comme les
courdonnées X, ¥, 7.
modéle 1 pour R'R, L'état angulaire du s me est représenté par le
¢ de Hund {les états de base sont états propres de JZ)
R<R, cas a de Hund |évats propres de L, et 87)
modele 3 pour R'R, cas e de Hund (états propres de Jg}c'est—&-dire
états atomiques du sodium). (
pour R'R, cas b de Hund (états propres de L, et de RZ)
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Sections de dépolarisation
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INTRODUCTIOW

Le présent travail a pour objet 1'étude de la relaxation des ni-
veaux de structure fine (appartenant au méme terme spectral) d'un atome
sous l'effet des collisions avec un autre atome. L'édtude de ce type
de collisions présente de 1'intérd&t pour de nombreux domaines de la

physique. Citons en particulier

- en physique atomique, les expériences utilisant la technique du
pompage optique. En effet, pour améliorer 1l'efficacité du pompage des
alcalins, Brossel, Margerie et Kastler (1955) et Render (1956) ont eu
l'idée d'opérer en présence de gaz rare. Mais, sous 1l'effet des col-
lisions, une raie optique s'élargit, se déplace et se dépolarise :
1'étude de ce dernier effet, dans le cas du pompage optique du mercure
en présence de gaz rare, a &té faite par Omont (1965) et par Faroux
(1969) ¥

- en astrophysique, 1'étude des transitions de structure fine revat
de l'importance pour 1l'interprétation de nombreux phénoménes. Ainsi le
refroidissement des régions d'hydrogéne neutre est di principalement
(Spitzer, 1968, Dalgarno et Mc Cray, 1972), 3 l'excitation par colli~
sion avec un atome d'hydrogéne d'un niveau de structure fine d'un atome

+

+ . . = - .
tel que O, (ou d'un ion tel que C , Si , Fe+), exlstant a l'état d'impu-

retés dans le milieu, selon la réaction :

0°P + H » 0O°P + I
2 170

suivie de l'émission d'un photon infra-rouge :

L'observation de la couronne solaire montre des raies interdites d'éle-
ments trés ionisés tels que FeXIII (raies infra-rouge A=10747 et A 10798),
FeXIV (raie verte A=5303). Ces raies sont produites par la désexcitation
d'un niveau de structure fine ¢u fondamental de ces ions, qui a é&té

excité par collisions avec des protons.

¥ ainsi que par Dyakhonov et Perel, Byron et Foley, Piketty, Crossetéte ;
les références de ces derniers travaux sont indiquées par Faroux
(1969) .



"mixing" (transition entre ZPl/z et 2P3/ﬁ) et dépolarisation des alcalins.
Une excellente revue sur le sujet a &té %aite par Lijnse (1972). Nous
citerons simplement les travaux de Krause et de son équipe pour les
transitions sz% +2P%% (voir par exemple Pitre et Krause (1972) pour le
sodium) et les travaux d'Elbel et Schneider (1971) sur la relaxation
d'orientation du sodium par collision avec des gaz rares. La mesure des
sections de dépolarisation permet d'atteindre plus de paramétres indé-
pendants, et donne donc plus d'informations sur la collision. Remar-
quons cependant que ce type d'expériences donne moins d'informations

sur la collision que, par exemple, les expériences de spectroscopie des
collisions. En effet, comme il s'agit d'atomes excités et de raie de
résonance, la durée de vie des niveaux est trop faible pour que l'on
puisse réaliser des jets atomiques, et on ne peut donc pas mesurer de
sections différentielles. Les sections mesurées sont des sections to-
tales, moyennées sur toutes les orientations possibles de la vitesse
relative v des deux atomes et sur toutes les valeurs possibles de ]3],
Hous verrons que l'information qu'on peut tirer de ces mesures concer-
ne essentiellement la valeur du potentiel atomique 3 moyenne portée et

le mécanisme de la réaction.

Les travaux théoriques déja faits sur les transitions de structure
fine du sodium par collisions avec des gaz rares différent sur les

trois hypothéses suivantes :

- le mouvement relatif des deux atomes est traité tantdt par une
méthode quantique (Thorson (1961), Reid et Dalgarno (1969), (1970) ),
tantdt 3 l'aide d'une approximation semi-classique (Callaway et Bauer
(1965) , Wikitin (1965), Masnou-Seeuws (1970) ).

- on sait (voir par exemple Hirschfelder et Meath (1967) ) que
l'interaction électrostatique entre deux atomes peut étre décomposée
en différents termes, dont 1'importance relative varie en fonction de
la distance internucléaire R. Certains auteurs ont considéré que le
terme prédominant était dd aux forces dip8le induit-~dipéle induit, de
type Van der Waals (voir Callaway et Bauer (1965), Reid et Dalgarno
(1969) . D'autres n'ont gardé que le terme répulsif 3§ moyenne portée,
ait "terme d'é&change" (Nildtin, 1965, Masnou-Seeuws, 1970} . Enfin,
Reid et Dalgarno (1970) et Lewis et lc Namara (19727 isent des

utilid
courbes de potentiel semi-empirigues déterminées par Baylis (1969).



- Pour éviter la résolution numérique du systéme d'équations cou-
plées qui intervient dans le calcul de la matrice 8, diverses ap-
proximations ont &té proposées, gui consistent en lfutilisation dfun

modéle pour la collision.

Les seuls travaux concernant le calcul des sections de dépolarisa-
tion du sodium sont ceux diElbel {1971; et de Levis et it Namara (1972},
qui utilisent un modéle pour le systéme en collision et négligent la
structure fine, et le ndtre {(ltasnou-Seeuvs et Roueff (1972) ) ol la ré-
solution numérigque du systéme d'éguations couplées a 6té faite exacte-
ment.

Le but du présent travail est de reve
théses et, en comparant les résultat
rigues et 3 ceux de différents modéles, de comp

la réaction.

Toute la premiére partie est consacrée & l'étude générale de la
1

collision entre deux atomes 1
L

e8]
?..)

négligeable, et

Dans le premier chapitre, nous rappelons en gquoi consiste le trai-
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et ce gu'est le couplage
non-adiabatigue.

Le second chapitre est consacré aux propriétés de symétrie de la
fonction d'onde électronigue, et aux différentes bas

redéfinissons les différents cas de Hund et montrons, sur 1'exemple du
systéme alcalin-gaz rare, les termes du hamiltonien gque 1'on nédglige

dans chague cas.

O

U

Le chapitre III explique trois mécanismes possibles pour la réaction
dans le cas du systéme sodium—~hélium.
Le chapitre IV est consacré au choix des hypothéses sur la trajec-

toire et le potentiel.

Le chapitre V traite des méthodes numérigues pour la résolution du

a

systéme d’'équations couplées.

-

Le chapitre VI présente les résultats de nos calculs, ainsi qu'une
comparalson avec les résultats expérimentau



Dans le chapitre VII, nous interprétons ces résultats et discutons

du mécanisme de la réaction.

Dans une deuxiéme partie, nous montrons comment les méthodes mises
au point pour 1l'étude du systéme alcalin-gaz rare ont pu &tre utili-
sées pour le calcul des sections d'excitation par des protons des ni-
veaux de structure fine du fondamental de gquelques ions d'intéré&t astro-
physique. NWous avons fait le calcul pour des ions de configuration

p(FeXIV) et p? (NII,OIII, SiIX, FeXIII).




10.

A~ TRALUTFMFNT MOLECULATRE DU PRORLFMF DF COLLISTONS

Les méthodes adoptées pour le traitement de collisions entre particules
lourdes (ions ou atames) dépendent de la viresse relative des deux particules.
Fn effet, chaouve fois cue la vitesse relative des novaux est trés petite
devant la "vitesse" v, ¢e rotation d'un électron GuelconcrueX du systéme sur
son orbite, ou plus exactement chacue fois aue le temps d'interaction t des
deux atames est trés long par rapport & la période 1y de cette rotation, on
a intérét & considérer les é&tats de la molécule formée par les deux atames
en interaction (Mott et Massev 1965, voir aussi, Pascale, 19€9), les novaux
étant immobiles & la distance R. Le mouvement relatif des deux novaux est
alors traité camme une perturbation. La raison intuitive en est simple : si
les noyaux se déplacent suffisamment lentement, les é&lectrons du systéme ont
le temps de s'adapter & ce mouvement, et 1'état électronicue du systéme au
cours de la collision est une suite d'états d'écuilibre. L'approximation ocui
consiste & négliger 1'effet du mouvement: des novaux est 1'approximation de
Born~Oppenheimer {Porn et Oppenheimer, 1927, voir aussi Firschfelder et Meath,
1965) .

Al - L'approximation de Porn Oppenheimer - Ftats adiabaticues

I1 nous a paru indispensahle pour la clarté de 1'exposé de revenir ici
sur 1'approximation de Rorn-Oppenheimer, dans la présentation donnée par
Mikitin, (19€8).

Un systéme de deux novaux et d'électrons peut &tre décrit, dans le

référentiel du centre de masse des deux noyaux, par 1l'écuation d'onde

. L d vz e
—— Y = T 47 W
(1.1) Lh'dt ¥ (r,R} L7N+PQ£J v (r,R)
ol T représente l'ensemble des coordonnfes électronicues
R est la distance des noyaux
T

est 1l'opérateur énergile cinéticue des novaux

-

N

# Fn fait, il suffit de comparer la vitesse des noyaux & celle de ceux des
électrons agul sont susceptibles de subir une transition. La condition sera

moins restrictive dans le cas, par exemple, de l'excitation des couches internes.



Le hamilitonien Hai décrit le mouvement des électrons lorsgue les noyaux
sont fixes & la distance R.

. rZ Z 1 Z. 7
a o A . B ] 2’s
HZ"‘% L vl‘““ Ll T T:—Cj‘-—- T L - + R + W+
e LA Ri | i~y Tid
;h,Z
-5 vi est l'opérateur énergie cinétique de 1'électron i de masse m
= est 1'interaction &lectrostaticue entre 1'électron i et
*J 1'electron Je
ZA Z
- (resp - —— )} est l'interaction entre 1'électron i et le
Ai Bi

noyaa A (resp-Bj .

ZA et ?B sont les charges des noyaux A et B. Remarcguons que

l'interaction électrostatique entre les noyaux est incluse dans
le hamiltonien H .
W est 1l'interaction spin-orbite gui peut s'écrire pour un atame

léger AL.S, ol L est le moment orbital total et § le moment de
spin total des électrons du systéme.

Les pointillés désignent les autres termes du hamiltonien

{interaction spin-spin et spin-autre orbite que nous négligerons
: . *
dans la suite du traitement” .

Nous pouvons également écrire le hamiltonien HeZ en attribuant une

partie des électrons au noyau A (atame A), l'autre partie au noyau B (atome B),
= AW ——
HeZ HAfHE+V'W

H

" (resp HB) est le hamiltonien électrostatique de l'atame A

{resp B) isolé.

V est 1l'interaction &lectrostaticue entre les deux systémes.

Nous considérerons en effet des atames pour lesquels ces termes sont négli-

geables et supposerons 1'interaction entre ces deux atomes suffisamment faible
pour ne pas modifier ces conclusions.



12,

-

L'éouation (l.1) étant difficile & résoudre en général, on camnence souvent
par la résoiution d'une &guation plus simple. La recherche des é&tats moléculaires
adiabatiocues est la recherche des solutions de 1l'é&quation dite "&lectronique "
(1.2} =

g e
7
12

£ - % i 7 - = . >
(1.2) Hye, R =E ® ¢, €5

3 - i o - - . . . n~ . 4 >
oui décrit 1l'état des électrons lorsoue les noyaux sont fixées a la distance R.

P - - - 28 ~ 5 . e o
On développe alors la fonction d'onde totale ¥ (r,R) sur le systéme carmplet

des solutions de (1.2) (en fait, sur la base formée par p de ces solutions) .
>

r,R) F R) exp \—u% Et)

o

(1.3)  9{(r,R) =

121 *1t

Les F, sont alors solution du systéme (1.4) de p évouations couplées :

-EE, - Bt
= - ; , B on/ A
(1.4) [T +E° - E_ F. (R} =1 <¢, {1«1’?»— - T [¢ e F
- n 7t L 71 71

- o e . . > 3
oll nous avons noté |¢.> 1'&tat propre de H , cui a pour fonction d'onde ¢Z(r,R).

7 el

L'approximation de Born-Oppenheimer consiste & négliger dans (1.4) le

deuxiéme membre, et donc & remplacer les solutions exactes FZ(R) par des solu-

tions GZ(R) qui sont solutions d'éguations non couplées (1.5)

(1.5)  [T#ETR] G, (R) = £,G, (R)

L

L'é&quation (1.5) s'interpréte physiquement came la description du mouve-

ment relatif des novaux dans le potentiel moyen des &lectrons, le nuage &lec-—

-

tronicue &tant &wuivalent & une répartition de charges electrostathues L'état

é&lectronicue du systéme reste 1'état I tout au cours de la colllslon ¢ez(r,R)

a.‘vz(%,,ﬁ; R

% Hirschfelder et Meath {op.cit.} font la distinction entre approximation de
Born-Oppenheimer et approximation adiabatioue, cette derni@re consistant a
inclure dans les é&cuations non couplées (1.5) les élé&ments de matrice diago-

naux <é., }TN ¢77 - Ces &léments é&tant négligeables dans les problémes de col-

lisions aux énergies themioues, les deux approximations sont éguivalentes,
et nous utiliserons indifféremment 1'une ou l1l'autre déncmination.



A2 - Approximation semi-classigue

Supposons maintenant cue ce traitement a un état est valable méme a des
énergies suffisamment grandes pour cue la longueur d'onde de Broglie associée
au mouvement relatif des noyaux soit petite et donc gu'une description classique

du mouvement décrit en (1.5} soit valable

Plus précisément, la solution sera voisine de la solution classique lorsqu'est

vérifiée la condition (voir Landau et Lifchitz, p.193)

)i—-:
o

‘1 ol « est la masse réduite, E-V l'énergie

cinétique de la particule relative et V le potentiel.

Nous supposerons que E est grand devant V. Si d'autre part nous introduisons un
dv, 1

aramétre a tel e == o=
P qu ldR. a
}

nous pouvons remplacer (1.6}

V| {a est souvent appelé portée du potentiel)

par la condition (1.7} :

(1.7} o KRN ol Ay = ;lf est la longueur d'onde de
= ¥ UV

Broglie de la particule libre de vitesse v. Dans le cas du couple sodium hélium
& 400K, v = ?EZHD”' ua, u = 3,4 x 1836 ua, %% = 5.610 . lLa portée des poten-—
tiels étant de quelgues unités atomiques, nous voyons que la condition (1.7)
est largement satisfaite. Donec, dans toute région, ou le potentiel est trés
petfz levant |'énergie cindtigue des particules, le mouvement relatif des noyaux
peut Ztre décrit classiquement. Nous renongons donc a décrire quantiquement le
mouvement relatif des noyaux. A chague &tat [ correspondant un potentiel E?
différent, nous aurons en principe pour chague état I une trajectoire diffé-
rente, avec 1'équation horaire R = §Z{t}“ Dans une telle approximation, 1'é&qua-—
tion de Schz@dinger du systéme s'écrira :

L8 e EE g R v G

: o
o &«

(’f"

[

Notons tout de suite que la fonction ¥' est différente de la fonction ¥. pl
donne la probabilité de trouver les différents électrons i & la position ri,
la distance R des noyaux étant connue avec certitude. Le hamiltonien H o1 et

la fonction ¥° dépendent maintenant du temps t par 1'intermédiaire de la rela-

tion R = R R.{t). A chague instant t, la fonction d'onde &lectronique correspondant
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a l'état 7 sera définie par 1'éguation (1.9)

@9 B, GE @), +E @ (©) o, @, ()

qui n'est autre que 1l'équation (1.2) ol la dépendance de R par rapport & t a
été explicitée.
Nous pouvons maintenant dévélopper la fonction d'onde ¥! sur les états propres

de HeZ' Le développement analogue a (1.3) sera :

t

P ‘ .
(1.10)  vl(@F,t) = & a, (£)¢ Q?,fz’ (t; exp [—i E (ﬁ)dt]
P A A 4«{ Z

CO

et en reportant dans (1.8) nous obtenons un systéme de p équations couplées :

. b 9 it > =
(1.11)  ima,= Zz,zl aZ,<¢>zI“Jh’g’ngﬁe@[“;pr{ml%,(R)-EZ (R)]dt

quil n'a de sens (voir paragraphe suivant) que si toutes les trajectoires ﬁz(t)
sont identiques ou si les termes de couplage sont négligeables.

A3 - Critére d'abiabaticité - Unicité de la trajectoire

Le traitement semi-classique tel que nous venons de le présenter suppose
que l'approximation de Born-Oppenheimer est justifiée. En effet, pour tout
état électronique 7, nous avons défini une trajectoire, qui décrit le mouve-
ment classique des noyaux dans le potentiel E? : ceci n'a de sens que si ce
potentiel est défini de manidre unique, donc si le systéme reste dans 1l'état 1
tout au cours de la collision, donc si les coefficients az(t) définis en (1.10)
sont constants au cours du temps. Nous devons donc vérifier a posteriori que
les termes de couplage dans (1.11) appelés couplage non—adiabatique, sont négli-
geables. Came l'a montré Nikitin (1968) en utilisant la théorie des perturba-
tions dépendant du temps ce couplage sera faible si la condition (1.12) est

réalisée :
i1 3y, ; 2 =
(1012) !<¢Zl - at[(bz I>l<<iEZ!(R)~ EZ(R)I

En définissant la trajectoire ﬁz par ses coordonnées polaires R et? , on

trouve la condition :



(1.13) i """<¢Z i"‘jh‘f'a%'l(bz r>{<<‘Ez"Ezrl

Le premier terme de la somre s'appelle couplage radial, le deuxiéme

58

couplage rotationnel. Ou encore, gardant l'expression R =R(t), posant v = P

vi<¢zi—ﬁﬁ’§§§¢z,>;<<{EZ-EZ, |

En introduisant une longueur caractéristique a%, qui est telle que 5;~ =
- 1

|<¢Z]—ih$Ri¢Z,>l, on retrouve le critére de Massey (cf. Mott et Massey p. 665)

}EZ_EZ!Ial
(1.14) v »>1
La condition (1.14) n'est pas vérifiée lorsque la vitesse relative des

particules est trop grande, ou lorsque pour une distance Ry des deux noyaux
deux courbes de potentiel EZ<R) et EZ,(R) sont trop voisines, ou lorsque le
couplage est fort. L'approximation de Born-Oppenheimer n'est alors pas valable,
ni donc le traitement semi-classicque tel que nous l'avons présenté. Nous allons
voir cependant que dans certaines conditions le traitement semi-classique

peut &tre valable alors que 1'approximation de Born-Oppenheimer ne l'est pas.

A - Extension de la méthode semi-classique au cas ol plusieurs courbes

de potentiel sont voisines

Supposons maintenant qu'un ensemble B d'états adiabatiques 1 aient une
énergie électronique Ei voisine. Si l'énergie cinétique des noyaux est trés
grande devant la différence d'énergie Ei - E?; nous pourrons considérer que
pour tous les états 7 du sous-ensenble B les trajectoires ﬁz(t) sont iden—
tiques. Cecl nous permettra une extension de la mé&thode & des systémes pour
lesquels on peut définir un ensemble d'états adiabatiques B tels que si 1'état

i appartient & B :

% Lorsgu'on déplace les noyaux de dR, le transformé de l'état §¢Z,> a une

. . - - dR S
projection égale a 5 sur i'état 10,
b
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(1.15) ¥V [§7¢B : E >~ E. (R)-E, (R}
C g 1

¥ R donc on peut définir une trajectoire
unLgue ﬁB{t} = ﬁi{t) = ﬁj(t)

(1.16) % |k>¢B :‘ET%MEV_E — 1
iR %k
| R, i
(1.17) avec A =]<9, | thR[¢k > |

La condition (1.16) signifie que le couplage avec les états moléculaires
n'appartenant pas & l'ensarble B est négligeable, et donc qu'il suffit, pour
étudier le probléme de collision, de limiter le développement (1.10) aux états
appartenant a B.

Lorsque le systéme est initialement dans un é&tat moléculaire appartenant
au sous—ensemble B, l'étude du probléme de collision se raméne & la résolution

du systéme (1.18), ol les é&tats de B sont numérotés de 1 & m.

i = 5 TR = .
(1918) J.«’h”az = 77::1 azgxq)z i lhﬁ&t]@Z!(rlRB(t);)
r i r’t P o ; s ,v_v,,
xep -3 [ (&), E’\Bat)}EZLRB(t}jmﬂ

(Une autre extension de la méthode semi~classique peut étre faite
(Nikitin, 1968) dans le cas ol le couplage non adiabatique n'est important
que dans une région trés localisée autour du point de croisement Ry de deux
courbes de potentiel E? et Eigﬂ Si FZ et FZ’ sont les forces effectives agis-
sant sur les noyaux dans les deux cas, il est alors possible de considérer
au voisinage de Ry la trajectoire classique définie par la force /§;§;’. (Ce
résultat a été démontré en prenant la transform@e de Laplace des éguations
quantiques) . Une application de cette méthode a &té faite dans le cas du
systéme H'H par Thorson (1972), en prenant une trajectoire moyenne pour les
états moléculaires lscu et anu§ gqui se croisent pour R=0. Les résultats
obtenus ne semblent pas différer substantiellement des résultats obtenus en

prenant pour les deux états la trajectoire correspondant a lscu)e



A5 - Autres formulations possibles du prcobléme — Etats diabatiques

L'idée fondamentale de la méthode que nous venons d'exposer était de rem-
placer la recherche des états propres du hamiltonien total du systéme par le
probléme plus simple de la recherche des états propres du hamiltonien &lectro-
nicue Hez(ﬁ}, ou états adiabatiques. Si ces états sont une bonne représentation
du systéme en collision, 1'étude de la collision se raméne & la résolution du
systéme (1.18), c'est-a-dire la résolution d'un nambre restreint d'équations

couplées, les termes de couplage, dus a 1'opérateur ~iﬁ“f% étant faibles.

I1 peut &tre plus intéressant de développer la fonction d'onde du systéme

sur une autre base, qui sera celle ces é&tats propres d'un "hamiltonien
apparent' Héz = HeZ - H, , Hy &tant un opérateur dépendant du probléme consi-
déré. On appelle souvent diabatiques les &tats propres %¢m> de Hézo On cdbtient

alors un systéme d'équations couplées de la forme

’ i - p = 5 i«-—x";_ ._:,. S ! LIRS - —j: { -
(1.19) idbra Iooa.m B = +H eXpEj4% ) (B Em)d€]

qui peut &tre plus simple & ré&soudre que le systéme (1.17)

. soit gqu'il ait une solution amalytigue, coamme dans la méthode

-

de Landau-Zener, oli 1'on considére deux états m> et m'- tels que

<m ]—Lhﬁg% +H, |m'> soit constant au volsinage d'un point de croisement R.
. soit gue les temmes de couplage :mj~ibfg% +H: |m'> aient une
valeur plus faible que <¢Z§~Lﬁ§%§@z,>, camne dans la définition de Smith (1969)

ol les états |m» diagonalisent pour tout R. Ainsi, nous serons conduits dans

T
R
le présent travail & prendre comme Hamiltonien H; le terme de couplage rotationnel

défini en (1.13). (Voir aussi Piacentini (1971} et Gaussorgues (1973)).

. soit encore gue 1'on considére la recherche des é&tats propres
de Héz plus simple gue celle des &tats de ng : par exemple, dans 1l'étude des
transitions de structure fine, il est parfois intéressant de prendre H; &gal a
1l'opérateur de couplage spin-orbite, de maniére & définir des &tats im> qui soient
dans un état de spin constant au cours de la collision (nous y reviendrons dans

le chapitre II).



]
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B — APPLICATION A L ETUDE DES TRANSITIONS DE STRUCTURE FINE - CHOIX D'UNE

BASE

Nous avons principalement &tudi® les collisions entre un ataue de sodium
dans le premier niveau excits et un atome d'hé&lium. La vitesse des électrons

est de 1l'ordre de grandeur de la vitesse sur la premiére orbite de Bohr, soit

vy = i%—a A 400 K, la vitesse relative moyenne pour un couple tel gue Na-He

est v = 7 x 10 "vy, ce gul suggére un rratrement moléculaire du probléme de

collision

L'étape suivante devrait étre 1l'examen du diagramme de corrélation pour
le couple Na-He. Ce diagramme est mal connu (volir chapitre IV) mais nous pou—
vons tirer un certain nombre d'indicetions du tableau 1.1 gui donne les
niveaux d'énergie des atomes séparés. On voit en effet gque les niveaux Zszet
ZP%, de Na sont trés proches, et bien séparés des autres niveaux. En particu-
lier, l'excitation dfun &lectron des couches internes du sodium ou d'un &lec-

5 Vs . = s s T i 1
tron de 1'h&lium reguiert une &nergie trés supfrieure a IC‘cm ~. Nous suppo-
serons que ces caractéristiques ne sont pas radicalement modifiges lorsque

3

les deux atomes s’approchent, donc que :

1) L'écart 2E, entre les énergles des niveaux moléculaires corrélés

L»
a NaZPy, + He et Na?P. + He reste suffisament petit devant 1'énergie ciné-
2 4
tigue Ec des noyaux pour gue l'on puisse prendre la méme trajectoire pour
, o e . - 3
tous ces niveaux, et une trajectoire rectiligne. A 400K, si E. =5 kT,

-1 . - - N st
Ec v 400 an T, La condition 4E E_ ne pourra slrement pas étre vérifiée
dans le cas des al i;ns lourds ¥, Rb, Cs, dont la structure fine bhw est
respectivement 57.7cm ., 236.6 cm , 554.1lcm  }. Elle peut &tre vérifiée

dans le cas de Liéhm:0934cmf‘} et de Navéhmzl?4i9dmm'}x

2) Nous supposerons gue nous pouvons négliger le couplage adiabatique
avec les niveaux corré&lés d d'aucres Stats atomiques. La condition (1.16),
en estimant a,>L u.a pour tous ies couples considérés devient, a 400 K,
E,-E ->171 an VR. Cette hypoth@se est sfirement justifiée pour les états
corrélés & un &tat excité de 1'hélium ou du coeur du sodium. Nous la préci-
serons au chapitre IV en ce gui concerne les &tats corrélés au fondamental

et au deuxidme niveau excitéd du scdium.



Donc 1'étude du systéme se raméne & l'&tude d'un probléme 4 un électron,
puisgue nous pouvons supposer gue L'état des &lectrons internes du sodium et
des électrons de 1‘hélium n'est pas modifié au cours de la collision. En outre
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si le couplage avec d'autres etats est négligeable; nous pourrons limiter les

états de base au sous-espace des produits de fonctions atomiques ¥ (Nap)x¥ (He'S),
donc, puisque ¥iHe S) ne varie pas au cours de la collision, lzs six érats de

base szront les 6 érurs atomigques Na*P iy de L 'élestron périphérigque de 1'atome

de sodium. le traitement de la oollision consistera alors en la résolution des

. 6 . r t
(1.200 aka, = L a9 mir—-+H s cexp - | (E -E )dé}
© ' o LT L g

ol les 3., sont des combinaisons lindaires des fonctilons d'onde des 6 &tats ijm>
i

¢ T PR T - R 3t 2 1 ; § - - )
de l'atame de sodium gul sont états propres de L' opérateur HeZ = H H,

.
el

Lo e

(1.21) H' .5

Remarguons qu'avec les hypothéses cholsies 1'é&lectron reste un électron p au

cours de la collision.



LE PROBLEME ANGUIATRE : CHOIX D'UNE REPRESENTATION, CAS DE HUND

Dans ce chapitre, nous allons étudier les propriétés de symétrie de 1'opéra-
teur Hé = He—Hif ol He est le hamiltonien &lectronicque du systéme formé par les
deux atomes & la distance R (R étant une fonction du temps t} et H, un terme de
couplage non adiabatigue qui sera défini plus précis&ment au paragraphe B. Nous
chercherons ensuite la représentation la mieux adaptée a 1'étude du systéme et
montrerons comment les cas de Hund peuvent &tre utilisés aux différentes &tapes
de la collision. Nous formulerons le probléme de maniére trés générale et ferons
a chaque étape du raisonnement une application au cas du systéme alcalin-gaz
rare, explicitant le contenu d'un article de Nikitin (1965). Nous considérons
deux atanes (ou ions) : un atome A susceptible de subir une transition de struc-—
ture fine au cours de la collision, et un atome B cui reste dans 1'&tat 'S. Nous
nous intéressons & la partie angulaire de la fonction d'onde. Dans le cas du
systéme alcalin-gaz rare, la partie radiale a été suppos€e constante quand R

varie, mais notre raisonnement sera indépendant de cette hypothése.

Nous commencerons par définir certaines notations. Le plan de collision, qui
contient la trajectoire, est défini par la vitesse initiale v des noyaux et le
paramétre d'impact p (dans le cas d'une trajectoire rectiligne, la distance
internucléaire R = S#@t}@ Nous introduisons alors deux triédres de référence,

centrés au centre de l'atome A (Voir figure 2.1).

1j Un référentiel fixe, Oxyz. L'axe de quantification Oz est perpendiculaire

au plan de collision, Ox est paralldle & -v

2) Un référentiel tournant OXYZ, lié A l'axe internucléaire. OY est identique

- e \ P I P - "
3 Oz, 0Z est l'axe internucléaire, nous appelons g llangle (Ox,OZ}.k? mesure donc,

3 un instant t donng, l'angle dont a tourné 1'axe internucléaire par rapport a sa

position initiale. La rotation qui améne le triédre Oxzyz sur OXYZ est la rotation

d'angies a'Baler (nous prenons la méme définition des angles d'Euler que

1202
dans Messiah). Trds généralement, nous désignerons par des lettres minuscules ce
qui est relatif au référentiel fixe, et par des lettres majuscules ce qui est

relatif au référentiel mobile.



Na

Fig.2-1 LES DEUX TRIEDRES DE REFERERCE

0XYZ triédre mobile - 0Z axe NYa-B, ol B est le gaz rare

Ox.z triédre fixe



Nous appellerons 3'i§0pérateur moment cinétique total des électrons du

- - ca . n L .
systéme, L le moment orbital total et S le moment de spin total. Nous noterons

| IM > les états propres commmns & J?
| Jm> J?
|1 - L?
I, > L2
| SMg > s?
s - s?

Al - Différentes opfrations de symétrie - Cpérateurs associés -

et JZ

et J
et L

NN

Etats propres.

Pour étudier les propriétés de symétrie du hamiltonien, nous allons tout
d'abord définir un certain nombre d'opérations de symétrie. Nous effectuerons

ces opé€rations sur [ 'ensemble des coordonnées des électrons,

noyaux restant fixe. Nous considérerons trois gpérations :

- . >
ia distance R des

E_{o} rotation d'un angle o autour de l'axe fixe Oz.
r<]

Rz(a) rotation d'un angle o autour de 1'axe mobile O%.

o opération de ré&flexion par rapport au plan de collision xOy

A\

ou ZOX. Cette opération associe au point M, de coordomnées xyz, son image MY,
de coordonnées x y ~z, dans un miroir situ@ dans le plan a0y ou ZOX.

e peut également &tre défini come le produit d'une inversion I de centre O

(dans une inversion x-+-x, y+—y, z2--z), par une rotation :

o/

= 7 = 7 (7)Y = T -
ov i x EY(ﬁ) I x Rz\x, X RZ( )

Les opérations Rz(u}g et o constituent avec 1'opération

camute avec toutes les rotations. Deux rotations ne canmutant en général entre

identité le groupe
heteronndenrne
Coyyr qui est le groupe de symétrie d'une molécule diatamigue’s. L'inversion I

elles que si elles ont le mé&re axe, on voit immédiatement que oy

avec Rz(a) mais canmute avec Rg(&}q

ne commute pas

o
.

% dans les traités de thécries des groupes, on prend en général le plan 20X
vertical et YOX horizontal, d'ov le nom de o_. L'opération o

vue dans le

triédre Oxyz s'appelle op dans les traités de théories des groupes. Nous avons
gardé la notation o_ dans les deux triédres, bien qu'’en théorie des collisions

p v . s 4 . .
on prenne le plan de collision horizontal.
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A chacune de ces opérations de symétrie, nous ferons correspondre un
opérateur : & F_(c) sera associé exp(—iaLz} dans l'espace des fonctions de
variables de position, exp("iasg) dans l'espace des fonctions de spin,
exp(—ian} dans 1l'espace total. Il n'y a pas d'expression analytique générale
pour les opérateurs associés a [ et a G, @ nous noterons <es opérateurs
par la méme notation que l'opérateur de symétrie associée. L'inversion I n'agit
que sur les fonctions de coordonnées orbitales. Dans tout ce qui suilt, nous ne

¢ 2 5

considérerons que des Stats propres de 1'inversion I, ¢'est o dire des combi-
naisons lLindaires de foncticns ovbitales de parité (-} downée. Dans le cas
du systéme formé par deux atames en collision, nous limiterons le sous—espace

de fonctions de base & des configurations de parité (~}P pour 1l'atcme A.

dans le cas du systéme alcalin (?P)-gaz rare ('S), la
fonction d'onde est impaire. En outre, comme vl s'agit

d'un systéme équivalent 4 un systeéme 4 un électron, on a

;P-»- \L - ' " . ° g 5 P «
(=)7 = (=)7, ce guil n'est pas vrail dans le cas général ou
WP Ll - - . L .

(=} = (=)7L, les éi Stant les moments crbitaux des

Slectrons individuels.

L'action de ces opérateurs sur les états propres du moment orbital est

bien connue (Messiah, p 421 et 456 - Apperdice C p 920)

{ ) {n 11z > o= | e
(2.2) F {a) ngL e !Iml

2

| o P Ly ! J— M‘P — L '1Lit .
(2.4) o T () Ry (w) 1M > = =y (=) (LM -
: é P ‘ P, Ty,
(2.5) o, |1 = (=) RZ{HBQLmL? = (=} () | Ly >

Si maintenant on intrcduit le spin de 1'é@lectron, il faut prendre un
certain nombre de précautions : en effet, & chaque opérateur agissant sur les
fonctions des coordonnées de position d'une particule, on peut faire corres-
pondre deux opérateurs, l'un &tant 1'opposé de l'autre, agissant sur les

“‘onctions de spin, puisqu'un spineur change de signe dans une rotation de 2w.



Nous montrons dans llappendice I comment se généralisent les formules
(2.2) + (2.5} & des états de spin $. La généralisation d un état de mament
angulaire total J guelcongue ne pourra se faire que si les &tats lom> et
|JM> sont construits respectivement & partir d'états |Lmp>|sSmg> et [IM >

i - PEIRY I Cas =
gSﬂS> de parite (-}  domnde. Nous nous limiterons donc & ce cas et nous

pourrons alors écrire :

\ ~iod, .
(2.6) o o= (=9 s (2.8) e Z|a=e M|
; v . 3P -imm, , —luJZi ~iom
(2.7) uV;Jﬂ»mg—) e [ Jme {2,9) e | Jm>=e | >

(Ces propriétés de symétrie, dans le cas du systéme de deux atomes en
collision et de la méthode du paramétre d'impact, ont été étudiées par
Shakeshaft, 1972, et Shakeshaft et Macek, 1972).

Les propriétés de symétrie de la fonction d'onde électronique dans
1'opération Eh &tant, comne nous le verrons plus loin, conservées au cours
de la collision, il nous sera trés utile de commaitre les états propres
de 1'opérateur associé a ¢ . Nous définirons ainsi des états IIML;t>,]SMS;t>,

|OM; +> par les relations :

M - !1/;/’2” si M #O
(2.10)  [IMpEo=! (D os (=) Tl x
- Jo 2 stomp =0
P+L

avec oijML;ivzi(—} IIML;i>
Nous définirons de méme les &tats iSﬂS;i> et|dM;*>, qui seront tels que :
{2.11) 6v§$%
(2.12) o |IMpzo=t{~) [IM; >
Nous appellerons y la valeur propre associée a o, Les fonctions d'ondes &lec-

tronigues seront dites de caractére {+! ou {-} si y=+l ou -1, de caractére

{+1i} ou i=i! si y=+1 ou - 1.
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Nous utiliserons comme états propres de o, :

v
P+L+S+2MS
soit les cambinaisons {LML;i>§SMS;z> de caractére {yl}=(-)
A P+LASH 2MS+]_
| ::>§SMS;¥> de caractédre {yr=(-)
) - P+J+2M
soit | aM; + > de caractére {y}=(-)
soit | Jm= de caractdre {y}=(-)Fe ™
V P+L -iﬁms
soit EDWL;r>§SmS> de caractére {y}=(-) €

Remarquons que pour ces dermiers états le moment orbital est
quantifié selon l'axwe tourmant OZ et le moment de spin selon
Llaxe fixe 0z. Par exemple, dans le cas du systéme Na’Pie,

en prenant pour fonciions de base les états atomiques du sodium,

USRI . 3
nous aqurons 3 états de caracidre {+1i} qui sont L%-%>, Li-%> et

3.3 e . . .

15 ~%5>, et trois Stats de caractére {-i} qui sont :
L1 3133,

27Ty

Alternativement, en définissant, pour un moment angulatre L=l

les états

(2.13)  iillj+=|ip, »= = i [11e={1-1-}

V2

. Lo e . . |
~i{1l;~>=|p, = -—— {|Lll>+|1-1-} ‘voir appendice I)

(o les dénominations {ipx>f§py;,IpZ> viennent de ce que dans le

cas particulier L=l les trois fonetions d'ondes sont proportion—

nelles aux covrdonnées X,Y,7), nous pouvons utiliser des états de

base !LML;i>§SmS>5 Les six états se répartissent en trois états
Y o . [ s [ . . 5 2 : ¢ 0 .
{+i} qui somt |Toy> +iPy>/ipy~ et trots états {~1} qui sont

- Y , . .
gle>;[pY>y§pZ> (que nous avons notés en surmontant les états
1 l)
IS Q , e i T ot : . — e = -
propres du moment angulaire du signe + ou — selon que M=t 3 ou - 5
Les formules de passage d'une veprésentation d l'autre sont

données dans 1'appendice L.



A2 ~ Ré&sumé

résumé, nous donnons ici un rappel des pri

En
symétrie et des représentations

Opdration A B {o) 5
£ . = Y V
Opération conumutant
pUp— A 8] R (0:)
avec A e 2
I > M L > | Smy: |Lm_>| Sm >
A R N el P R o0 i |
Base possible LM [ Jm> KLML;i>!SM57i>
[I_ML;i> %Sms>

B — PROPRIETES DE SYMETRIE DES DIFFERENTS TERMES DU HAMITTONIEN

b
=5
=
-
foes
In
Q
=
D
s
[0
ot
[
Q
fus
d
;;3
O
o
@
on
o
Uy

systéme des deux atomes A et B & la distance

{(Z.147 H = H +H +V+W
) i & ATB

Les hamniltoniens H, et Hy sont invariants par rotation autour des centres
des atomes A et B

: donc les propriétés de symétrie seront déterminées par les

o

termes V b ivolir plus loin) le terme de rotation.

;o Z, I Z,2

{2.15) V=  § {= = o + ) en désignant par 1l'indice
PN ot r, . R
47 47 jA iB

sur les coordonnées de position des électrons, laissant invariantes les fonctions

de spin. Il est invariant par rstatifn,ﬁzig} et par symétrie g,



&N
=

-7 Moo oo T Sy a2l . £ iy o127
Done V,L,[=0, [V,5,1=0, V,5 =0, [V,8°/=0. En revanche, V’L 1707, v,L7]#0
{ﬁ}Jﬁiﬁﬁw Il est aisé de voir que H,*H, commitent &galement avec L,, S, et s?,
> e > A “

Donc H +H_+V commite avec les mémes opérateurs que V.

une représentation dont les é&tats

représentations qui diagonalisent

+H 7 gont des représentationsg moléculaires. Comme V commute avec LZ’ on

peut considérer comme &tats de base possibles les &tats §LML> V étant invariant
par réflexion ¢_, LM IVIIM = &«MliﬁéleL . les &léments de matrice ne dépendent
ue de k:imziw V ne comtant pas avec LX et Ly, les élénents de matrice corres-—
pondant 3 un . différent ne sont en génfral pas identiques ; en outre, dans le
cas le plus général, les &tats propres ?EW%; du moment orbital ne diagonalisent

pas V. En notant M- leg Btats propres de QA#HB%V‘ nous pouvons developper ces

e i f o

&tats sur la base des Li&g :
(2.16) M = a, IRy IL,M
i L oL

|
fobn
=

: de base 3 un sous-~ensemble détats
des collisions d'un alcalin avec un
> un proton) , la sous matrice V sera

.

citent 4 dive gue nous ndgligeoms les 814-

\‘J

IM_ - et um dtot iL‘ML
1 ;

6
)
oS
Dy
*"%

Dans le cas le pl

HA+BB+V'gera diagonal

. goit dang la représentation §ﬁy% gSMS~, 2i 1'on tient compte de 1'inva-

riance de V par rotation R {o

srégsentation cholsie en tenant compte de 1'invariance

wmlogie avec (2.10) les &tats
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Dans le cas du systéme Na-He, nous avons limité la représentation

moléculaire |AN&>!SMS> d des états de L=1l. Les six états de base

pour la partie angulaire de la fonction d'onde seront : |lO>[%-%c>,
st -1, T i S T T B T P [ A
10015 - 5 >0 125 5> 1[5 - 52, (17125 5 2,11 1>|.§- 3 >
(2.17) Dans cette représentation, nous poserons Vi=<lOiVTlO>]agI (état
moléculaire A=0)
2
(2.18) : =<1£1}Vv|1+1-|a} | (état

moléculaire X=1)

(2.19) et V s'écrira Diag(Vz,VZ,VW,Vﬂ,V“,V})
(c'est une matrice diagonale dont nous wn'éerivons que les éléments
drzagonaux) .

La représentation IAML,1>[SmS% consistera en les stx états de base
.+ - % el e - . .
lle>,]pY>,|pz> d'une part, llpr,ipy>, 1PZ? d'autre part (voir (2.13))

Dans cette représentation, V s'derit Diag(V%,VW,VE,V%,V%,VZ).

B2 - Le couplage spin-orbite W=AL.. S

L'opérateur de couplage spin-orbite AL.S est invariant par rotation et par
symétrie 0 Il agit & la fois sur les variables orbitilfs et les variables de
spin. Donc il commute avec le moment angulaire total J=IL+S des électrons du sys-
téme, et également avec Jz et JZa I1 est donc diagpnal.

. soit dans la base |Jm> des &tats propres communs & J? et J,

J? et J,

[«174

. soit dans la base |JM- des états propres communs
Chaque valeur propre est (2J+1) fois dégénérée.

Rappelons enfin que des &tats |Jm> sont des états propres de S mais non
les états |dM>, qu'il faut remplacer, si on considére cette opération, par les

&tats |JM;+>. La dégénérescence o, n'est pas levée par AL.S.

Dans 1'exemple choisi du systéme Na-He, le terme de couplage spin-

orbite s'éerit, dans la base |Jm-

(33.,31 33,11 1_1,
22 "2 2 2 2 '272 12 2

: 1 L, 1, 1, .2 -2
(2.20) Diag (§-hw, §'hw, 3 hw, 3 hw, 3.hw, 3 huw)

(2.21) En posant hw =



B3 - Terme de rotation

a) Définition du terme de rotation

Comme nous l'avons vu au chapitre I, il peut &tre commode de considérer les
états propres du "hamiltonien apparent" Héz= H_ ;= Hi. Dans le probléme que nous
considérons, — H; sera l'opérateur de couplage rotationnel -dlﬁ%§?~ défini en
(1.13) . Il interviendra chagque fois que nous prendrons des &tats de base liés
au référentiel mobile OXYZ, et donc une représentation moléculaire. En effet, a
un instant donné, l'axe 07 est repéré par lgangle(% par rapport a sa position
Or & £ = — ». Donc les &tats propres {LMﬁ; de LZ’ par exemple, se déduisent par

rotation R () des états propres ELMZ> de L .
!LML> = e"i(‘? LY?LME}

Si nous développons la fonction d'onde &lectronique V¥ sur une base de type

!LML>{SmS> par exemple,

° vo= L [tM >1Sm >, Srivée ¢
(2.22) bML ;LML ESmS sa dérivée ¥ par rapport au
Sm‘S

temps sera :

]

(2.23) v= =2 b |IM_>|Sm_>=-1%§ L |1M > |sm >
LMLSmSML L '7s Ly [ LMy~ | Smg

Le deuxieme terme provient de ce que les é&tats de base dépendent du temps par

l'intermédiaire de l”angle(? . L'équation de Schrddinger peut alors s'écrire :

dooly

(2.24) T 3 T {He ‘MLE LY)‘P

1
la notation Ch indiguant que dans l'expression (2.23) on ne garde que les

termes en b. égus voyons alors que si 1l'on développe sur des états [LML>J{@LY
est 1l'opérateur de couplage non adiabatique défini en (1.11). C'est un couplage
rotationnel, le couplage radial n'agissant pas sur la partie angulaire de la
fonction d'onde.

Trés généralement, lorsque les états de base sont liés & un référentiel tournant,
1'équation de Schrddinger peut s'écrire :

b3ty

— - © Py
s = By

(2.25) = T 3T k?



Cela veut dire que les équations couplées peuvent &tre mises sous leur forme
habituelle 3 condition d'ajouter au hamiltonien He un terme supplémentaire,
dit terme de rotation ou de Coriolis, qui représente le couplage non adiabatique.
Ce terme est 1'analogue, en mécanique quantique, de l'accélération de Coriolis
en mécanique classique :

- de méme que pour un observateur 1lié 3 un ré&férentiel tournant la loi de
Newton peut s'écrire F= m§ 3 condition de rajouter & l'accé€lération réelle
du systéme une accélération apparente, traduisant le fait que 1'observation
est faite dans un référentiel mobile.

- de méme, pour un observateur "1ié & 1l'axe moléculaire" le hamiltonien
réel est augmenté d'un "hamiltonien de Coriolis" qui indique a quelle vitesse
le référentiel tourne. Notons que ce terme "de Coriolis" dépend du référentiel

choisi, mais aussi de la représentation choisie. Il s'écrira :

- QL sion choisit des états de base !LML>[SmS>.

- <LY+SY) si on choisit des états m&

) SMS> .

- § J, si on choisit des &tats oM,

(Nous insistons sur le fait qu’il ne s'agit pas d'un terme du hamiltonien au
sens propre, puisque son expression dépend du référentiel et de la représen-—
tation choisis, alors que nécessairement 1'expression du hamiltonien est

indépendante de ces choix) .

Remarque : Si nous comparons ce résultat 3 1'expression (1.13) , nous voyons

que dans le cas d'une repré@sentation iLML>§SmS>, la longueur caractéristique

a; = 4@”L&¢pfﬁww:£j:~ﬂmejmcmsoﬁledé@k@mmaw QJﬁ)deIME>
R @4 NI SN

ne contient que des états de I voisin, la condition d'adiabaticité (1.14)

s'écrira :

(2.26) § LA << B~ B,

i

Notons enfin que ce terme de correction 3 1'gpproximation adiabatique a
&té introduit aprds avoir fait 1'hypothése d'une trajectoire classique pour
les noyaux. Nous aurions pu, comme dans de nombreux travaux de physique molé-
culaire (Hougen, 1970, Van Vleck, 1951) traiter quantiquement le mouvement
des noyaux et chercher a priori les &tats propres de Hé+ Hr’ ol Hr est 1'opéra-

teur énergie de rotation du hamiltonien décrivant le mouvement des noyaux .
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Il est alors possible de traiter exactement comme il est d'usage en théorie
moléculaire, le couplage entre le moment &lectronique total et le moment

angulaire de rotation des noyaux.

b) Propriétés de symétrie du terme de rotation

- Les opérateurs Ly SY’ JY commutent avec 1'opérateur o, (en effet,
1'opération oy commute avec Ey(u))h Si donc nous avons pris une base "molécu-
laire", la matrice du terme de rotation se décomposera en deux sous matrices
entre &tats de caractdre {+! (ou {+i}) d'une part, et états de caractére {-}
(ou {-i}) d'autre part. Les éléments diagonaux de ces deux matrices sont tous

nuls.

(2.27) LYEUML;t> = - %-{JL(L+1>~ML(ML+1) !L(ML+1);t> —¢L(L+l)-ML(ML—l)
RUSSEESS

Ainsgi, done le cas du systéme alcalin excité gaz rare, la

[
matrice de - s'8arit en représentation S8
2]

e

Py Py Py

0 0 -
(2.28) 0 o 0

- 0 0

Remarqueons 1'effet dit de "dédoublement )'. La dégénérescence
entre états v est levde par le terme de rotation. En effet,

en introduisant un sensg de rotation nous introdulsons un

S
o0
D
g
8

|
<
\B
[
o3
0N
b,
"3
2
)
3
k)
8
3
R

hénoméne de type magnétique : si
o
on change le sens du triddre, V est invariant, —LYLY change

de signe (voir Landauw et Lifschitz, Ch. XI).

IS
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.
pr - 4~ Loy b g [ X \ef/ £ 3 ;o
Fn repyésentation IM: .-k Y J_ s Zcrit

Yy
33 3L 2. 3.3 11 1.1
22 22 2 2 2 2 22 2 2
| ‘ ‘ o E 2 | |
33 0 B2 0 0 | 0 v
'3 3 |
=z | | | | t
| _ | | | .
31 32 9 t ¢ 0 | O |
2 2 | | | |
| | 1 | l
R 0 . 0 w0 O |
22 , | | | |
(2.29) z | i 1 | :
3 0 10 o o 0 b0
i i | : | i l
| | z ! | ', o l
23 0 0 1o ‘ 0 : o
’ ! i ! |
| ! ; ; | | | 1
1 1 5 ~ i I / | ) -y

~ lLes opérateurs Ly, Sy, Jy commutent également avec Bzgu)e Mais dans une
représentation |L nggs‘mS’ ou !Jm , 1iée an référentiel fixe, nous avons vu que
le termme de rotation est nul.

B4 -~ Anisotropie

Que devient alors la rotation dans une base life au référentiel fixe ? Il n'y
a plus de terme de rotation. Mais, pour exprimer l'interaction électrostatique V,
qgui est diagonale dans une représentation EAML? liée au référentiel mobile, il
faut faire un changement de base tenant compte de la rotation d'angles d'Euler
ot

. o 0
non diagonaux de V vont contenir explicitement 1l'angle Y . Dans une base [Jm> ’

, %u%u qui transforme le trisdre Oxyz en OXYZ. Donc les éléments de matrice
1'élément de matrice de V s'obtient en découplant dfabord L et §, puis en effec-
tuant une rotation. Le détail des calculs a &té donné par Faroux (1969) en faisant
un développement sur des opérateurs tensoriels irréductibles, et, dans le méme
formalisme que nous, par E. Roueff (1972), p 13 et sg. On trouve pour les &léments

de matrice de V l'expression suivante :



(2.30)

On wvoit immgddiatement que les

“T'mt v TIm

termes dépendant de “f .

diagonaux «<J'm?
i

i oIyl oMo
LM ViDL oM

3

oy

T

aurait des 2léments de

11

fige, 1°

egt bien Avident

Bguivalent des

aisément que V n'a pas

RS =~ Résumé

Nous avons montré

d'upe part de HA*Bé,

termes qui n'ont pas

On peut montrer

Dol le nom d anisotropie

. T Lom SmoeLmf [T M > LMLIVEL%

mSMLmLmi
LS L M ITm-<Lm Sm|Jm
J'mt L m smgLomy smg | I <L M IVILoM
- L
™ nl

7 { Iz
“ﬁﬁlgﬂ%!“LI\mL ‘ifi 2’2)

f

{voir

sont proportiomels aux quantités de type AV =

matrice indépendants de M .
L

que

1
1&.‘
a’

= le hamiltonien

ces 818

élémants non diagonaux de V vont contenir des

appendice IT} que les éléments non

<L ML!v[L M >

en effet un potentiel isotrope

léments non diagonaux sont, dans le référentiel

rives de rotation dans le référentiel mobile. On démontre

elér

glect
commutent avec

memes proprifétés de gymétrie

ent de matrice entre un &kat 4} et un &tat {~}.

ronigue apparentqﬂé &tait composé

les autres termes, d’autre part de trois

Terme dux

Tnteraction &lectrostatique

Struct;re fine : Terme ta-
s : H . <
hamiltonien 4 L. 8 A4 tion s'de la
représentation
choisie
Ly N
‘ Y
R i ) ;
Symatrie B _{ay F (o o R_{o) o) o]
Fr )i v 7 3 : N v
i i ; T
A 2317 4 { { !
Opérateurs gul ) N A ) f . ) ! )
commutent avec ce [JoI WJ0J J°J u78~87 | 545 LL 1 J=J
te 3 : 4 k< : £2 £y ; <3 2 X 2
i !
{
t :
Représentation gui ﬁAML:fJ§SmS? ~77
diagonalise ce JM Jme HiJme 4 iL Sm Jm>
~ MM i GM !
terme %% : ML S oR

et

Dégénérescence

Ce terme est nul
dans les repré-
sentations qui le
diagonalisent

fixe Oz,

en notant par une letire minuscule la proj
par wme lettre meiuscule la projection sur 1'axe tournant OZ
Ies 2tats de base ont &t& choisis dans des sous—egpaces de parité (-)P donnée.

ection d'un moment angulaire sur l'axe




11 s'agit maintenant d'écrire 1

= Hé ¥ en déve-

f_.l

loppant ¥ sur une base du sous-espace B que nous avons défini dans le chapitre 1.

A un instant ¥ domng, pour e distance R des deux atomes eb une orientation(?
de l'axe internuciéaire, le hamiltonien apparent ﬂg est composé de trols termes
gui nlont pas les mémes propriétés de symétrie. Cela veut dire que les &tats
propres de Ege n'ont avcune propriété de gvmétyrie particulidre : en utilisant
1image du modéle vectoriel, oo pourrait dire gue le moment angulaire total des
électrons du systéme a une direction guelcongque, eb que cette direction varie au

cours du temps. Mathfmatiguemsnt, si on développe Vv sur la base des &tats propres

d'opérateurs tels que J_ gL Syg la résolution de (2.25) se tyvaduit par la
résolution d'un gsysté “Nd*é % ions couplées. Pour faoiliter lo vésslukion numé-
rique, 10 gera trds wiile de chevrcoher wnmz veprdsentation o Le mombre d'équations
couplées soit mintmen. L rigté de symdtrie commune 3 tous les termes
du hamiltonien &tant 1'invarianc v ré&flexi o,r DOUS aurons intérét 3 choisir
une représentation adaptée 3 o . En ce cas, le systéme d'Bguations couplées se

A%

décomposera en deux : un systdme dang le sous-espace des &tats [+ (ou {+i}) et

povied 8

Y

un systame dans le sous—espace des éhtats '—! (ou [-il}.

On peut alors se demander s'1l est possible de diminuer encore le nombre

N

2

d’2guations couplée

Ce n'est pas possible en général :

3 lVintérieur d'un sous-espace de L et S donnés, les états de type
LMt lsM_,+ et LMoz lSM;T constituent une représentation irréduc—
: 4 S s s
tible du sous groupe des rotations ?7{a}g Donce la matrice de LY ne se décompose
pas en sous-matrices : il est facile de retrouver cette proprigt?d 3 l'aide des

:,

relationg de type (2.27)

. dfautre part. nous avons v gue V a des £léments de matrice

“ T WL\V‘LEMT non nuls entre &tatz de T et LY différents. I1 en est de mSme

. entin, dang le cas od le nombre toiftal d'éguations est palr, les

o

deux systémes ne sont en général pas identiques (voir par exemple E. ROUEFF
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.
Fr revenche, nous allons velr dans le paracraphe suivant que cger—
. , I ,
taines simplifications peuvent intervenir lorscuve 17'un deg trolg termes
- e # 3
o L .
V, P L.S,-B P - ast n&gliceable pey rapport aux autres,

o
W
§
s
!

D~ CENIY DYUNE PEPRPRARNTATTION

(X3

CRS DEOHITR

On sait cue la réeolution &'un svetéme d'écuations couplées est
o]

dlauvtant plus facile cue les termes de couplace s fairles, et donc

-

t
cquon se trouve plus prés &d'une représerntetion disconale. Mous nous
t donpné&, donc pour

posaercons alors la cuestiorn =suvivante @ & un instant
une digtance internuclésire ﬁ(t); s différentes reprérentations
posaikles, cuelle est celle dort les états de hase sont les plus voisins

tats propres de VO ? On pourra répondre 3 cette cuestion chaque fois
gue l'un des trois termes ¥V, A .8 on couplace de Coriclis sera prépon-
dérant par repport zux deuvx auvtres : on fera alors un traitement de
parturbations au le ordre, choisisgsant la représentation cuil diagonalise
ce terme et rend au misux compte du terme suivant. Tes différents cas

o

limites sont appelés cas de Hund.

ral, le hamiltonien F‘p n'avant pas de pro-

e
té de svmétrie particuliére, noueg avons vu ou'en utilisant le mo-

& ki

. - o . - > >

e vectoriel on peut dire cue les moments angulaires J, L., § ont une
ection guelconcue dang les triédres Cxyz ou ONYZ ; cette direction

varie au cours du temps.

A2u contraire, gi le gvetéme est bien représenté par un cas de Hund,
la preoijection de certains moments ancgulaires sur Oz ‘ou: stur 0% est conser-
vée cuend P varie. IL'utilisation fes cas de Fund présente un intérét
pédagogicue certain, puiscoufelle permet de bhien se représenter le sys-

téme en collision.

Une définition trés satisfaisante des cas de Fund, en phyvsicque molé-
culaire, est donnée par Fougen (1970). Il n'utilise pas le modéle vecto-
riel, contrairement 3 la plupart des traités de physicgue moléculaire
(comme par exemple Ferzberg). Nous reprendrons sa démarche, dans le cas

du probléme de collisions.
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g

o]

By

. : . =
our comparer l1l'importance relative des trois termes V, AL.S et
1

, hous comparerons les paramétres suivants (cf Nikitin 1965) .,

=

. AV(R), écart tvpicue entre deux valeurs propres de V, pour une

distance internucléaire P, dans une représentation iRMI > ou ]AMI;i>
. 0 5

Par exemple, dans le cas du ccuple Na(ZP)—i—He,Av(R):VZ
»Vw, écart entre les courbes I et w lorsgue les atomes

sont & la distance R,

. Bw, écart typicue entre deux valeurs propres du terme de structure
. > >
fine RL.S.

Dans le cas du systéme Wa-He, nous avons supposé (voir

eh V) que Buw est indépendant de P: Buw=17.19 cm"l

¢

. Mi vitesse angulaire de rotation ou, plus exactement WVIL (L+1) ¢
ou KYI(JI+1) i, quil est l'ordre.de grandeur des &léments de matrice du
terme de rotation.

Dans le cas de NMa-He, en supposant une trajectoire rectili-

gne de paramétre d'impact p, M %%%/§'XE

iz 2

Cl - Cas a de Hund AV>>ﬁw>>%@ x (YL (L+1) + VS(S+1) ) - Représentation
| ame > [ sMq>

- L'interaction électrostaticue V étant le terme prépondérant du
hamiltonien, nous choisirons une représentation moléculaire |M

ou lAML;i>]SMS;i> ou iAML;i>[SNS>

L>SMS>

- Nous ne garderons gque la partie diagonale du terme de structure

[y + + LS - i 3 2
finale AL.S, soit AL Nous néclicerons le terme de Coriolis.

s,.
VAN

- Donc la représentation adaptée & la perturbation de structure
fine est |AM_>[SMg>.

- Le systéme est alors dans un état propre ou la projection du mo-
\ . > o ' i
ment angulaire L et celle du moment de spin S sur ['axe tournant OZ

sont quantifiées. L'énergie des niveaux dépend alors du nombre gquanti-

aque Q=|M_+M_|. TL.a dégénérescence entre é&tats de méme |M_| et de M. dif-
= LS 7 L

S
férent est levée par la perturbhation de structure fine. Les niveaux sont
2s+1

notés AQ
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Par exemple, dans le cas du systéme alcalin excité-

gaz rare, en posant

ir £ i [F ,
> - - { Vndt}{%l%11>%% %>+A2|10>§% %>exp(~iu)
14 ¥

y=exp{-

ot

1 . . 11
- §>+Aqilo>}§ ~»exp(~1u)+A5'1-l> 5 5>

’ﬂ)dt, on obtient le systéme (2.31),

est l'énergie des atomes isolés alcalin 2P (centre de gravité)

et gaz rare 1g).

+ + - - + -
1 0 1 0 -1 -1
Ca/2 0 0o - 0 0 0 '
5
0 0o |AZepw)| o 0 0 B,
"'\\?..
0o [5Eegl '“) - B2 0 0 0 Aj
AV, [
0 0 0 0 3:}“‘?“‘5 0 Ay
T’ .
0 0 o A ‘«”\P(“\) - AL 0 As
0 0 0 0 0 A/2 Ag

(voir page suivante la fin de 1'é&guation).
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(voir détails dans l1l'appendice 1)

Le terme de couplage rotationnel ne se décompose pas en
deux sous-matrices, puisque les étate de base ne sont

pas des états propres de l'opérateur Oye

Dans le cas de Hund, les termes en eiu étant rapidement
oscillants et les termes en ¥ petits, on néglige les ter-
mes non diagonaux de (2.31). Les états propres du systéme

sont alors T35 T1s Z, qui sont doublement dégénérés.
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Comme 1'a faoit remarquer Nikitin (196F) 1'écart de

2w

structure fine est —5— au lieu de Ww dans le cas de

180lé. Cela provient ﬂe ce que dans l'énergie
le structure fine PL.S=r[1, - +§(L+k -+L_Sy)] nous avons
e second terme puisque nous n'avons gardé que

P 5 o
élémencs dragonoux de AL.S

%

C2 - Cas b de Hund aV>>H/IL (I+1)¥ »Fu ~ Peprésentation fAML>jSmQ>

S..J

Dans ce cas, il faut prendre une représentation moléculaire adaprtée
d& la perturbation de rotation, donc prendre des &tats de base oul soient
des états propres de O On négligera la structure fine. Le systéme est

g s @
alors dans un état propre ou le moment orbital L est quantifié par rap-

2 5 E = 3 P’ 3 < .—}. a .
port d l'axe tournant OZ et le moment de spin S par rapport 4 L'axe fixe
e
Oz.

Dans 'exemple chots?, si nous développons la fonction

d'onde du systéme sur les états de base définis en (2.21)



- FO = - St | - +
Y S -y Poed ] AR iR - ;
¥ eXpI_l T tJ exp L i [ Qtit}}lpx +P;py

- -i Tt L
A cexpl—== | T (V_~ V {
v({pz EXP | - }wf 5 ﬁ} dt}
+ - .
TID 1Py B Py |

* i e :
+ngzﬁexp{» 7o aviwvﬁ)dtr

nous obtenons deuxr systémes de trois équations couplées
a

23
entre les états de caractére + d'une part, - d'autre part.

- : —it G0 r —iul
” i ~ - el o - iy - : O O e
i
1 T . +4 (0 0 0
{ N
! = o0 0
{ i .
i‘" % ;‘ - o "i, wler ™ i 1
;D% ; 0 —a id o iu f?D} %O 0 e iu
P I
Gl w _i¢ i¢ ~1u . ° {
et P e |y O e e PIED 49 O 0 0
dei 3 1 |
P i - ® Py [ 4y
| | | oiu o i%ia §£FZ Eelu o o
L L AU L J

-

57 les conditicns de validité du cas b de Hund sont

réalisées, les termes en expliu) oscillent rapidement
u es termes en w sont négligea-
bles, A, B, C, D, F, F, sont constants et lLes énergies

des niveaux sont -
(F_+V ) pour les quatre niveaux |ip »,ing,{ig > | Py s
o’ b4 14 ¥Ry

, - . *
{(E_+V_ Dour > T iP.Le.
o L> 4 Py> et Py
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C3 - Cas c de Hund %m>>AV>;ﬁ§, Peprésentation [JM>

Le terme de structure fine étant prépondérant il faut choisir une
représentation parmi les états propres de J2. Ceux qui sont adaptés 3 la
perturbation V sont les é&tats propres de JZ.V léve la dégénérescence
entre &tats de [M| différent mais non entre &tats [TM> et |J-M-. Comme
nous négligerons le couplage de Coriolis, il n'est pas nécessaire de
prendre les comhinaisons |[JM;X> invariantes par o_. Notons enfin que
l'énergie des états dépend de Q=|M| comme dans le cas a, mais qu'il ne
s'agit pas des mémes &tats que dans le cas a. Dans le language du modéle
vectoriel, on peut dire que le moment angulaire total J des électrons

est quantifié selon l'axe mobile OF.

r

Posant ¥ = expL»i { =+

+ exp{~iwt)

nous obtenons le systéme

N T - \”1 2 Ave W g ,%3 - -
e, | ga\/gwﬁ Wkd o | o | ond Lndiza |
(2.34) iha%; ;03; = “ 0 '\"/-:f.;ﬁ.fm 0 ,,m_xg_ 0
, cy f%%f 0 o § Vi AV oE 5
o S S b A k|0
°e ° *E%?Ei 0 ol o) Vé%g@ﬁu)

51 2
i ! 3 V=al7 —
ou l'on a posé 3V sV,

8T nous négligeons le terme en P, qui est faible,

(2.24) se réduit & deuxr systémes tdentiques de deux

équations couplées.
Si; dans les conditions du cas ¢ de Hund, nous négli-
geons les termes en exp(iwt), qui sont rapidement
oscillants, seuls restent les termes diagonaux.
=~ 2Ruw
otV-

3

3 342
f§ 5> FO+V—-+E£ pour [§f§> :

. R , (1.1
Les énergies des niveaux sont pour I§t§"

Lo AV He
EO+V+7?+7; pour

La figure (2.3) donne un diagramme d'énergie des ni-
veaux dans une région ou |AV| est une fonction déerois-

sante de R, ce qut est toujours vrat pour R grand.




sEi
o]

=N SRVEPN
AV SO AVv<o
N drzdfz s A1=3/2
™ ap ., e
> = ES /X,»f”“““’“*“‘ 32
£ - 3 7Y -
2301 - 1=1/2 5 o
e Tify e § [}
7 Vs
R R
(2.2) nNiagramme &'énercie des niveaux pour 1 1 lcalin-
fig agramme d'énergie des niveaux pour un couple alcalin
cgaz rave dang 1'hvpothése du cas ¢ de Fund.

Sm>

W

¢4 =Cas 3 de Fund ¥¥>>8vssWe. Peprésentation [me>

Le terme de rotation &tant prépondérent, il faut prendre une repré-
gentation liée & un référentiel fix on &lectrostaticue V

gtant plus importante gue le couplage spin-orbite, il faut prendre une
.
e o 1]

=
reprégentation ol I et & gont découprlés, donc la représentation
- 3 e . s
Lm?>15mc>,ﬂ et & sont alors ovantifife eéparément gselon 1l'axe fixe, 0z3.
Lt o)
Hous wn'aurons pas ¢ conrnsidérer ce cas, qui ne se pro-
dutt d aucune étape de la collistion entre alcalin et
gaz rave aux énergies thermiques.
@
AV .
05 - Cas e de Hund w»>»> S représentation |Jm>

Tie terme de structure fire &tant prépondé&rant, on prendra une repré-

-

sentation J, Les effets de rotation étant importants, i1 faut prendre
dee &tats de hase 1iég au référentiel fixe.

Dans le cas e, le moment angulaire total des électrons est quantifié
. s N . : 2
selon l'axe fixe Oz. Pour le systéme alcalin-gaz rare, les étate de base

sont alors les états atomiques de l'atome alecalin <solé
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Dans le cas du systéme alcalin gaz rare, nous poserons

o

Fe 2w Ty at Losa, |1-1 31
=exp i - S5 tlayy prran 3Tyt 2203 37
2.3 3 2 3 .
|3 frivec|3 3 emp-ion)

et retrouverons ainsi les équations domnées par Niki-

tin (196&) et en partie par moi-méme (Masnou 1970)

aj i QXF bu‘»b} % (—Qi‘i’)exb —51&) 0y
Vé
siv a0 d A ‘q ~_,_Aj_1 9___V>(' a,
(2.25 l%dt asl= e ?(‘U \ = g > 2
av, ool LY oo S5 . AV
~a.3- _\T‘ k(f‘L})\ \Qi ) "m t)\P(]‘L‘i V -+ 6 3
rau- i {"7 _é\‘\i ex [~“’,U\'> f}l’ll Q’:’,\’){Q!‘F)P)\i/(‘u‘) ;'(-
G T .
L, d AV o (o) = AV AV (o q> A
2.36) i = | -l EX (”’“} T - o - x| Lt 5
( ) hgx |es N 3 TV F(
a w\Ff ?;‘hr\pim‘ -«/:\_}i ex::(@“?) vV o+ AY af:.;
6 ’6 j 2\{5 l ' 6 - L

Comme nous L'avons indiqué en BS, et contrairement

& ce qui est implicite dans de nombreux articles
(Nikitin, 1965, Masnou-Seeuws, 1970) la résolution

des deux systémes (2.35) et (2.36) n'est pas équi-
valente.

Lorsque la rotation de l'axe est rapide et la constan-
te de structure fine grande, les termes non diagonaux
sont nuls en moyenne et le systéme est dans un état
propre correspondant au cas e de Hund. Les énergies

des différents niveaux sont V pour [%ﬁ%>, ﬁ—%¥+ﬁw

3.2
~:) -~ 4
~i§>. Remarquons que l'écart

13
. 3 AV . \Y%
entre les niveaux Q=% et Q=% est 5 au lieu de Zé

341, 5,80
poyr!2w2>, 7o 6+Mm pour

dans le cas c.

# \ . - ,
dans ces deux articles, la convention de phase pour 1l'écart ] > et

N b
(TR

[%~%> est le contraire de la convention habituelle (Messiah). Nous

reprenons ici la convention hahituelle.




6 =~ Pé&sumé et Conclusion
Moug donnons ici les conditionsg de validité des différents cas
de Hund, et les représentations adaptées,
Constantes
Cas de FHund Conditions de validaité Peprésentation du
mouvement
A7 T , ,
a e | are > | spg > ]ML |}M
n &v>>§,;w fam_ s hs fom > M |m
B ¥ i ' R g T LYS
NI ,
C w > *%}"?/ i ]JN> IM!
7
N AV
e ER [ Im> |m |
I
“
v et &tant des Ffonctions de P, le systéme pourra passer par

différents cas de Hund au cours de

le prochain chapitre comment on

interpréter le mécanisme de la réaction.

la collision.

peut uti

liser les cas de Hund pour

Mous allons voir dans
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CHAPITRE IIT

VMECANISME DE LA COLLISION. APPLICATION AU CAS DU SYSTEME ALCALIN.
GAZ RARE. CAS ADIABATIQUE. DIAGRAVMES DE CORRELATION.

Wous avons jusqu'd présent cherché les &tats propres du hamiltonien
électronique apparent H‘QZ(R) (en incluant les forces de Coriolis)
lorsgue les deux noyaux sont & une distanceR. Il s'agit maintenant de
traiter le probléme de collision : supposant gue nous connaissons 1'é&tat
du systéme pour t = - «, lorsque les deux atomes sont infiniment é&loi-
gnés, nous allons suivre 1l'évolution de la fonction d'onde électronique
lorsque les noyaeux se rapprochent selon la trajectoire R = ﬁ(t) (defi-
nie par un paramétre d'impact p et une vitesse v donnés) . Il faut donc
calculer l'cpérateur d'évolution U(t',t) du systéme entre deux instants

t et t', pour en déduire la matrice S = U(d+w, ~=»),

A -~ UTILISATION DES CAS DE HUND

Si, dans une région donnée le systéme peut &tre correctement re-

présenté par un cas de Hund, cela veut dire que dans la roeprésentation

adaptée 3 ce cas l'opérateur d'évolution du systéme sera diagonal, puis-

gue nous pourrons négliger les &léments non diagonaux du hamiltonien.

tl
o i [ — — 3 : - :
<G|u(t',t) |3 = Sij exp{~i Jt E, (R)dt} avec HeZ(R)ll> Ei|1>

-~

Nous chercherons alors a diviser la trajectoire en différentes régions,

ol le systéme pourra &tre représenté par un cas de Hund. Ainsi, aux

grandes valeurs de la distance internucl&aire R, w est une fonction

constante de R, [%g[ décroit rapidement guand R croit

(comme—~ dans le
cas des atomes neutres, 4 dans le cas de deux ions),‘f vgrigscomme
¥% : donc, pour R suffisgément grand, la condition w >> % >> %¥ est
%éalisée, et le systéme peut étre représenté par le cas e de Hund.

Lorsque les deux atomes se rapprochent, on passe soit au cas c¢ puis
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au cas a si la vitesse angulaire de rotation est lente, soit au cas b
si la vitesse de rotation est rapide.

Dans le cas ol la région intermédiaire entre deux cas de Hund est
de faible extgpsion (c'est le cas par exemple lorsque l'un des trois pa-
ramétres AV, ¥ ou w, varie trés rapidement en fonction de R)on peut
en outre supposer que le passage d'un cas de Hund & un autre se €z2it de

maniére soudaine 3 une distance angulaire Ri. Si cette approxima ..on

soudaine est valable, nous allons montrer cque la matrice S peut &tre cal-

culée sous forme analytique. Nous ferons la démonstration, qui est trés

générale, dans le cas du systéme alcalin-gaz rare.

Al - Les différents mécanismes possibles

A grande distance, le systéme est représenté par le cas e de Hund,
c'est-a-dire les niveaux atomiques de l'alcalin isolé&. Nikitin (19653) a
montré que les sections efficaces pour les transitions de structure fine
d'un alcalin lors de collisions avec un gaz rare dépendent de maniére

critique de la valeur R, de la distance internucléaire telle que

1

si R > Rl Hw > AV

si R < R1 Had < AV

On peut en effet supposer (voir chapitre IV) que AV varie beaucoup
plus rapidement en fonction de R que‘ﬁ et w, et que dans la ré&gion
importante pour l'interprétation de la collision, AV est monotone. Di-
verses possibilités se présentent alors, selon l'importance relative de

et de w :

1°) Si les effets dynamiques sont faibles (ﬁ;<< w) la fonction d'on-
de du systéme électronique sera bien représentée par les é&tats propres
de HeZ’

nucléaires, 1l'état angulaire du systéme sera hien représenté par le cas

c'est—-a-dire les états adiabatiques. Aux grandes distances inter-

¢ de Hund puis le cas e aux trés grandes distances, aux petites distances
- >
par le cas a. Le spin S et le moment orbital L suivert Ja rotation de 1'axe
> -
moléculaire OZ : ils sont couplés selon J pour R >> Ry découplés pour

R << Rl
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2°) Il se peut que le schéma précédent soit valable sauf pour de
trés petites valeurs de R ( R « Rz), ol %% devient de l'ordre de grandeur
de w.

3%} Si au contraire les effets dynamiques sont toujours importants

&

(Y >> w) 1'évolution du systéme sera décrite par le cas e pour R >> Ry

{la projection de J sur 1'axe fixe Oz est constante), par le cas b pour

R »>> R, {(la projection du spin sur Oz est constante, L est couplé a l'axe

tournant 0OZ}

[}
[y
2

R LR A—

I1 est alors possible diinterpréter la modification du vecteur d'état
d'un alcalin lors de collisions avec un gaz rare & l'aide de trois mé-
canismes principaux (Nikitin, 1965, Daskevskaya et al., 1970) :

Vécanisme 1 : passage du cas ¢ au cas a a la distance R

1°
Modéle 1 : ce passage se falit de maniére soudaine pour R = Rl’

Mécanisme 2 : faible perturbation d'un cas de Hund.

Modeéle 2 : on calcule cette perturbation par la théorie des perturba-
tions dépendant du temps.

Mgcanisme 3 : Passage du cas e au cas b pour R = le

Modé&le 3 : ce passage se fait de maniére soudaine.

C'est ce mécanisme gue nous utiliserons pour traiter les collisions

sodium-hélium.

A2 -~ Mecanisme 1 : passage du c¢as ¢ au cas a pour la distance inter-

nucléaire R

1

Tragons maintenant une sphére de rayon R1 autour de 1l'un des atomes.
Soit ty l'instant ol le perturbateur pénétre dans la sphere, t, l'instant
ou il en sort (voir figure 3.1).

Supposons tout diabord gue AV varie rapidement autour de R = Rl de
t
t

telle sorte gue 1'approximation soudaine soit valable. Pour t < 1}
+ >
. 2
l'opérateur d'évolution est diagonal dans la représentation |JIM>.
Pour By st <y, l'opérateur d'évolution est diagonal dans la re-

présentation §LFi>§SMS>, et nous pourrons alors écrire :



Fig.3-1

3 1'intéri-ur

CHANGEMENT DL COUPLAGE
3 l'extérieur

de la snhére

de la sphére &
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: (%2 \ e
(3.1) Uylt,ty) = Dag ! exp | - 4 R -ﬁ”)d’c s exp= | (v~ %E)dtj ,
tlg LB g
1

;..,J

’1

gXJ dtJ

exp

Nl

r
é
L

. . . ¥ . - s ~ - .
Sl daye Mest la matrice de passage” de la representation J 4 la representatia

moliculaire, la matrice S s'crira

(3.2) 8 = U (4=, £,) M (t,) Uy (b, t) ¥~ (t)) U (b5, ~)
ouen reprosentation d'interaction
s
. , \ "‘l vy T -1 s Z 92 .
S=u (tg) Uy t2)t1> u (t1> = M U1 (‘Bg)tl) M T puisywe les 212ments &M

7

ne dérendent pas du temps. Daic (voir appendice I1I1) les 213ments no diagmaw de

S vant dBpendre des différences de phase entre 2tats moliculaires entre les

.‘.
v2
et t, telles que [ . f},—vv) at.

1

fmnd

”
Ny

Fal

Dans l'exemple du systéme alcalin-gaz rare, la matrice 5 en représentation
7,08 5

|JM > dans 1'hypothése d'un passage soudain de la représentation |JM> 4 la

veprésentation {JI-MZ> ESMS> s'éerit (voir détatrl des calculs dans 1'appendice I)

3 v 3.3 A 10 s Wot3 Fe
\~§ :—,%— §Q} ‘5—5-5\ ‘exp{ wE ]; \/H dat \}/\;Higlzﬁ/ O ol i
- o Lo ,tl A SN
. - t
1.1 Co1 1 21w il i {v2
SID g = = = ot — } | = o3 - 3
5t5 8] 5+5 expl + == (t t5) {5"Xp{ 7 /lt v, dt '}
1
(3.4) , _
2 - B
+Sexp { =% | (Vg - 5% ) | ds
i,
u']

¥ M a pour wecteurs colaines les composantes des Stats ELML> | SMo> exprings dans

[

la représentatianr |JM> , soit les ccefficients de Clebsch-Gordan .
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f\\‘, . - . t
2.1 2.4 - Loaw - 2 _i (2
S %3 |S] 53 = exp { i (tl tz) } £5 exp{ = Jt V. dt}
' 1
1 i (b Y
t+sexp{-% |7 (V. --=%)dt}
1
Sl sl 2al s 18 bt ool 3 [Py a3
252 PL 7R T RT3 e 3 ettty ST Pt Ty Jt )
1
L
2 Aw
{ - - =) dt
v exp | J[tj v, -3 a }}
4

Les autres éléments de matrice se déduisent aisément des précédents
o

putsqu’on sait (E. Roueff, thése) que la matrice S est symétrique .
Nous voyons donc que pour un paramétre d'impact p donné, la probabilité de

transition entre niveaus1/2 et 3/2 sera maximum si les intégrales d'action

it Yo

t

1 l 2 V. dt et = S (V. - 2%ydt différent d'un multiple impair de I, nulle si
L M I

It ' 5

1 1
elles différent d'un multiple pair de N. Le parametre physigue important est

n

alors 1'intégrale :

La valeur de cette intégrale dépend du paramétre d'impact, de 1'équation horaire
R =R (t), et de 1'6cart entre les courbes Ve (R) et Vo (R) lorsque R varie de

Ry a la distance minimum d'approche Ryjip+ Four une trajectoire rectiligne,

.
2 (P . R dR
Rzufz

La figure 3.2 donne en coordonnées semi-logarithmiques les varistions de 4
en fonction de p dans 1l'hypothése d'un écart d'énergie v, (R) - VH (R) domné,
en unités atomiques, par 1'expression O, xR exp (-0,94 R) (voir chapitre IV).
Nous voyons que AV (R) &tant grand pour R petit, 1'intégrale A varie rapidement

en fonction de p pour les petits paramétres d'impact, donc la probabilité de
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§

transition est une fonction rapidement oscillante de p. Un ordre de grandeur

. s , o, 1 -
pour la sectlion efficace pour la trans;tlcn-g +-§ sera alors donmé, en prenant
. . 4 2 . ..
une moyerne sur les osclllations, par o :-§ i Rl , soit, avec les valeurs choisies

pour AV et w, o = 2065 ao2 ou o = 74 22,

Dans le cas général, 1l'approximation soudaine n'est pas valable et il faut
résoudre numériquement le systéme de 2 équations couplées qui décrit 1l'évolution
de la fonction d'onde électronique dans le cas adiabatique, et que nous donnerons
plus loin au paragraphe B. Mais les conclusions que nous venons de donner restent

qualitativement valables.

A% - MEcanisme de type 2 : faible perturbation d'un cas de Hund ;

couplage spin-rotation

I1 peut arriver que, dans une région donnée, le systéme soit assez bien
représenté par un cas de Hund, sans pour autant que les éléments de matrice non
diagonaux du hamiltonien soilent tous entiérement négligeables. Il est alors possible
de calculer la probabilité de transition d'un état 4 un autre en utilisant la

théorie des perturbations dépendant du temps. Ainsi, dans 1l'étude des collisions

entre alcalins lourds et gaz rares, Dashevskaya, Nikitin, Reznikov (1970) montrent

qu'aux faibles disftances internucléalres le systéme est bien représenté par le

. . . 2
cas a de Hund. Toutefols, les niveaux 1

N

1/ et HB/E étant tres proches, on ne

v
peut pas négliger les termes de couplage non adiabatique, dus a4 1'opérateur Sy

Sa-e

entre ces deux états (voir appendice I). Au contraire, la différence d'énergie
entre états moléculaires £ et I étant grande, on peut négliger les termes de cou-

plage dus & 1'opérateur LV entre états I et T . Ce qui signifie que le critére
F. | §
‘EZ EZ?;

&Y

1 P . . |
(1.14) B S 1 est verifié lorsque les états 194> et [¢Z,> sont
des états £ et T .
.
P
PRSI D s ! N , 5 : N
Au contraire, le prodult <Hl/2 §SVQH3/2/ " n'est pas trés petit devant 1,

et on est dans une situvation intermédiaire entre le cas b et le cas a de Hund. La
théorie des perturbations dépendant du temps permet alors de calculer la probabilité
de transition due i ce mEcanisme qui est

foo (o0 o

P oexp (—% iwt) dt 12 %ﬂ J P eXp(—% iwt>dt[2

0

(S

< V 2, |
<3-5) [\Wl/Z IS I WB/Z i “l

-0
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Nikitin et Regnikov (1971) et Zembekov et al. (1971) ont fait un calcul
analogue, dans le cas du niveau 8P du cesium lors de collisions avec un gaz rare X,

calculant le couplage non adisbatique d a4 1'opérateur Ly entre 1'8tat °3 corrélé
la v 0 q4en. . 2
+ X (78 1'état "H

/00 * X (78.) et 1'état Ty,

leurs résultats ne sont pas en accord avec les résultats expérimentaux de

P

a Cs (72P corrélé 3 Cs (82P1/Q} + X (lSO); Cependant

Pimbert et al. (1970-1971).
T1 va de sol que ce type de traitement n'est valable que si la probabilité
de transition reste faible, sinon 1l'utilisation d'un cas de Hund n'est pas justi-

@

fiée. Dans le cas oil le couplage non adiabatique dii a ¥ Sy devient important, le

P

cas de Hund b est mieux adapté & 1'étude du systéme.

A4 — Mécanisme 3 : passage du cas e de Hund au cas b 4 la distance R = Ry

Lorsque le couplage non adiabatique est important, le systéme est bien repré-
senté par le cas e de Hund pour R >> R, (c'est & dire par les états atomigues non

perturbés), par le cas b pour R << R,. Definissant la matrice P comme matrice

de passage de la représentation |Jm & la représentation [LML>}SmS>
1T
5 5

et considérant U, (t2)tl)j opérateur d'évolution du systéme entre t, et ty en

P =y DY (¢, -%) voir appendice I)

représentation ELM”“ESm‘wﬂ nous obtenons une expression analogue 4 (3.3)

L 8
" ; -1
) L 1 I PN 11 I -1
(3.6) S = M D (Q)g, 5 s é*\ U’%(t’g)"’j_} D <¢l’ 5 s ‘2‘) M
U, (b,6.) = Disg | (exp(- & [ 27 ), exp(- i't?-\fd Vo= 3 [ 2y )
avec 3 (5,80 = Dlag é{exp Efjf g db), expl- & | n‘ﬁ” exp KAJ 5 dt,é.

- t t. -

1 1 1

Lee éldments de matrice de gzdépéndbnt alors explicitement de 1'angle

N 5 : - o = - I .
he = ¢2 -9 dont a tourng l'axe internucléaire OL entre les instants tl et tsy
le spin restant filxe nous permet de ‘mesurer 1l'angle dont a tourné le vecteur T

o 5 “ = - . ¢ ] o 0 D
1i¢ & OL. (Dans le cas d'une trajectoire rectiligne, 4% = m = 2 W)j.
Les formules que nous donnons sont également valables pour wne trajectoire non

rectiligne.)



(3.7)

La matrice P est

v
S =

1
g'exp{

21

=W

ou les éléments de S,

(3.8)

T ST

[T

I
[N

Y
donnée dans 1'appendice I, S s'écrit alors

t2
(t1-tp) - i Jt vy dt} S,
1

par (2.8)

[v]
Q
3
ot
O
Q
3
N
o
w
S

-;—> =1 + exp{i(él"v2>](] + exp{‘ iu})
=> = X%[x/ﬁ—?— -1 exp{i(&1=0,) (1 + exp{“iu})}
V2
/3 \ f e
- 3>> = }x% L—:J; expi~1(21+iz) > (expi-1ul~-1)
- /2
- = n»?(z + = expli(z;=2p) (1 + exp{-iu}ﬂz
! =
ey
3 #\ &3 e, X R B L
T 5= My 5 expii(igreg) o0 - exp{~iu})
3 - %> = 27hp X % exp{+i(3,-21) (1 + exp{-iul)
T3 = eplimi) (0 + expl- iul)
r
3oL 0¥+ L expliCepms1) 101 + expl-iud)
2 V2
s
33,2 “T lg—exp{i(¢1+¢2)}(1 - exp{-iu})
22
2
T .
g.- = = ATAZiz - %-exp{i(é2—¢1)}(1 + exp{‘lu})]
.
33 x /3 . \ -
557 = Mhg = expli(e1+6,) (1 ~ exp{-iu})
5> = a1y x 3 expl-i(91762) (1 + expl~iu))
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o

avec les notations suivantes ), = exp (iw t

Des expressions analytiques pour la matrice S ont Egalement &té domnées par
Elbel (1971) et par lewis et lMcNamara (1972). Cependant, dans ces deux articles, il
semble que le terme de couplage non adiabatique soit calculé & 1l'aide des &léments
de matrice de ‘ély,entre états I et I , qui sont régligeables dans notre traitement.

En r&sumé, nous voyons intervenir deux effets principaux dans 1'interprétation

d'une collision entre un alcalin et un gaz rar

1°) Mécanisme de type 1 : le découplage du moment angulaire FTenT et 3

‘...3

orsque liatome perturbateur pénetre dans la sphére de rayon le suivi
d'un déphasage entre &tats moléculaires I et I .

2°) Le couplage spin-rotation aux petites distances internucléaires, donc
pour les petits parameétres d'impact, lorsque la vitesse angulaire de

rotation de 17axe moléculaire OZ est grande.

Cependant nous allons voir que le deuxiéme mécanisme n'est pas toujours

susceptible de provoquer des transitions entre niveaux

B - TMPORTANCE DS EFFETS DYNAMIQUES

Nous allons voir maintenant a guelles conditions un traitement adiabatique
du probléme est valable.
Rl - Cas adisbatigue : diagramme de corrélation

&

. . < i P PR .
Dans le cas particulier oll la condition ~ << o est rdalisée penidant toute

la durde de la collision, il est intéressant de tracer le diagramme de corrélation
p]

qui donne les énergies des états adiabatiques en fonction de la distance inter-

weléaire R, et montre comment on peut passer par continuité du cas ¢ aux grandes

distances internucléaires au cas a aux petites distances.
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Dans le cas adiabatique, le hamiltonien est le méme pour les deux SOUS—-groupes
111 31 5 _3 b1 1 33
d'état ==, 53 = - = "une part, - 3 - 3> 5 5>
tats i35, » 5% d N 153

la dégénérescence Uv_nfegt pas levée). H’ez s'écrit alors
11 51 (3 3
e > o et e
5% 153 573
3.9 — /2 L
(5.9) vV - - AV ; 0
l S
- —= AV | 'V + = Vel O
3 3 1
1 .
0] ] EV = =40 Vihw
e

Si nous diagonalisons ce hamiltonien, nous trouvons troils valeurs propres

quil sont

e S Froan 2 o . 2 2 = Bw,, o x 7L 2% 27
= V o+ = (EAVHAw- (A 7 L= 41¢ \TJT\ AW ) = v o+ “”‘“'/1 -/ e
El Vo5 (BAmlﬁn SOAVYT + 3 W ( AV )41 ) 5 4—3— Y 1+ : + x7)
prgiec ] l e /", - 2 U y z g i / - /)_
3.10) B, =V 43 (SaV+ur s %mwvfﬂazwd =V + %(1%{- ¥/ 1+ % Fx%)
el i Ty ., X
o= - A y o= 7 v o= Vo+ W (1 — =)
LB Vv 3 AV + Ko v T + V o+ K (L %/

- AV
en posant x = = .
il

Nous avons tracé, sur la figure (3.3) les variations de Eluﬁg 5247; EBJV

en fonction du paramétre x. On vErifie gue pour les petites valeurs de x (x < 0.1)

es énergies du cas ¢, et, pour les grandes valeurs de x (x > L) on

QO
o
0]
=N
5
o

retrouve le cas

Les Tigures (3.4a) et (3.4b) donnent 1'allure des diagrammes de corrélation

< 2 2. ; ez w2 .
les états 0y o et T sont tous deux corrélés a P</2 et donc que dans le cas
e o7« Py

i . . / . 2
AV < 0 le couplage spin rotation ne peut provoquer de tronsition entre P%/Z

Lorsque 1'approximation soudaine n'est pas valable, on doit résoudre le systé-

me de deux éguations couplées obtenu 4 partir de ik Hezw , ou H est

el

dormné par (3.9). La résolution peut se faire ¢al“ﬁiq1 ement par une méthode de type



E AV)>0
_____ — P/
NZ
1/2 P1/2
R S
b
E AV (0

Fig.3-4 ALLURE DES DIAGRAMMES DE CORRELATION POUR V-0 et 1V O
Les courbes en pointilléd indiquent V. et V_ (états

adiabatiques & structure fine nulle).
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Landau-Zener {Nikitin, 1965) ocu numBriquement (Masnou-Seeuws, 1970).

B2 - Cas ou les effets dynamigues sont importants

Le traitement adiabatique n'est plus valable si la condition (3.11) n'est

pas réalisée

1 \"5 Wi ! J/Q (84 ? < | - | - | -
(3.00) # 7 /L(I+) + Y8 (S+)] << |[E| - B5l,|E, sl s 1E3 E, |

Cect justifie a posteriori le fait que nous ayons comparé
AV

séparement d ~Zret a we

La diagonalisation du hamiltonien donné en (2.3%) (ou en (2.35) et (2.36)

nous conduirait a4 6 valeurs propres qui cette fois seraient des fonctions de ¥

en méme temps que de R.

C - CONCLUSION

Nous avons donc montré que dans le cas ou AV > O deux mécanismes principaux
\,é
euvent expliguer la réaction, selon 1'importance du facteur - . Mails alors se
p s w

A

U
pose la question : quand peut-on dire que -g est petit (ou grand) devant 1 2

J
v

En effef, dans les deux systémes donnés en (2.3%) les coefficients et v sont

en facteur devent des termes de couplage qul sont différents. Dans le cas du couple
sodium~h&lium, dans 1l'hypothése d'une trajectoire rectiligne, le rapport %

est volsin de 1 8 400 © ¥ : Nous donnons dans le tablesu ci-dessous la valeur de ce
Vo ot
= -5~ )Yet pour R = p (en ce cas ,g = %4).
wRk? o
Nous avons pris R, = 13.8 (voir chapitre IV).
e

= |5

rapport pour R = R, (en ce cas

Le choix entre les mécanismes possibles, pour interpréter la réaction, devra
alors se faire en comparant les résultats obtenus par la résolution numérique
exacte du systéme de 3 éguations couplées aux résultats du moddéle 3 et du moddle 1.

Nous ferons cette comparaison dans le chapitre VII.
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v = 7.2 10 © u.a
T = 400°K T 2000°K
5 (u.a) Vo A Vo v
WR: 2 we wR. ? wp
12 0.58 0.76 1.29 1.7
10 0.48 0.92 1.07 2.
8 0.38 1.1 0.85 2.5
6 0.29 1.5 0.65 3.4
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CHAPITRE

v

POTEWTIEL INTERATOMIQUE ET CHOIY¥ D'UNE TRAJECTOIRE DANS LE CAS DU

SYSTE!E ALCALIWN-CAZ RARE.

Nous avons vu, dans les chapitres précé&dents, gue 1l'étude du

systéme alcalin excité-gaz rare en collision nécessite la connaissance,

pour chaque valeur de la distance internucléaire R, de trois para-

métres
- lPécart AV (R)

entre courbes moléculaires

- la constante de structure fine A

* - . +
- la loi de mouvement sur la trajectoire R

En choisissant ces paramétres, nous ferons

1

et I

3
R(t).
'hypothése (cf.

Wikitin, 1965), qui sera justifiée a posteriori, que le changement

de l'état électronique du syst@me se produit pour des distances

internucléaires R grandes devant les dimensions atomiques. Donc ces

parameétres n'ont pas besoin d'étre connus avec précision pour de

petites valeurs de R.

A - POTENTIEL INTERATCINIQUE

Nous cherchons les états propres du hamiltonien électrostatique

H, + H. + V (voir 1.2) o0 H

A B

A

et H

B

sont les hamiltoniens é&lectro-

statiques de l'atome alcalin et du gaz rare, et V l'interaction

&lectrostatigue entre les deux atomes.

Al - Forces de Coulomb

(Pour un exposé détaillé,

volr Hirschelder et leath (1967), et

un rapport interne de A. Riera que nous résumons ici).

)

o

A
B

distance d'un

distance d'un

€lectron de A au noyau A

€lectron de B au noyau B
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1. Développement multipolaire du potentiel

+ r_, on peut développer le potentiel V en

Dans le cas oG R » N B

1
puissances de —

(4. 1) V = % V_R
m

Les différents termes du développement s'interpr@tent alors comme
diis a l'interactic1 des moments multipolaires de différents ordres

1 f 9o . ~
de deux atomes ; le terme en =, nul dans le cas considéré, serait 4da

R
a l'interaction entre les charges de A et B si A et B étaient des ions,

-

le terme en 1/R? est dfi 4 1l'interaction charge-dipdle, le terme en 13

a l'interaction charge quadrupdle ou dipdle-dipdle etc.

2. Thérri2 des perturbations de Rayleigh-

Schrddinger

Si ®A et @B sont des fonctions propres de H, et H on peut faire

A B’
une théorie de perturbations en prenant comme fonction propre d'ordre O
le produit ¢A ¢B et en traitant V comme une perturbation. Les énergies

des différents ordres sont alors

(4.2) E‘Q) = E .+ E avec H

HB @B = EB ¢B
) \ i
; i ' i H -
) « i<¢A¢B!vi¢An@Bn>|2 5 ?Bn Bn ®Bn
(4.4) 88 = -3 - B
n B A

n

3. Introduction de la série multipolaire du

potentiel dans ce traitement de perturbation

Si maintenant nous introduisons le développement (4.1) dans le

traitement de perturbations, on remarque que, dans le cas du systéme

(1)

alcalin-gaz rare, l'é&nergie E sera nulle car le gaz rare &tant

dans 1'état 'S n'a pas de moment multipolaire permanent (cf.Callaway

et Bauer, 1965). Le premier terme non nul du développement en puis-

sances de % de E( /

sera le terme de dispersion, en j’, qui s'inter-
3
préte physiquement comme di & 1'interaction dipdle i%duit -~ dipdle

induit. L'expression de ce terme est donnée par Callaway et Bauer
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et conduit (Nikitin, 1965) & l'expression (4.5) pour la valeur
lesp _ VzdlSp* Vﬂdlsp
entre états molé&culaires L et I :

de la différence des termes de dispersion

(4.5) avdisP o 3 e’ .2,
5 R A p
ol o est la polarisabilité du gaz rare, -« ri > est calculé pour

l'orbitale p de Na. Soit encore (E. Roueff, 1972, d'aprés les valeurs

de Mahan, 1969}, pour le systéme Wa(’P} + He

dis 27.7 (2} dis 1
(4.6) AvetSP o o 2l E o= g5SP 4L oo(—) o+ L.
R® R®
Notons que lorsque le terme de dispersion est prépondérant,
Ve = V. est négarif.

A2 - Forces d'échange (d'aprés A. Riera, 1972)

La théorie gue nous venons de faire ne tient pas compte de
l'indiscernabilité d'un &lectron de 1'atome A et d'un &lectron de
l'atome B. Le postulat d'antisymétrisation constituera une hypothése
supplémentaire au trattement du probléme. Dans le traitement précédent,
nous devrons prendre comme fonction propre d'ordre O non plus le
produit @A @B, mais la fonction AAB @XéBg ot AAB% est l'opé&rateur
d'antisymétrisation entre les deux systémes A et B.

- aux termes dfordre O et I, E(“) et E( , calculés précédemn~
ment, 1l faudra ajouter un terme dfé&change E ch qui, asymptotiguement,
a pour ordre de grandeur le carré S d'une lntegrale de recouvrement

entre une fonction propre @A de HA et une fonction propre ¢B de HB soit

* En toute rigueur, AQB ¢A @B n'est plus une fonction propre de
HA + HB et le traitement de perturbations vu précédemment n'est pas
valable. Fais (cf. A. Riera) les conclusions données constituent

des ordres de grandeur des résultats.



L - -g3r, ST -20R
si ¢, n e “EA, ¢y Ve 8 B, avec a << B, S v e
o i . , B . -
-~ au terme E ', il faudrait ajouter un terme d‘'échange dont l'ordre
de grandeur serait S°. Dans la mesure ol 1'on néglige les termes qui

décroissent exponentiellement comme S?, ont peut écrire (A. Riera, 1972)

S
-

B, o+ E& e e
ech

el
i@
gl
+
=

Donc le "terme d’échange” et le terme de dispersion peuvent &tre con-

sidérés comme addztifes si l'on néglige les termes de l'ordre de 5%.
A3 - VMethode de Smirnov pour le calcul du terme d'échange

A notre connaissance, le terme d'échange tel gue nous venons de le
définir n'a jamais été calculé ab initio. Reprenant, dans le cas d'un
systéme analogue au systéme alcalin-gaz rare,les calculs de Herring et
Flicker (1964) et Corkov et Pitaevski (1963 dans le cas des systémes
H+ -~ H et H -~ H, Smirnov {1966} a proposé& une méthode semi-empirigue
pour le calcul de ce terme. Ses calculs ont &té repris et précisés par
E. Roueff (1970).

-

l'&lectron périphérigue de 1l'alcalin est faiblement 1i& (et gu'au con-

Q.)

de la méthode consiste, en considérant que

traire les électrons du gaz rare sont confinés dans un petit volume au-
tour du noyau}, 4 calculer la perturbation de la fonction d'onde de cet
Electron par un gagz rare. La démarche du raisonnement est l'inverse de

celle utilisée, en théorie des collisions, dans la méthode du défaut

-

guantigue (Seaton, 1958) : en utilisant les propriétés analytigques des
sclutions de 17&guation de Schrddi

inger, on se sert de l‘informationidon—

1

8 4

\?>

née par les cypériance

©

glectron libre - gaz rare 3 basse
énergie?sur la perturbation par un gaz rare d'un £tat du continu de

l'alcalin pour déterminer la perturbation d'un état faitblement 1ié. La
fonction d'onde de 1l'électron périphérique de Na ‘P &tant ¢(rA) " rAl'l

exp (-0, /R;; on peut montrer gue la perturbation E - E, de 1'énergie de
p g P

A
i'alcalin est donnée p=a

Y

(4.

~J

) E - B, = 2L ¢°(R) |L + O0(3) + <.

S

L O - . o - ) - ,
ou 5 est l'énergie de liaison pour 1l’&lectron de 1'alcalin, et

L la longueur de diffusion d'un électron par le gaz rare considéré (Smir-

¥ d'aprés Nikitin (1965).
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nov, 1966 ; Ovchinnikova, 1966 ; Roueff, 1970). E. Roueff a montré qu'on

peut alors écrire, l'état moléculaire II n'étant pas perturbé& par le gaz

<&
rare.
Ve = V., = 210 ¢2(R) EL F solt, en tenant compte des termes
5 il I P
L J
correctifs :
(4.8) av®®™ = v - v = 0.01558 R’ “exp(-0.94R) pour le systéme

Na’P + He (voir figure 4.1)
Nikitin (1965) a donné un facteur préexponentiel de l'ordre de 0.1
pour tous les gaz rares.
Notons que L est postizf dans le cas des gaz rares légers (He-Ne),
ce qui donne un potentiel répulsif, et négatif dans le cas des gaz rares

lourds (Ar, Kr, ¥e), ce gui donne un potentiel attractif.

Remarque : Il n'est pas exact que le potentiel calculé par la méthode de
Smirnov soit équivalent au terme d'échange tel gue nous l'avons
défini précédemment. Le potentiel de Smirnov peut inclure é&ga-
lement la partie exponentielle des forces de Coulomb, telle
qu'on la calculerait si on ne faisait pas un développement en
puissances de 1/R. Ce point devra &tre précisé ultérieurement.
lais la dénomination potentiel exponentiel pour le résultat
de ce type de calculs serait meilleure.

A4 - Methode de Baylis

Des courbes de potentiel pour tous les systémes alcalin-gaz rare

ont été calculées par Baylis (1969). Il s'agit également d'une méthode
semi-empirique : le potentiel V est mis sous la forme :
- > - > - e
(4.9) V(rA,R) = F(rA,R) + G(rA,R) + W(R)

> 1= 1 A .
ol r, est la distance de 1l'électron périphérique de l'alcalin au noyau.

On appelle r_ un paramétre gui peut &tre interprété physiquement

o
e -

comme le rayon de l'atome de gaz rare. Lorsque |R =~ rA[ 7Ty l'électron

de l'alcalin se trouve en dehors du nuage électronique du gag rare et

l'interaction entre les deux atomes est représentée par F = =2 + =& + |,

5 8

c'est-a-dire par le développement multipolaire défini en AlsRLorsgue

i
IR - %Al < r,, des pseudopotentiels & et W s'ajoutent & F pour tenir

compte de la répulsion entre les nuages &lectroniques des deux atomes,

par suite des forces de Pauli, lorsqu'il y a recouvrement des orbitales
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atomiques. C'est donc apparemment un terme analogue a ce gue nous avons
appelé précédemment "terme d'échange". lais il est calculé ici par une
méthode statistique, de type Thomas-Fermi, développée par Gombas (1967),

et souvent utilisée en physique atomique (Eissner et Wussbaumer, 1969).

On trouve alors le potentiel V(R) en intégrant sur T le résultat

A ;
dépend du paramétre r - Ce paramétre ry est déterminé empiriquement, en
ajustant les potentiels de maniére 3 obtenir pour le creux de potentiel
du fondamental xzz?

2

résultats des expériences de diffusion alcalin-gaz rare dans le cas de

une position et une profondeur en accord avec les

Ar, Kr, Xe. Pour He et Ne, ce paramétre est ?éterminé arbitrairement.

On vérifie que r_ est voisin du "rayon" <:C}‘Z}J>‘/2 du gaz rare donné& par les
calculs de physigue atomique. Un résultat surprenant, cependant, est

que r_, pour un gaz rare donné, dépend de l'alcalin considéré : ainsi,
pour Ar, Ty varie de 1.27 u.a & 1 u.a guand on passe de Li & Cs. Or,
pour le systéme Cs-Ar, la position et la profondeur du puits sont trés
sensibles a Ty (Baylis, rapport cité, Fig 9 et 10). On ne voit pas bien,
en revanche, si les résultats concernant 1'état excité& sont ou non sen-

sibles au choix du parametre ry-

Nous donnons pour VZ - VH sur la figure 4.1 une courbe tracée d'apreés
des valeurs numériques qui nous ont été envoyées par Baylis, pour le
systéme Na—-He. Ces résultats sont différents des résultats publiés ini-
tialement%. Les auteurs qui ont utilisé les potentiels de Baylis ne

précisent pas s'il s'agit des valeurs initiales ou de valeurs corrigées.

Dans le cas du systéme sodium-gaz rare, Baylis trouve toujours des
courbes I répulsives pour R < 13 a méme pour les gaz rares lourds. Donc
pour Na-Ar, Na-Kr, Na-Xe, ses résultats sont en compléte contradiction
avec les résultats de la méthode de Smirnov. Dans le cas du systéme
hélium au contraire, la courbe trouvée par Baylis est remarquablement

proche de la courbe tracée en utilisant la formule de Nikitin (voir 4.1).

A5 - Méthode de Bottcher et Dalgarno

Bottcher et Dalgarno ont fait pour le systéme Na-He des calculs a
, . . N ..+
l1'aide d'une méthode testée auparavant dans le cas du systeme Li-Li

(Dalgarno, Bottcher, Victor, 1970). Il s'agit d'une méthode variation-

1 1

* 3 1l2u.a, l'écart entre courbes H%/ et H%/ passe de 13cm 4 12.6 cm
2 2 -
l'écart entre Hv& et I passe de 43 cm a 57 cm ! quand on prend les

nouveaux résultats.
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15
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nelle, ol un potentiel modéle est choisi pour 1'interaction coeur-coeur

entre les deux atomes.

Les résultats de leurs calculs donnent pour V _VH des valeurs qui

L
ont été portées sur la figure (4.1). On voit gu'entre 10 et 15 u.a, les
résultats sont trés voisins de ceux de Nikitin ou de Baylis. Entre 6
et 14 u.a, nous avons pu représenter leurs résultats par la formule

analytique V = 0.0215 R*"®%“exp(~0.947 R).

B - COUPLAGE SPIN-ORBITE

L'opérateur de couplage spin-orbite peut se mettre sous la forme
g(r)f.g. I1 dépend donc de la distance r entre 1l'électron périphérique
du sodium et le noyau. L'orbitale p du sodium étant modifiée du fait
de la présence du gaz rare, en toute rigueur nous devrions écrire 1'opé-

rateur de couplage spin-orbite A(R)f,g%. Mais aux drandes distances

internucléaires hw = 3% = 7,8X10*5u.a, ce gui donne, en prenant pour
V.-V, les valeurs données sur la figure (4.1}, R, v 14 u.a. Si la région

L I 1

C - CHOIX D'UN POTENTIEL DANS LE CAS DU SYSTEFME SODIUM HELIUM

-Nous avons vu que, qualitativement, AV = VZ-VH pouvait s'écrire com-

)

me la somme d’'un terme d'échange Ave et d'un terme E‘?’’ du traitement

ch
de perturbation.
Ce point devra étre précisé, et l'additivité des potentiels calculés
par la méthode de Smirnov et du terme de dispersion devra &tre prouvée

avec plus de rigueur. '

-D'autre part, nous avons indigué au chapitre III, et nous vérifierons
a posteriori, que la région importante pour la collision est celle ol
AVvHw. Que l'on prenne les valeurs données par Baylis et par Bottcher
et Dalgarno, en tenant compte du terme de dispersion, ou la formule de

Nikitin AV=0.1 R?"%e ¢ %R cotte région se situe autour de 14 u.a.

* & la limite de l'atome uni, l'E&cart entre &états 3p3’ et 3P§/ de '3*Al
z z

est 112.04cm” 1t
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(Avec la formule de E. Roueff, le point de croisement se situerait a

11.25 u.aj .

disp_ -5 ~
A 14 u.a, AV = 0.36 10 “u.a, et les autres termes du développement en
% de E(z) sont négligeables (E. Roueff, 1972). Cect montre que le terme

dft & 1l'échange est la partie prépondérante du potentiel. Un autre argu-
ment en faveur de cette conclusion est que tous les calculs faits en
utilisant pour AV le terme de dispersion (en particulier, Callaway et
Bauer, 1965, Reid et Dalgarno, 1969,) donnent pour la transition % - %

des sections trés au-dessous des résultats expérimentaux.

Trois des courbes données sur la figure 4.1 &tant voisines autour
de 14 u.a, nous avons gardé pour nos calculs la formule analytique
AV=0.1 R? ?exp(-0.94 R), ce gui nous a permis de comparer nos résultats
3 ceux d'un calcul antérieur (lMasnou-Seeuws, 1970) utilisant la méme
formule. Nous verrons au chapitre VII gue les résultats varient trés peu
quand on prend pour AV la formule représentant les résultats de Bottcher

et Dalgarno.

D - CHOIX D'UNE TRAJECTOIRE

La figure 4.2 donne le diagramme de corrélation obtenu avec les
hypothéses faites sur AV et Hw.AV variant trés rapidement en fonction
de R, le systéme est bien représenté, dans le cas adiabatique, par le
cas ¢ pour R» 16 u.a et par le cas a pour R<12 u.a. Nous vérifions ainsi

gue la région intermédiaire est de faible extension.

La figure 4.3 donne le méme diagramme, mais a plus petite échelle.
Noug avons porté 1'énergie cinétigue du mouvement relatif pour une tem-
pérature de 400K. On voit qgue l'hypothése d'une trajectoire rectiligne
est bien justifiée pour R>12 u.a. Aux petites distances internucléaires,
la trajectoire rectiligne est bien justifiée pour 1'état I, mais il n'est
pas possible de prendre une trajectoire rectiligne sur la voie I car la

condition (1.15) n'est pas vérifiée.

lais aux petites distances internucléaires 1'écart entre états I et

T est suffisamment grand pour gue l'on puisse négliger le couplage entre

ces &tats : nous avons porté sur la figure 4.3 la distance Rc telle

. - - " 3 =
que pour R<Rc: les termes de couplage diis aux opérateurs —?Ly%et AL.S
Me A+ A 3 ? A *;‘ — vp - v
% ce calcul a été fait dans 1l'hypothese ¥ = <

R? 10
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dans les équations (2.33) sont moins de 10% de la différence d'énergie
su

entre états I et I : on voit gue RC est supérieur & 10 u.a.

Nous prendrons donc une trajectoire rectiligne & la fois pour 1'état

I et 1'8tat I ; dans la région ol cette hypothése n'est pas réaliste

i

=]
pour l'état ¥ , 1 ouplage 7~1 est négligeable. Nous introduisons ainsi
une erreur systématigque dans le calcul des intégrales de type ftivzdt
{voir formules 3.4). Hous vérifierons a posteriori gue lors dut» calcul
d'une section totale ¢ rreurs se compensent. Cependant, nous avons
donné&, sur la figure 3.2, les variations de 1 intég e
pA

H
en fonction du paramétre d'impact ¢. Nous voyons gue, puisgue Vﬂ varie
pd

e
trés rapidement en fonction de R pour les petites valeurs de R, 4 varie
@)

Q

trés rapidement en foncti

n du paramétre diimpact o, et donc les quanti-
tés de type expl{id;, gui interviennent dans les solutions ds éguations

coupléesg, sont des fonctis de p @ l'hypotheése

.} s
d'une trajectoire rectiligne va donc introduire artifi lement, dans

ciel
la solution de nos éguations, des oscillat gui compliguent énormé-

O O

ment les calculs, comme nous allons le voir au chapitre suivant.
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CHAPITRE V

VMETHODES NUMERIQUES

dous avons entrepris la résolution du systéme de 6 équations cou-
plées déja donné en (2.35) et (2.36) et que nous réécrivons ici en

introduisant la variable x = vt (R = p+vt), ¢ =

da \
: 115 AV —iw¥ _ AV il & ‘
i pali e Val + 3/§'exp ( 1wv)a2 = exp (-i{w Tt 2¢})a3J
9% 1 av g = AV AV ‘ )
Mgz =5 | Tz expliv TJa, + (V- ~gla, - —— exp (-2i¢)a,|

* 3/2 v 2/3 /

da
iH B exp (i{wZ + 2¢')- AV exp (2i¢)a, + (V + éy—) a

da v /;é' v 2/5' 2 6 3

(5.1)

da X 5
s 4 _ _1_ g _ AV L _Ji é}z_ i LZC__ [
Mg =5 | Vay ;;% exp(~iwj)ag + Zz exp (-ifw I 2¢})a6j

da N
i;zia—:;f’—z—}; - A exp (iw Lya, (\7~§—‘é)a5-é‘—7—-exp(2i¢)a6[

an 372 2/3 / .
il 0 = 1 LY exp (iiw £ - 2¢})a, - AV exp(-2i¢)a, +(V + é—Y)a I

dux v = \Y% 4 = 5 6’76

/6 2/3 /

@, AV, et ¢ sont des fonctions de R, gui ont été définies au chapitre -
précédent. Pour une vitesse v et un paramétre d'impact p donné&, nous
devons intégrer ce systéme d'équations couplées lorsque t varie de -

a +», c'est-a~-dire pratiquement lorsque x varie de s a +x g étant
choisi suffisamment grand pour gue R, = /5?~I~E§ soit g¢grand, donc que le
couplage soit nul. Dans la pratique, la valeur‘xo = 20 u.a suffit lar-
gemént. Il est facile de voir que les deux systémes de trois équations
couplées sont différents. Pour calculer 1l'opérateur d'évolution, il faut

donc intégrer le systéme six fois avec les six conditions initiales

1) al(*xO) = 1 ai(“xo) = 0 Vi # 1
2) az(—xo) = 1 a; () =0 Vi # 2
3) a3(-mo) = 1 ai(~xo) =0 Vi # 3
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4) a4(—xo) = ] ai(—xo) = 0 Vi # 4
5) a5(—xo) = 1 ai(-xo) = Q vi # 5
6) a6(—xo) = 1 ai(—xo) = 0 Vi # 6

Les quantités ai(+mo) obtenues a chaque étape sont les vecteurs colon-
nes de 1l'opérateur U(to,—to) dans la représentation |Jm>. On en déduit

facilement la matrice S et la matrice T = 1-8S.

Nous verrons au chapitre VI que pcour calculer les sections de dépo-
larisation il faut ensuite calculer huit paramétres qui sont des combi-
naisons linéaires d'intégrales sur le paramétre &'impact de type :

i 1) 1 1

(5.2) 2 J i H
0 11

La difficulté de la résoluticn numérique de ce type de probléme
réside dans la longueur des calculs. Il nous a donc fallu chercher i
réduire au maximum les temps de calcul. Cela peut se faire i deux étapes

1°) dans la résolution numérique du systéme (5.1), pour p donné.

2°) dans l'intégration sur le paramétre d'impact de formules de
type (5.2)

A - RESOLUTION NUMERIQUE DU SYSTEME DE SIX EQUATIONS CCUPLEES

Le probléme numérique est ici que les solutions de (5.1), pour de
petites valeurs de x, sont des solutions trés rapidement oscillantes de
z : en effet, les solutions oscillent approximativement comme exp(-ipu),
ol p est une constante, u = % %% dx, et é% une fonction rapidement
variable de R, donc de =z. Aing?, pour un paramétre d'impact p=8 et une
vitesse v=7.2 10_4 correspondant a une température de 400K, é% passe
de 1.8 pour x=6 (R=10) & 7 pour x=0 (R=8).

La solution étant déterminée pas & pas imposera de faire le calcul pour
un trés grand nombre de valeurs de x, ce qui demande un trés long temps
d'ordinateur. Nous parlerons ici de trois améliorations possibles de la

méthode.
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Al ~ Utilisation des propriétés de symétrie par renversement du

temps de l'opérateur U(+e, +«)

On peut remargquer gue si l'on pose bi{v} = ai%{"x) {(c’est-3-dire
bi(t) = ai%{"t} les bi vérifient le méme systéme dféquations couplées
que les a; (cette propriété est 1iée a 1'hypothése de trajectoire rec-
tiligne, ¢ étant changé en 7~¢ quand x est changé en -z}

Si 4 est un vecteur de composantes (a

1iea‘o.a6}, B le vecteur de compo-

santes ng,,gga,b6}i

A(O}) = U(O,~x) A (-
B{(C) = U(0,~x) B~}
. * o * #
donc A{0) = U (0,~») A (+x) Uij :(Uij)
Donc U(+=,Q) = gt (0, -e)

Mais (voir E. Roueff, thése p. 17) l'opérateur U est unitaire

donc :

e
(5.3) donc Ul+w,~=) = U{0,-») U(0,~x)

Cette propriété, qui nous a été& signalée par A. Omont, permet de di-
viser les temps de calcul par 2, en ne résolvant le systéme d'équations
couplées gue jusgu'a xz=0.

Nous ne l'avons pas utilisée quand nous avons fait nos calculs : il fau-
dra pour l'utiliser vérifier que la méthode de calcul ne nécessite pas
une symétrie entre le point de départ et le point dfarrivée de l'inté~

gration sur z.

AZ - Choix d'une représentation adaptée

Nous avons vu gue les solutions oscillaient comme exp(-ipu) ; une
méthode tout indiguée pour ce type de probliéme est alors la méthode de la
variation des constantes : nous pouvons chercher des solutions de la
forme a, = uiAeXp{~ip1u} + BiBexpiwipzu} + inexp(~ip3u}, ol A, B et C
seront les fconctions lentement variables de z, et G, Bi’ Yir Pyr Pyr Pg
des constantes. Cette méthode nous conduit & une é&guation aux valeurs
propres pour p qui n'est autre que 17éguation aux valeurs propres de
1 . sérateur V : ce procédé& revient alors 3 changer de représentation et

d passer en représentation moléculaire. On pouvait le deviner a priori,
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~

puisque la représentation choisie n'est pas adaptée & l1'étude du systéme
aux petites valeurs de R, ce qui se traduit numérigquement par des oscil-

lations rapides dans les solutions.

On simplifiera donc notablement le probléme numérique en écrivant,
d chaque étape de la collision, le systéme d'équations couplées dans la
représentation adaptée au cas de Hund qui représente le mieux L'état
angulatre du systéme.

Ainsi, aux petites distances internucléaires, nous aurons intérét 3

changer de représentation & la distance R=Rl et 3 résoudre :

pour R > R,v14  soit pour [x| > /Ri -p? le systéme (5.1)
pour R <R, soit pour |xz| < /Rlz—pZ le systéme (5.4), déja
donné en (2.33).
A 0 ~et? e al Jo o &Y |a
R Y B B T -1 P O R R B
da Vol Tiu o _i(¢+w) vl iu
C -e -e 0 C e O O c
(5.4)
( -3 i) -
D 0 " T Al jo o e |a
- iK %E Bl = - 5% ~et? o o1 (6-u) B|+ % O 0 O° B
F iu gmilemw) g [elu o o C

En effet, reprenant l'exemple nrécédent de l'intégration pour un
paramétre d'impact p=8, nous voyons que les termes de couplage dans
(5.4) sont en module tr&s inférieurs a 1 (§% N %,[%| v %), alors qu'ils

atteignaient une valeur de 7 pour le systéme (5.1).

Le probléme numérique consistera alors d trouver une méthode
d'intégration qui n'oblige pas & suivre toutes les oscillations des

coefficients en exp(iu).



A3 - Choix d'une méthode d'intégration

a) Méthode gimple

Nous avons utilisé 1'idée précédente pour mettre au point une métho-
de (F. Masnou-Seeuws, 1970, voir appendice IV) qui revient, dans la
région R < Rl’ a approcher les termes de couplage de (5.4) par une
fonction en escalier, procédé similaire & celui développé par Chapui-
sat et Bergeron (1972). Rappelons que la fonction d'onde du systéme peut
s'écrire (voir chapitre 2 parag.C2).
t

[“V dex,
T

on £ + -
} |A|ip_>+B|p_>+C|p_>exp (~iu)
peall x v z

W } exp{—iJ

—CO

(5.5) ¥Y(x) = expi{-i

+ - + .
+D[1px>+E|py>+F[pZ>exp(—1u}J
en représentation moléculaire, et, en représentation atomique (cas e)

11 11 . 31
a3 Pra lg-prrexpl-iugh (ay |5 F+ay

(5.6) ¥Y(x) = expl-i(=~ - )= 1

E
O 2W, &
41 3 v} [

3
2144

3 3 3.
| 513737 agl3 37

3
50-2—>+a

- pendant l'intervalle de temps dt, soit entre x et x+dx, on néglige
la variation des termes en exp{i¢} et exp{iwt}. Donc les termes de cou-
plage sont nuls dans (5.4), et les quantités A, B, C,DE, F sont cons-
tantes. On en déduit facilement VY (z+dx) 4 l'aide de (5.5) et donc, en
identifiant a (5.6) et en changeant de représentation & l'aide de la

matrice Pl(x) (voir appendice 1) les coefficients a a6(x+dx),

- A partir de ces coefficients ai(x+dx), on calcule une nouvelle
valeur des A, B, C, D, E, F (x+dx) a l'aide de la matrice de passage
le(x+dx) (voir appendice I). Ce procédé revient & faire varier soudai-

nement, en x+dx, les termes en exp(i¢) et exp(iw%).

Dans la région R < R nous utilisons le procédé inverse, laissant

ll
= I ac constants pendant l'intervalle Ax, et réajustant ensuite la
solution en faisant varier brusquement les termes en exp(-iu).

L'intégration peut alors se faire en utilisant un pas constant pour z.

% entre x et x+dx, on approche les fonctions exp(i¢) et exp(iwt) par
des constantes. Ensuite, 38 la limite de l'intervalle, on écrit la
condition de continuité pour la fonction d'onde.
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b) Utilisation de programmes plus sophistigués

Nous avons essayé de résoudre le systéme (5.1) 3 l'aide du sous-
programme "difsys" (Burlisch et Stoer 1966) qui est une méthode trés
performante de résolution d'équations couplées, avec calcul automatique
du pas d'intégration, et qui a &té utilisée avec succds dans de nombreux
problémes similaires (cf. R. Piacentini, thése, C. Caussorgues, 1973).
Nous avons trouvé des temps de calculs beaucoup plus longs (facteur 10)
qu'avec la méthode précédente, dls au fait que des solutions divergentes
parasites s'introduisaient si on n'imposait pas un pas d'intégration trés

petit. Nous avons donc renoncé a utiliser "difsys"™ en le jugeant tro eu
Y pp

performant. Cependant, cette conclusion est 3 revoir pour deux raisons

- nous n'avons jamais essayé "difsys" que sur le systéme (5.1). Il est
vraisemblable qu'il serait plus performant si on changeait de représen-

tation pour R = R en résolvant le systéme (5.4) dans la région R <R

1’ 1°

- d'autre part, un trés récent travail de C. Gaussorgues a montré
que sur 1'I.B.lM. 360-65 de Meudon, les solutions parasites qui s'intro-
duisent viennent d'erreurs d'arrondi lorsqu'on utilise la version "difsys"

simple précision, et qu'il faut prendre la version double précision.

Par ailleurs, E. Roueff (thése, 1972) a résolu le systéme (5.1) en
utilisant la méthode de Merson, qui est voisine de la précédente. Une
comparaison approfondie avec notre méthode nous conduit aux conclusions

suivantes :

1) la méthode ¢<¢imnle est incontestablement plus rapide. L'intégra-
tion du systéme (5.1), & 450°K demande 6s pour p=9, 1.5s pour p=12,

contre 30 et 178 avec la méthode de VMerson.

2) la méthode simple conserve la norme du vecteur d'état avec une
excellente précision (1O~6) mais, si l'on prend un point de départ Lo
pour l'intégration sur x, trop faible, introduit un défaut de symétrie
(de l'ordre de 2%) dans la matrice S gui provient de ce qu'on introduit

brusquement la condition initiale pour L=L

Ce défaut est 1ié au fait gque nous utilisons un pas d'intégration
constant, alors que les programmes plus sophistiqués calculent un pas
d'intégration extrémement petit autour de & qu'ils augmentent ensuite

progressivement. On peut remédier 3 ce défaut :
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Bl -~ Recherche d'une moyenne

Une premiére idée consiste a chercher une valeur moyenne pour les
. ¥ ¥ i 1 1 .
expressions telles que T gmm Tg %m 1. Nous verrons au chapitre VI que
nous devons calculer huit paramé%rés gul sont des combinaisons linéaires
. _ ¥ 1 1 ! ¥ . .
d'intégrales T gmm Tg %m 1 pdp. Nous donnons dans le tableau suivant
0 11
la contribution de différents paramétres d'impact 3 ces guantités dans

le cas ol les é&léments de T sont calculés analytiquement & 1l'aide du
modeéle 3 (formules 3-8). Nous verrons au chapitre VII que les résultats

sont proches des résultats du calcul exact.

a b c d e £ g h
O+ 5 - 82 88 32 7.6 112 87 - 63.9 94.23
5+ 10 -200 260 71.8 | 26.3 281 236 ~206 311
10 -~ 15 -224 271 64 22.3 347 305 -275 364

La contribution des petits paramétres d'impact (O - 5) est faible.
Hous avons pu, dans le cas o0 les é€léments de T sont calculés exactement,

estimer cette contribution
- soit en prenant la valeur donnée par le modéle 3.

- soit en extrapolant les résultats de l'intégration entre p=5 et

plT*Jlm!
Jm

0

revient a remplacer les &léments de la matrice T par une valeur moyenne.

p=6, a l'aide d'une formule de type pdp =~ a p?;, ce qui

Wous avons pu alors estimer que l'erreur sur le résultat final introduite

par 1'un ou l'autre de ces procédés était trés inférieure 3 1%.

Au contraire, a partir de p=5, nous n'avons pas trouvé de formule
de moyenne satisfaisante. En effet, les éléments de matrice de T sont

assez voisins de ceux du modéle 3, et, par exemple (voir formules 3-8)

<§ %{T]% %> v/ - %% exp{i(¢, = ¢,)} (Mexp{-id})

N
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Une telle quantité& oscille entre /2 et une fonction lentement variable

de p. On congoit bien que des produits de guantités de ce type soient
difficiles a moyenner. La solution semble &tre plutdt de se débarrasser

de 1l'hypothése de trajectoire rectiligne.

B2 ~ Comparaison avec une méthode quasi-classique

Nous avons vu que l'existence d'oscillations venait de ce gque nous
calculons l'intégrale d'action fvzdt dans une région classiquement inter-
dite. Il serait extr@mement intéressant de reprendre le probléme & l'aide
d'un traitement quasi-classigue (cf Landau, ch V) du type de celui
introduit par Berson (1969). En effet, dans un tel traitement, on obtient
des équations couplées voisines de (5.1) et l'intégration sur le para-
métre d'impact est remplacée par une sommation sur les ondes partielles.

Si p est la masse réduite des deux particules on a la relation, pour

les grandes valeurs du moment angulaire 1, UL ~ K/L(l+1) = uyvp. Donc
la sommation sur [ revient a4 prendre comme pas d'intégration sur p la
quantité Ap = E%'z 0.22 & 400K. Wous donnons a titre de comparaison
| %, &lz } o= | ? Yor=t |2
les oscillations de la guantité P( = |7 ' + T + T
I VARSI VAR Yo=Yy
3/12!3//2 2 l 3 oo
+{T i gui est telle que la section de transition 5 - 5= m J P(p)pdp
1/21"'1/2‘ 0
P P
o (p) P (p)
10 0.899 ‘ 6.2 1.51
10.1 1.26 6.21 1.68
10.2 1.42 6.22 1.70
10.3 1.22 6.23 1.56
10.4 0.87 6.24 1.39
10.5 0.35 6.25 1.37
10.6 0.253 6.26 1.51
10.7 0.18 6.27 1.67

Nous voyons gufautour de p=10 la pseudo période d'oscillation de la
solution est 3 peu prés quatre fois plus grande dgue 0.22, alors gu'autour
de p=6 elle est & peu prés quatre fols plus petite. Comme pour intégrer
lez expressions de type (5.2) il faut plus d'un point par pseudo-période,
on peut espérer, pour p<1l0, un gain de 4 au moinsg sur le temps de calcul

en utilisant la méthode de Berson.



75.

C - CONCLUSION

Nous avons montré les difficultés numériques gu'on rencontre en trai-
tant ce type de problémes. Avec le programme actuel (qui est donné dans
l'appendice V), nous avons utilisé 1h45mn de 1'I.B.M. 360-65 de VMeudon
pour le calcul des sections de dépolarisation des raies D du sodium,

d 400K, sans compter, bien slir, le temps de mise au point.

A l'avenir, il semble gu'il faut faire porter les efforts sur deux points

- pour la résolution du systéme d'éguations couplées, utiliser des
sous programmes tout faits en écrivant, & chaque étape de la collision,
les égquations couplées dans la représentation adaptée au cas de Hund

qui décrit le mieux le systeme,

- pour l'intégration sur le paramétre d'impact p, s'affranchir de
l'hypothése de trajectoire rectiligne et essayer d'adapter la méthode

de Berson & notre probleme.
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RESULTATS DES CALCULS : COMPARAISON AVEC LES RESULTATS EXPERIMENTAUX

A - PASSAGE DE L'ETUDE D'UNE COLLISION BINAIRE A L'ETUDE DE L'EVOLU-
TION D'UN ENSEMBLE D'ATOVMES

Dans ce qui précéde, nous avons fait le calcul théorigque de la matri-
J'm?

ce T d
Jm

mes isolés, de vitesse relative v donnée, l'axe de guantification

collisions dans le cas diune collision binaire de deux ato-

0]

étant perpendiculaire au plan de collision. Dans la plupart des expé-
riences, les atomes ge trouvent au sein dfune vapeur : le plan de
collision peut prendre une orientation guelcongue par rapport a un axe
fixe 531 (par exemple, la direction du champ magnétique ?O}, Nous suppo~
serons que les conditions expérimentales sont telles que les seuls pro-
cessus de collisions importants sont les collisions binaires. Pour |
gtudier 1l'évolution globale des populations des différents sous-~niveaux

Zeeman, nous devrons prendre une moyenne

~ gur toutes les orientations possibles du plan de collision
- sur toutes les valeurs possibles de la vitesse relative v pour

une distribution de vitesse f{v) donnée.

Al -~ Movenne angulaire

Appelons iJml> les états de base dans un repére fixe Oxlylzl {par
exemple 1ié &4 la direction du champ magnétigque). Si l'orientation du
repére Oxysz 1ié au plan de collision est donnée par les trois angles
d'BEuler o B v, la matrice T, pour un paramétre d'impact donné, s'écrira,

dans la base iJml> :

J'm?

T (o, B,Y)

N L od'mt - 1d .
[ sl : {ry =
3 - mimi(u?pﬁ\i! TJm Dmlm c,Bry)

(6.1)

i
T



77.

Les sections efficaces de transition entre deux sous-niveaux Ze~man

se calculent alors par

J'm! [ J'm', .
(6.2) ao "1(o,B,y) = 2T | | T, 1] Zedp A0
1 o 1

lorsque la normale au plan de collision est contenue dans l'angle solide
dQ. La distribution de vitesse des atomes dans la vapeur &tant isotrope,
J'm! 2

Jm . 1{a,B,v) |

sur toutes les orientations possibles du plan de collision: En utilisant

nous pouvons prendre la moyenne des quantités de type | T

les propriétés de contraction des matrices D (voir Mesgiah, p.920),

on obtient

( Y
. J+J" g J° K L2
(6.3) o7 "1 = I (2K + 1) | E AL,
— — T t - IR
1 K=|J-J"]| tml m} (mlﬂnﬁj
avec
00 J J le (J J! K{ :
K _ I R TR VY
(6.4) AJJ, = 20 [ Z' ' | ' B TJp T 5y pdp
o MU' mowv A |voowu A
v B /
Wous avons adopté ce faisant la méthode de Cordeev et al. (1969) .
1] 1
Les quantités A?J" sont calculées numériquement, les quantitéscgmm
s'en déduisent aisément 3a l1l'aide des relations (6.5).
Yo 1
2701 /2 3 3
o =0 = g%h o = Gfé'/é = d
! %@r%@ N l&ilﬁ
g — 0,3/2 1—1/2 — 3f+ig+2h g = 03/2r1/2 — ngd
2 3/2 7 3/2 & 1/12 7 1/2
(v.2) o 2, 1
o - 0,/2 =/ - 5€+§£+5g+h o = O’/Z r'““'A/Z - _C_’*_z’_d_
3 3/2 7 3/2 ! i/2 7 l/2
3 1 3/ __3:\
G = o’é’ 2 5e+§gSg+9h c = G,&, Z 32+d
g

3 1
* /2: /2
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O’ o=
9 2
. l/2,'1/2
ol nhous avons posé :
a = A"’ , b = Al , ¢ = Al ,d=A23?e~AO ,
1 i
1/2 7 1/’2 1/2 7 1/2 VN VRN 3/2 7 3/2
f = Al , g = A? , h = Aa?
3/2 i1 3/2 3/2 H 3/2 3/2 I 3/2
On peut montrer que 05 + ¢ =g + 0 . Donc dans les é&guations
8 7 &
(6.5) 8 paramétres seulement sont indépendants. Les autres valeurs des
J'm!
GJmll sont :

. Jm . . . .
- gsoit des GJml gui, nous le verrons plus loin, n'interviennent pas

dans l'éguation d'é&volution et donc n'ont pas

1

sesoin d'étre calculées.

- soit des quantités égales 3 l'une des 9 valeurs de (6.5) par suite
[ T ! | I |
des relations OJ M = GJTI, et OJ ™ = UJ ml, qui se déduisent immé-
Jml J ml Jml J-—ml

diatement de (6.3) et traduisent la microréversibilité et 1l'isotropie

des processus de collisions dans la vapeur.

A2 - loyenne sur la distribution de vitesse

I1 faudrait maintenant, en supposant une température T et une dis-
tribution de vitesse f(v) pour les atomes de la vapeur, définir des
sections efficaces moyennes par des relations de type o=/ v o(v) £(v)dv.
Ceci suppose que les calculs pour les ¢ soient faits pour un grand nom-
bre de valeurs de la vitesse v, et en particulier pour des valeurs treés
faibles. Nous ne l'avons pas fait dans le cas général'pour éviter dfuti~

liser trop d'heures de calcul. Nous avons, pour chaque valeur de la
BKT

Ty
plus loin l'ordre de grandeur des corrections gu'uremoyenne sur la vites-

température T, fait le calcul pour la valeur v = Nous indiquerons

se conduirait & faire.

B -~ EVOLUTION DE LA MATRICE DENSITE MOYENNE DES ATONMES DE LA VAPEUR

Bl - Evolution des populations des socus-niveaux Zeeman

Grawert (1969) a montré que par raison de symétrie 1l'évolution des
porulations des 6 socus-niveaux Zeeman pouvait &tre décrite & l'aide de
huit paramétres seulement. Nous retrouvons ici le méme résultat :
1'équation d'évolution des populations sous le seul effet des collisions

peut en effet s'écrire :
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n 0q o ) o o o n
3, 3 1 2 3 5 8 3, 3
/2172 /21 /2
n ) o % g o o o n
3 1 b 2 6 7 1
AZ! /2 3/21 /2
n o o o o o o n
a_ 3 =Y - 2 4 b 1 7 6 3, =
at 27 2 ==V 2t 2
n o o o Oy o) o n
3 3 3 2 1 8 5 3
/2 1= /2 /o 1= o
n ) o o o o 9 o n
1 5 6 7 8 9 1
VI Yo r'te
n ) o o o o o O n
1 8 5 1 1
for= /2 7 6 k /21— /2
. — [, - po- —
avec o_ = = (0 +0 +0 +0 +0 ) Les n sont les populations des
a 1 2 3 5 8 Jm
différents sous—-niveaux Zeeman, W est
Oy = -(0 +0 +0 +0¢ +0 ) & ’
oz 67 le nombre d'atomes de gaz rare par
o = -(0o +0 +0 +0 +0 oz = .
c ( 5 3 7 8 9) unité de volume, et v la vitesse rela-
g =0 +0 -0 tive moyenne des couples alcalin-gaz
8 6 7 5

rare

(Remarquens ici que bien que la matrice de relaxation I ait des pro-
priétés particuliéres et ne dépende que de huit parametres, le calcul
numérique de la matrice Tij' a été fait en cherchant six solutions
indépendantes du systéme de six égquations couplées (2.35) et (2.36)
donc en calculant trente six paramétres complexes. Il existe des rela-
tions entre ces paramétres, qui peuvent &tre utilisées a titre de véri-
fication, mais nous n'avons pas trouvé des méthode pour réduire le
nombre de solutions indépendantes des égquations couplées. Ce point

devra étre précisé ultérieurement).

Connaissant les expressions des différentes observables en fonction
de populations, il est aisé de déduire de (6.6) l'équation d'évolution
des valeurs moyennes de ces observables. Ce calcul a été fait par Elbel

et Schneider (communication privée).

lMais on peut remarquer aussi gu'en diagonalisant la matrice I
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(matrice dont les &lé&ments sont les o), on peut trouver six combinaisons
linéaires des populations, gqui relaxent avec une seule constante de
temps, et qui sont des paramétres mesurables expérimentalement. Une mé-
thode plus élégante pour traiter le probléme a été proposée par Omont
(1965) et par Dyakhonov et Perel (1965), en utilisant le formalisme de

la matrice densité : elle permet d'obtenir directement ces six cons-

tantes de relaxation.

B2 - Développement de la matrice densité en opérateurs tensoriels

irréductibles

. P . - - J'm?
Hous définissons la matrice densité moyenne p = I p |Jm> <7'm' |,
m,m’

qgui est diagonale dans notre probléme (puisgue le processus de colli-
sion est isotrope et gu'on peut négliger les é&léments non diagonaux de

p entre niveaux 1/2 et 3/2 (approximation seculaire))et dont les élé-
ments diagonaux sont les populations qui interviennent dans (6.6).

Dans l'équation d'évolution de 5 , le terme diil aux collisions commute
avec toutes les rotations, donc il ne couple que des combinaisons
linéaires des populations qui ont les mémes propriétés de transforma-
tion dans une rotation du référentiel Oxlylzl, Hous trouverons ces sous-
espaces invariants par rotation en développant p non plus sur la base
deg |Jm> <J'm'| mais sur celle des opérateurs tensoriels irréductibles

k . Le détail des calculs sera donné dans la thése de troisiéme cycle

3 1
&p ’ép relatives a 1l'état % et 3

3

d'Annick SUZOR. Les sous-—matrices

l'état % s'écrivent alors

3 3 0 3 3 3
b 1 2 3
Ap = ’épo T -+ /"-‘p1 T, + /2p2 T, + ’ép3 T,

1 1 : ;
Ap = /ZpG T, + /Zpl T;, ol les ka sont des scalaires.
1 1

3 1
Si A’é (resp A’é) est la matrice de passage donnant pgmm en fonc-

dans le sous—espace 3/2 esp dans le sous-espace 1/2)

tion des Py
3
nous trouverons, en nommant 4 la matrice bloc-diagonale (A’é 0 ; la
1
o 4%

transformée de l'équation (6.6)

k P
* Les T sont définis par Omont (1965) et normés de telle sorte que
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3 3
Apo Apo
3 3
Apl A01
3 3
(6‘7) /2p2 /2pz
3 -1 3
1. d /2 =4 "L A /2
Nv dt 3 o,
1 1
/2p0 /:zpo
Yz /a
o Py
Les deux sous-matrices de A-l z A dans le sous-espace 3/2 et dans

le sous=-espace 1/2 sont diagonales, et les éléments diagonaux sont :

a, = - % (05+66+O?+08)
_ 2 8 9 1
o, =~ (o, tgo, +zo, +co,) -~ (0,40,)
1
a, = = 2(0,%0,) - 5 (0,+0,+0,+0,)
(6.8)
= - (42 3 2 - 12
= ( 5 % * 5 Y3 * 5 Oq) 10 (05+0,)
By = = (0,0, +0,+0,)
B, =~ 2 0, =~ (0,+0,+0,+0,)

Nous retrouvons ainsi, pour l'expression des o et B en fonction des
0, les expressions calculées par Elbel et Schneider 3 l'aide de la

premiére méthode.

Lorsque l'on ne tient pas compte des transitions entre niveaux 1/2

et 3/2, c'est-3d-dire lorsque o_ =0, =0 = ¢,_ = 0, on trouve une ma-
“+ 5 © . 8

trice complétement diagonale, dont les &léments sont
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1 oo _
v X Y, =0
1 o, - - (2 8 2 1
v X Y, = (5 o, + 5 02 + 5 o, +5 gq)
1oy SZY =~ 2(c. + 0,)
Nv 2 H 2
{(6.9) \
1, %, . A2 3 9
i S Y, = ( = 0, + = O, + £ g,)
1 Yo o _ 1 %@i _
ov XY, =20 N XY =0
Nous retrouvons alors les expressions données par Berdowski et
al. (1971} et par Cordeev et al. (1971ﬁ6pour les v qui sont les cons-

-

tantes de relaxation &8 l'intérieur d'un niveau de J donné. Au contraire,

o traduisent comme nous allons le

7 7

8 7
voir au p&xagraphe suivant, les transferts de population, d'orientation,

les termes contenant o , 66, o}
5

etc. entre le niveau 1/2 et le niveau 3/2.

B3 - Signification physigue des ka

L'intérét de ce formalisme vient de ce que les paramétres gue nous
venons de définir sont directement accessibles & l'expérience. On peut

en effet montrer (Cf. Omont (1965), A. Suzor (thé&se de 3° cycle)) que :

3 5 3
p;é = % by pﬁi est la population totale du niveau 3/2. Son é&volution

en fonction du temps peut alors 8tre mise en évidence en mesurant le
rapport I,/I,, ol I, est l'intensité de la lumiére de fluorescence D,

émise par la vapeur lorsgu'on l'éclaire avec la raie D, d'intensité I .

3
plz #E <J,> mesure l'orientation de la vapeur dans l'&tat 3/2,

c'est—~a-dire la valeur moyenne du moment dipolaire magnétique. Son évo-
lution peut étre déterminée, d condition que le spin nucléaire soit

correctement découplé, par la mesure des rapports d'intensité
oo+ ~ ID20— Ip o+ IDZGM
2
I et 3 - ou IDQO+ et IDAG— sont les intensités
D2 DIO+ DjG—' z 2

des deux composantes droite et gauche de la lumiére de fluorescence lors-

que la vapeur est éclairée avec la raie D, (ler cas) ou D, (2&me cas)

# Voir aussi Papp et Franz (1972)



83.

(Cf. Elbel et al. 1970 et 1972).

3
p;é # < Jg > - % mesure l'alignement de la vapeur, et s'interpréte
physigquement comme la valeur moyenne du moment quadrupolaire électrique.
On détermine son évolution par la mesure du taux de polarisation recti-
ligne IO - IH’

B4 - Comparaison des deux formalismes

Le formalisme de la matrice densité est plus élégant car on peut
obtenir directement les constantes de relaxation d'orientation et

d'alignement 3 partir des éléments de la matrice S, sans passer par
1 ]

. oma s J'm . s
1l'intermédiaire des Oym ¢ 9dui ne sont pas mesurables expérimentalement.

Ainsi, Cordeev et al. (1971) montrent gque

Yo N )

¥ { ! V * L

(6.10)  “vp = 2 SOl M !J ’ Kiiauu'éw'" Sgi SJL\T)\)

p S I L i
A L JEE Y JK J
Ty ¥

Mais nous verrons plus loin que les paramétres O Im 1 peuvent donner

des indications sur le mécanisme de la réaction : c'es% pourquoi nous

avons jugé bon de publier nos résultats dans les deux formalismes.

C - CONMPARAISON AVEC LES RESULTATS EXPERIMENTAUX

Deux sources principales d'erreur systématique peuvent entacher les
résultats éxpérimentaux dans ce domaine :

1°) Comme 1l'a montré& Gallagher (1968) il est nécessaire d'avoir,
pour isoler les raies D, et D,, des filtres a bandes passantes suffisam-
ment étroites et des railes suffisamment fines pour gque dans une longueur
d'onde donnée le récepteur ne recoive pas a la fois des photons D, et D,.
Si cette précaution n'est pas prise, on obtient pour les sections de

transition entre états 1/2 et 3/2 un rapport

o]
%@ > %@

o
Yo » Yo

# 2.
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2°) Pour pouvoir mesurer effectivement la relaxation de l'observable
<Jz> il faut, a l'aide d'un montage expérimental en champ magnétique
fort, avoir découplé le spin nucléaire I. ce probléme a &té discuté par
M.A. Bouchiat (1963) dans le cas de la relaxation de 1'é&tat fondamental
des alcalins, et, récemment, par Elbel et al. (1972) dans le cas de
1'état excité : les résultats peuvent &tre fortement modifiés si cette

précaution n'est pas prise.

Une fois ces erreurs systématiques éliminées, dans le cas des col-
lisions sodium-hélium, les erreurs expérimentales sont estimées 3 10%
dans les deux expériences gue nous citons. Nous avong gardé& les nota-

tions d'Elbel et Schneider, et définissons les paramé&tres suivants

L/
/2
'\(‘
~ . . . 1 1 i a+b
r 2 =)= - = = = —=
Dépolarisation du niveau 1/ gdepol(z) 5 TN 0, 5
Transition = - El 3e+52
T2 2 o = - 3 = - (g +0 +0_+0_) =
sens 0 5 7 Y7 s 5
Transfert de polarisation L3 s (é+§ =G, =G, = 2 {(d - cj
2 2 poltrans "2 2 6 7 2 !
Relaxation d'orientation du niveau %
%Y
(1) 3, ! 3 5 e 13f+15g+7h
=) = g = e = (040 = 2 + = + =
relax (2’ = o iTv (0gt0) =gt pdt+ s 10

Relaxation d'alignement du niveau %

3/?’\/
() 3y _ Tt 3 5 3£+ 10g+7h
relax(z) = hv T 71 ¢*t13 a + 5

D - RESULTATS DES CALCULS DANS LE CAS DES TRANSITIONS Na 2P IP+He >

J
Na 2PJ,m,+He ~ MNOYENJE SUR LA DISTRIBUTION DE IMAXWLLL

Dans les pages gqui suivent, nous donnons les résultats de nos cal-

culs. Nous avons pris les données suivantes
- masse réduite pour le couple Wa-He 6210 u.a.
. . -1
- structure fine du sodium 17, 19 cm
i

- vitesse relative des noyaux dans le référentiel du centre de masse
3 3

-4 — - -
v = 7.20 x 10 " v_, 1.139 x 10 3 v _, 1.61 x 12 v _, 1.97 x 10 v
o o) o} o)

ol v_ est la vitesse de 1l'électron sur la premiére orbite de Bohr
0 BT

im ,

de l'hydrogéne ; si v est définie comme une vitesse par v =/

-

14
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ces vitesses correspondent & des températures de 400K, 1000K, 2000K et

3000K respectivement.

La section Osens(% > %) peut &tre calculée, 3 partir des systémes
' g ; \ = 4 o
d'équations (2.35) et (2.36) par Ocens Z(Oa + OB) avec les conditions
suivantes :
ai (—-oo) = 1 00
o, = 2T | (la, (+=) [ + |a, (+=) |2)pdp
I 2
a,(==) = a (-%) =0 ‘
aL} (-—-oo) = 1 {oo ’ A
o = 21 | (fa, (+=) [ + |a, (+=)|?)pdp
ag(—-oo) = ag (=) = 0O ‘3

Nous donnons ci-dessous les valeurs de Oy et GB pour différentes

valeurs de la température.

400K 1000K 2000K 3000K
o
o (A%) 82 30 76 736
(62 ]
o)
(A?%) 118 109 100 96

o
B

Nous voyons que 9, est différent de 66, contrairement & ce qui est
implicite dans de nombreuszes publications (dont la mienne, Masnou (1970),

oll jlavals posé o = ¢ ). Mais la variation de ces deux paramétres
J o

en fonction de lasizgpérature est sensiblement la méme. Or 0, @ eteé
calculé pour de nombreuses valeurs de la vitesse (voir appendice 4) et
la moyenne sur la distribution de Maxwell effectuée. A 400K, Ea = 78 gz.
Donc la valeur moyennée est 5% plus faible que la valeur calculée en
prenant la vitesse moyenne. Comme nous venons de voir que les courbes

de variation de o, et OB en fonction de la température se déduisent
l'une de l'autre par affinité, il parait raisonnable d'appl%quer le

méme facteur correctif 3 o donc & o » ce qut donne 95 A* pour la

B’ sens

valeur de la section de tramsition d 400K aprés avoir fatt la moyenne sur
la distribution de vitesse. La courbe V1 1 donne les variations des dif-
férents paramétres en fonction de la température. Les courbes ont toutes
la méme allure, ce qui semble indigquer également gqu'en moyennant sur la
distribution de VMaxwell on aurait une correction de 5% environ sur les
résultats.

Dans ces conditions, l'accord avec les résultats expérimentaux parait
trés satisfaisant. Nous allons voir, dans le chapitre suivant, les con-

clusions que nous pouvons tirer quant & la validité de notre modéle.
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TABLE VI 1

Résultats des calculs pour les collisions sodium-helium pour

T = 400K

[+]
Sections en A?. Les valeurs données en italique sont celles du modéle

3 (cas e - cas b = cas e)

a b c d e £ g h
- 152 181 39.1 16.5 - 177 164 - 138 202
-142 173 47 .1 15.7 -207 176 -153 2156

Transition Valeur théorique Modele 3
(o] o
(A%) (A?)

11 1 1

5—2.‘*_2_ 5 14.5 15.8

11 3 3

>3 - 55 16.5 15.7

11 3 1

55“* 55 22.2 23.6

11 3 1

'é"é“’ 5 5 27.8 31.4

11 3 3

'5*2-"> -2‘ *2‘ 33.5 39.3

3 3 3 1

*?:‘i"> 55 32.0 32.

3 3 3 _ 1

33 > 5 5 20.6 19.6

3 3 3 3

'2—*2-—* 57 3 5.15 0

31 3 1

-2""2—*-2* 5 20.3 15.8




TABLE VI 2

Comparaison

avec les résultats expérimentaux 3 400K

Sections Modéle Modele Exp(l) |[Exp(2) | Theor |Theor Theor
(10710 cm?) slaboré (3) (10%) | (10%) (1) (2) (3)
g %) 14.5 15.8 16.7
depol ‘2 :
Transition & > % 100 110 9%  |86+4.3 | 54 a 22
(95)" b 78.4 90
(1) 3
Orelax (2) 110 103 128 126
1 3 Ak
Opoltrans 5 > 5 58 78 .4 64~71
(2) 3
relax (2) 157 155
Exp(1l) Elbel et Schneider (1970), Schneider (1971), Elbel, Koch et

Schneider

Exp (2)

(1972)

Pitre et Krause

(1967)

Theor (1) Formule de Nikitin (1965) - potentiel 0.1 R*"* exp(-0.94R)

Theor (2) Traitement quantique
a) Reid et Dalgarno (1969) potentiel en Ce/Rs et C12/R1

- méthode Landau Zener

b) Reid et Dalgarnoc (1970) potentiel de Baylis
Theor (3) Lewis et NMcNamara (1972) modéle pour la collision ; po-
tentiel de Baylis
* Résultat moyenné sur la distribution de laxwell

¥ ¥

Les deux valeurs correspondent § deux déterminations différentes.
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Résultats des calculs pour différentes températures

Paramétre AK , (10_16 cmz)
JJ
T (K) b c d e £ g h
400 -152 181 39.1 |16.5 | ~177 164 ~-138 202
1000 -136.3 1164 38 15.1 [|-163.1 144 -126 184
2000 ~123.6 |150.7 |35.9 |14 -151.6 (131.5 j~116 170
3000 -119.5 1146 34.7 113.3 147 126.5 | 111.6 163
Section (10_16 sz)
Transition T = 400K T = 1000K T = 2000K T = 3000K
11 1 1
°2"§’5' "2* bt ‘é‘ 14 .5 13.8 13.6 13.3
1 1 33
5 2 > 55 16.5 15.1 14. 13.3
1 1 3 1
*2— 5 -+ "2—'2' 22.2 20.8 19.5 18.7
11,3 _1
55 75 5 27.8 26.5 25. 24,
1 1 3 3
535 - 5 5 33.5 32.3 30.4 29.4
3 3 31
> 3 > > 5 32. 29, 27.2 26.
3 3 3 1
"2"-2' -> > 5 20.6 17.1 15.5 14.9
33 3 3 . B
'5‘2-"* 5 5 5.16 1.8 0.81 0
3 1 3 1 )
53 > 5 5 20.3 17.7 16.4 15.3




TABLE VI 4

Parameétres expérimentaux

89.

pour différentes températures

(voir aussi

figure VI.1)

Sections T = 400K {T=1000K T=2000K T=3000K
(10_'l6cm2)
bépolarisation denor (3) 14.5 13.8 13.6 13.3
du niveau 1/2 P
Transition 1,31 100 94.8 88.9 53.5
1.3 sens 2 2
2 2
Transfert de
polarisation Opoltrans 78 .4 57.1 54.8 85.3
1,3
2 2
Relaxation
. , (1) 3
1 —
d'orientation relax(2) 103 93.1 85 80.8
du niveau 3/2
Relaxation
. (2) 3
1 sy
d'alignement relax<2) 155 140 130 124 .5
du niveau 3/2
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Résultats des calculs pour T = 2000K

comparaison avec les résultats

du modéle 3

a b a e
al -123.6 150.7 14 -151.6 131.53 -116
Modéle I ~118.4 148.6 14.9 -177.3 147.9 -126
5] [s)
Transition Section (A?) Modéle 3 (A?)
Calcul exact
11 1 1
-2"2'-‘* 'é- '2— 13.6 15.1
11 33
53 -+ 535 14 14.9
1 1 3 1
'2—5:‘* '2“2" 19.5 22
11 3 1
227272 25 29
11 3 3
§§—> 5 - 5 30.4 37
3 3 31
"2——2"* 5“2‘ 27.2 29.8
3 3 3 1
'é"'é‘"* —2- -2- 15.5 18.8
33 3 3
'2"‘2-‘* 5 5 0.81 0
31,3 _1
>3 > 5 5 16.4 15.1
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TABLE VI 6
Paramétres mesurables pour T 2000K
- 16 5 Modéle 3 bis
Sections (10 cm™) Modele Modele modeéle 3 pour p<10
élaboré modéle élaboré pour p>10
o (<) 13.6 15.1 12.6
depol 2 : : '
Transition 5 > % 88.9 104 98
(1) 3
Orelax (2) 85. 96.
1 3
Gpoltrans 55 54.8 73.7 69
of2) &) 130. 148.

relax
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n :éiiax(3/2) section de relaxation d'alignement du niveau 3/2
X :rr(i)laXB/Z) section de relaxation d'orientation du niveau 3/2
+ 0 section de transition —l- -~ El
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o) vpoltrans transfer d'orientation 5 - 5
_ 11 11
b Ogepo1 (M2 =05 5~ 573)
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CHAPITRE VIT

DISCUSSION DES RESULTATS : MECANISME DE LA REACTION, INFLUENCE DES
DIFFERENTS PARAMETRES

Nous avons donné au chapitre précédent le résultat de nos calculs
pour les sections de dépolarisation du sodium par 1'hélium. Nous avons
vu que ces résultats sont en bon accord avec les résultats expérimen-

taux. Nous allons voir maintenant ce que nous pouvons en déduire,

- d'une part, sur le mécanisme de la réaction ;
- d'autre part, sur la validité des différentes hypothéses que

nous avons faites.

A - MECANISME DE LA REACTION

Si nous examinons les résultats du tableau VI 1, nous voyons que

1 1 3 1
1°) les sections telles que 0/2'/2 et G’é’;é ont 3 peu prés le
3/2/3/2 3/2! /2
méme ordre de grandeur : Une section S TmeJ 'm dépend de m-m' et non
de J-J'. Cecl suggére que la structure fine est peu importante.
Yo 1,
20 /2

2°) la section o est nettement plus faible que les autres

3/2 ' 3/2

d 400K, et pratiquement nulle & partir de 2000K : or cette section n'est
importante que si un retournement du spin est possible au cours de la
collision. Ceci suggére que la projection du spin sur un axe fixe est
conservée au cours de la collision, donc que le mécanisme de la réaction
peut Etre interprété d l'aide du mécanisme 3 (voir chapitre III) ol
1'état angulaire du systéme électronique est représenté par le cas de

Le passage soudain

Hund e pour R > R par le cas de Hund b pour R < R

1’ 1°
d'un cas de Hund a l'autre & la distance R = Rl est bien justifié puisque
AV = 0.1 R%2"2¢79°9%R yarie rapidement autour de la distance R = R.. Nous

1
avons donc fait le calcul des sections de dépolarisation en utilisant

les expressions (3.8) gui donnent sous forme analytique les &lé&ments

d% la matrice S dans le cas du modéle 3. Les intégrales telles que

;2w

VH)dt et [ o(p)dp (voir (6.4) ) ont &té calculées numérique-
+ 0

)
1 .
ment par le méme programme que dans le cas du calcul exact.
Les résultats ont été donnés dans les tableaux VI 1 et VI 2 pour

T = 400K, VI 5 et VI 6 pour T = 2000K.
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TABLEAU VvII 1

.. MECANISME DE LA REACTION : CONMPARAISON DE DIFFERENTS MODELES POUR

v = 7,2 lO“4




94,

Méme & 400K, l'accord avec les résultats du calcul exact est bon,

suggérant que Lle mécanisme de la collision s'interpréte bien 4 l'aide

du modéle 3, donc que le couplage spin-rotation aux petites distances
e

- .

internucléaires est un phénoméne important.

Pour confirmer cette hypothése, et montrer la sensibilité des résul-
tats au mécanisme nous avons comparé ces résultats & ceux gqu'on ohtien-
drait

~ soit en utilisant le modéle 1 {(cas ¢ -+ cas a —- cas c)

- s0it en résolvant numériquement le systéme (3.9) de deux é&guations
couplées qui permet de calculer la matrice S dans le cas adiabatique.

(Masnou~Seeuws, 1970, voir appendice IV).

Les différents résultats sont donnés dans le tableau VII 1, ainsi

que les résultats expérimentaux et ceux du modéle élaboré.

- Nous voyons gue le modéle 3 explique incontestablement mieux la

réaction que les deux autres modéles.

~ Nous voyons dque certains paramétres expérimentaux sont plus sen-

sibles gque diautres au mécanisne.

Ainsi, la section de transition % +—% est nulle dans le cas ot l'on né-
glige les termes de rotation. La mesure de ce paramétre donne donc une
tndication sur L'importance des effets non adiabariques : le fait qu'il
soit non nul est en effet (Elbel, 1971} une violation de la ré&gle de
sélection sur Mo édictée par Franz et al (1967} et gui n'est valable

que si 1l'on néglige le couplage non adiabatique.

- Nous voyons que 1'approximation soudaine est valable, sauf
peut~é&tre pour le calcul du transfert d'orientation % > 35 Si nous
comparons ces résultats & ceux de la formule donnée par Nikitin (1965)
qui construit le méme type de modéle mais résoud les équations couplées

dans la région R = Ry a l'aide d'approximations analytiques, nous voyons
que les résultats sont peu différents. Ceci indique que le moyen terme
entre une résolution numérique compléte et une approximation soudaine

ne présente pas grand intérét dans ce cas (il n'en serait pas de méme

si AV wvariait lentement autour du point de croisement R = Rl)°

Comment comprendre, maintenant, que le cas b de Hund représente

m:-ux gque le cas a le systéme en collision pour R < Rl ?
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Hous avons vu en effet, au chapitre III, qgue pour T = 400K le rapport
g‘était peu différent de 1, ce guili ne nous permettait pas de choisir
entre le cas b et le cas a de Hund.

lMais nous avons pu montrer (Masnou et »c Carroll, 1973) que, si 1'on
résoud le systéme (2.33), adapté au cas b de Hund, en négligeant les
termes en eiu, gqui sont rapidement oscillants, avec les conditions ini-
tiales A=B=D=E:l/f§npour ? = ¢1, et en ne gardant dans la solution que

W

les termes au le ordre en v ¢ oon trouve, pour @ =7 - ¢

1

o
o~

{ 2
A:__l__(l+.2..‘éi_8.g) D:“‘}:"<l“’"}§l‘3g)
/3 /3
B = 7& (1- 222 g) E = j& (1+ 22 g
/3 /3

b A
ol g = Log coﬁgj%. Or 2%%, a 400K, est inférieur a3 1 pour p = 15 gy

|

et l'expression 2%% g vaut 0.61 pour p = 10 agr 0.58 pour p = 5 agr

ce qui Justifie en partie les bons résultats obtenus en utilisant lLe

cas b de Hund.

B - INFLUENCE DU PARAMETRE AV = VZ - VH CONCLUSION SUR LE POTENTIEL

Dans le cadre du modéle 3, nous avons étudié& la sensibilité des

résultats a l'expression choisie pour AV. Dans le tableau VII 2, nous
présentons les résultats obtenus en utilisant les courbes de potentiel
de Bottcher et Dalgarno {(1972). Pour des distances internucléaires
entre 5 et 14 unités atomiques, il est possible de représenter les

résultats numériques par l'expression analytique :

(7.1) Vg - Vp = 0.02 R% " fexp(-0.947 R)
Le point de croisement se produit alors pour une distance R'l = 13.7 u.a,
dong trés voisine de R, = 13.8.

1
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TABLEAU VII 2

INFLUENCE DU PARAMETRE AV




97.

Le tableau (VII 2) montre que les résultats sont trés volsins de ceux
obtenus en utilisant l'expression de Nikitin AV = 0.1 R?°‘?exp(-0.94 R).
Or le potentiel de Bottcher et Dalgarno est trés voisin de celuil de

Wikitin autour de R=R et beaucoup plus faible aux petites distances

l,
internucléaires (voir figure 4.1). Ceci confirme que les résultats sont
b

sa valeur cux petites distances

.

es d la valeuy

\\
!

oA

3
<F

entie

Q;

1

m
e,
.
i“r

sens de croisement, mais non d

S

Lo

2

(&

o

léaires. La raison en est sim-—

‘i
vl
S
3

T

N

rn

&

ple : dans l expression (3.8 pour la matrice S8 interviennent des termes
(Vm - Vn)dt qui sont des fonctions rapidement oscillantes

de p pour 10 u.a (voir figure 3.2} . Donc la contribution de ces ter-
mes s'annule en moyenne lorsquion intégre sur le paramétre d'impact :
pour les petits paramétres d’impact, les effets d'interférence entre les
votes L et I sont nuls. Nous pouvons étayer cette affirmation en regar-
dant la troisiéme colonne du tableau (VII.2), ol les sections ont &té
calculées a l1lfaide du modéle 3 en négligeant les effets d'interférence
entre états I~ et I pour p<i0 ag {modele 3Aj} .

Les résultats ne sont pas différents de ceux du modéle 3. (En revanche,
si 1'on néglige les effets d‘interférence pour toutes les valeurs de

p (modéle 3B), on obtient, pour ‘); 12 au lieu de 15 pour le

~

Wdepo1
modéle 3, ce qui prouve que certains effets d'interférence existent pour

e

QFIOTg

SN
W
Sl»

mment grande pour

que les e¢ffets diinterférence entre vetre L et vore I soient nuls, les

Au contraire, 71ls sont trés sensibles 4 la valeur du point de croi-

5 - T i s e Ly 5 cuenne vovts
sement, donc aux forces d moyenne portée

a} des calculs gue nous avons faits en faisant varier la valeur du
point de croisement montrent que les résultats varient approximativement
comme TR, .

b} 11 y a longtemps eu un désaccord entre les résultats théoriques

et les résultats expérimentaux concernant la section de transition
1 3 " . L . - . ,
5 7 5 dii au fait gue les auteurs utilisaient un potentiel de dispersion

*

Une autre explication & ces résultats pourralt étre gque la contribu-

ion de 1'&tat I est négligeable : elle n'est pas valable pulsque,
Lomme le montre 1 sixiéme colonne du tableau IITI 2, les résultats
obtenus en négligeant la contribution de 1'é&tat I sont sensiblement
différents. ‘

(D JURR
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c c  c
en - —% ou un potentiel - —& + —&,

RG RS RL’Z
Les résultats théoriques étaient systématiquement plus faibles que les
résultats expérimentaux. Reid et Dalgarno (1970) indiquent que méme en
faisant varier le creux de potentiel ils ne sont jamails arrivés a re-
trouver les résultats expérimentaux. Les raisons de ce désaccord pa-

raissent claires :
C
~ d'une part, un potentiel en —> donnera une valeur R' pour le

point de croisement beaucoup plus faible que Ry (nous avons vu au

dlsp<<Avech):

chapitre IV que AV or les sections varient approximative-=

ment comme ﬂRlz.

- d'autre part, nous avons vu au chapitre III que le couplage spin-—
rotation ne peut provoquer de transition 1/2 - 3/2 dans le cas AV<O,

C C
Ainsi, en utilisant un potentiel en - —% + —1&
R6 RlZ

(1969) obtiennent &8 400K une section de 22 x 10—16 cmz, alors qu'en

Reid et Dalgarno

utilisant le potentiel de Baylis (voir ficure 4.1) ils obtiennent
(Reid et Dalgarno, 1970) une section de 78.4 x 10~16 cm2 (voir

tableau VI.1l).

Nous concluons donc que les résultats ne peuvent &€tre interprétés

que par les forces répulsives d moyenne portée.

C) EFFETS DE TRAJECTOIRE .

ifjous avons vu au chapitre IV gu'avec le choix qui a été fait pour
1'énergie VZ’ l'hypothése d'une trajectoire rectiligne n'est pas jus-
tifiée a4 400K, la région R<10 a. étant classiquement interdite. Mais
nous venons de montrer gue pour p<lO a, les effets d'interférence
entre voies I et II sont négligeables, ce gul prouve gue le critére
(1.14) est vérifié aux petites distances internucléaires : les états I
et I n'appartiennent plus alors au méme sous ensemble B, tel que nous
1'avons défini en (1.16), et il est possible de définir une trajectoire

différente pour la voie L et la voie I.

-~

Wous avons fait le calcul, &8 l'aide du modéle 3, en prenant sur la

voie I une trajectoire déterminée par une sphére dure de rayon 10 a,-
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TABLEAU VII 3

EFFETS D'INTERFERENCE - EFFETS DE TRAJECTOIRE
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Les résultats sont donnés dans la quatriéme colonne du tableau VII 3
et différent peu des précédentes ce qui montre que les résultats ne

sont pas sensibles a4 l'hypothése faite pour la trajectoire L.

Ce résultat justifie a posteriori L'utilisation d'une trajectoire
rectiligne : l'erreur introduite en calculant le facteur de phase
Y
eXp{j#ft Vs

résultat. Mais cette conclusion n'est valable gque parce gue nous calcu-

dt} le long d'une trajectoire rectiligne ne modifie pas le

lons des sections totales, et gue les termes d'interférence en

. t J
exp [—‘§>It2(vz - VH)dEJ s'annulent en moyenne lorsqu'on somme sur le

paramétre d'impact. Un calcul de section différentielle, au contraire,
serait sensible & la forme de la trajectoire, donc aux forces a courte

portée.

Rappelons enfin ce que nous avons dit dans les deux chapitres pré-
cédents sur les difficultés numériques qu'introduit cette hypothése de
trajectoire rectiligne : si notre méthode n'est pas fausse, elle n'est
pas trés élégante puisqu'elle oblige & faire les calculs pour un trés

grand nombre de paramétres d'impact p.

D - CONMPARAISON AVEC UNE METHODE QUANTIQUE

La figure 7.1 montre une comparaison de nos premiers résultats
(voir appendice IV) pour la section % - % aux calculs quantiques de Reild
et Dalgarno (1970). Nous avions résolu seulement le premier des deux
systémes (2.35) et (2.36). Nous avons vu au chapitre VI que cela conduit
d sous—estimer de 15% la section. Les résultats exacts sont portés éga-
lement sur la figure. Dans 1l'hypothése ol Reid et Dalgarno ont également
considéré uniquement le systéme (2.35) (hypothése vraisemblable car ils
n'ont pas contesté les publications antérieures qui en faisaient autant)
l'accord avec les résultats d'un calcul quantique est excellent.

Ce n'est pas étonnant puisque, comme nous venons de le montrer, la région
importante pour la collision se situe autour de Rl = 13.8 agr et que

dans cette région l'interaction entre les deux atomes est trés petite
devant l'énergie cinétique du mouvement relatif (longueur d'onde de

Broglie A = 0.22).
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E - PREVISIONS POUR D'AUTRES SYSTE!LS

Nous venons de voir que l'accord entre résultats théoriques et résul-
tats expérimentaux, dans le cas du systéme sodium—-hélium, prouve que la
transition est due aux forces répulsives 3 moyenne portée. D'autre part,
nous avons vu que le mécanisme de la réaction est le mécanisme 3, c'est-
d-dire que le systéme en collision est bien représenté par le cas b de
Hund aux petites distances internucléaires. Nous allons voir les indi-

cations que nous pouvons en tirer pour d'autres systémes.

El - Cas du systéme Li-He

A 400K, la vitesse relative moyenne du systéme Li-He sera 10_3 au
lieu de 7.2 lO“4 pour le systéme Na-He.
La structure fine est de 0.34 cm~l. Les valeurs du potentiel calculé par
Bottcher et Dalgarno ont &té portées sur la figure 7-2, ce qui donne
un point de croisement a 14 ag- Le rapport g étant alors trés supérieur
a 1, on peut conclure immédiatement que le mécanisme de la collision
sera le mécanisme 3 (voir chapitre IIX). D'autre part, la pente de la
courbe AV (R) permet de penser gqu'une approximation soudaine est aussi
bien justifiée que dans le cas du sodium : donec le modéle 3 sera par-
faitement adapté 4 1l'étude du systéme Li-He, et il sera Znutile de

faire la résolution numérique du systéme de 6 équationsg couplées.

E2 - Cas des systémes Na—-He, Na-Ar, Na-Kr, Na-Xe

Nous donnons les valeurs de deux paramétres expérimentaux dans le

cas de différents gaz rares

Sections (lO_16 cm2)

Ysens Gpoltrans(% + %) Oééiax(%)

Systéme Pitre-Krause Elbél Schneider Elbel, Koch, Schneider
(1967)

Na-He 86 22 128
Na-Ne 67 24 107
Na-Ar 56 26 205
Na-Kr 85 20 243
Na~ Ye 89 23 281




l I T I
AV (ua) 1

6 8 10 12 14 R{ua)

TARINTINIS 7OUN FCUTION R DANG LE O ZAS DU
SYSTEHL Li-lie

Pottchor =t Dalaarno

Pavlis
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- 1 .
Pour deux de ces paramétres, o et 0( ) Oon observe une baisse

sens relax
quand on passe de Na-He 3 Na-Ne, suivie d'une remontée pour les gaz

rares lourds. Les variations de ¢ ne sont pas significatives

poltrans
les résultats étant donnés & 20%. Nous pouvons essayer d'expliquer

qualitativement ces résultats.

Lorsque l'on remplace 1'hélium par un gaz rare plus lourd, la masse
U du systéme Na-X augmente, donc la vitesse relative moyenne Vv pour une
température de 400K diminue, le rapport % devient trés petit devant 1 :
donc le systéme en collision est mieux représenté par le cas a de Hund
pour R<R1. Un traitement adiabatique du probléme parait alors justifié.
En ce cas, le mécanisme 1 (découplage de JenT et § pour R ~ Rl) expli-
que seul la collision, le couplage non adiabatigue que nous avons appe-
1é couplage spin-rotation n'est pas important. Donc, toutes choses
€gales d'ailleurs, on doit cbserver une baisse des sections (cf. Cha-

pitre III).

Mais la masse n'est pas le seul facteur gqui varie : la forme de la
courbe AV (R) varie quand on passe d'un systéme & l'autre. Nous avons
tracé, sur la figure (7.3) les variations de AV en fonction de R pour
différents couples sodium gaz rare. Pour le systéme Na-Ne, le point de

~

crolsement Rl est a4 14.5 agr la courbe AV est peu différente de celle
du systéme Na-He, et l'explication que nous venons de donner parait

correcte.

Au contraire, les gaz rares plus lourds sont fortement polarisables
et les forces de dispersion sont importantes : la courbe AV (R) comporte
alors un creux important, et il y a trois valeurs de R telles que
]Avi = Hw, deux valeurs pour AV<O et une valeur pour AV>0O. Le mécanisme
de la collision est alors plus difficile 3 expliquer que dans le cas
du systeme Na-He. Toutefois, si l1'on admet que le systéme reste dans un
17 ol R'l est la plus grande des trois valeurs
précédentes, l'augmentation des sections s'explique par le fait que

état moléculaire pour R<R'

MR'? augmente par un facteur 1.4 gquand on passe du systéme Na-Ne au
1 d P

systéme Na-Xe et que, comme nous l'avons vu au chapitre III, les sec-

tions varient qualitativement comme HRiz.
Cette explication paraftrait plus justifiée dans le cas ol la partie
exponentielle de AV est calculée avec le modéle d'E. Roueff (1970)

puisqu'en ce cas, pour les systémes NaYe, NaKr, le terme dit "d'&change"



AV c:m"1

+1719 L

Na-Kr

-17.19 |

/

I/NG-Ar(E Roue ff)

/
[

Fig. 7.3 VARIATINNG DL 77 DN 77 CTTON DR R POoUR DIFTFERENTS
COUPLES SNHDTUM-TAZ RARD
—— r&sultats de Baviis
swmmme ré&aultats de B, Roueff (1270) : notentiel
exnon-ntiel, ~“ans tenir comnte des forces de

van Jdor Jaals,
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et le terme de dispersion dans AV sont tous deux négatifs et que AV
reste négatif jusqu'd de trés petites valeurs de R. D'ailleurs,

E. Roueff (1970) a trouvé, avec son modé&le en calculant le déplacement
des raies D du sodium par collisions avec des gaz rares, des résultats
qui sont en assez bon accord avec les résultats expérimentaux : elle
retrouve en particulier le changement de signe du déplacement quand

on passe de 1'hélium aux gaz rares lourds.

Cependant, le désaccord entre les deu& modéles pour le potentiel

est tel qu'il parait indispensable d'étudier cette question a fond
avant d'aborder des calculs de sections de dépolarisation du sodium par

les gaz rares lourds.




104 .

CONCLUSION

En conclusion d ce travail sur la dépolarisation des raies Dl et D2
du sodium par collisions avec de 1'hélium, nous pouvons dire que 1'accord

avec les résultats expérimentaux justifie nos hypothé&ses.

1) Nous avons confirmé&, en calculant d'autres paramé@tres expérimen-
taux, que la partie prépondérante de l'interaction entre les deux atomes
est l'interaction répulsive d moyenne portée. Comme 1'avait prévu
Nikitin (1965), nous avons montré que les résultats sont surtout sensi-
bles & la valeur de la distance Rl pour laquelle l'interaction électros-
tatique entre les deux atomes est du méme ordre de grandeur que l'inter-
action spin-orbite, les sections variant 3 peu prés comme ﬂRi . En
revanche, nous avons vérifié que les résultats ne sont pas du tout sen-
sibles aux valeurs du potentiel pour des distances internucléaires trés

inférieures & R donc aux forces & courte portée.

1/
2) La comparaison de nos résultats a ceux d'un calcul quantique de
Reid et Dalgarno nous a permis de vérifier qu'un traitement semi-classique

du probléeme est parfaitement justifié. En outre, nous avons pu montrer
gue, bien gue l'hypothése d'une trajectoire rectiligne ne soit absolument
pas justifiée sur la voie moléculaire I, les erreurs introduites s'annu-
lent en moyenne lorsgu'on somme sur le paramétre d'impact pour calculer

des sections totales.

Enfin, nous avons montré que la résolution numérique compléte du
systéme de six équations couplées, réputée difficile (Faroux, 1970) é&tait

possible.

Nous nous sommes servis des résultats des calculs numériques "exacts"
pour tester la validité de différents modéles, et comprendre le mécanis-
me de la collision. Nous avons montré gue la collision entre un atome
de sodium et un atome d'hé&lium pouvait 8tre dé&crite de la maniére sui-

vante :

- tant gue l'atome perturbateur est 3 une distance R > R l'atome

l!
de sodium n'est pas perturbé.

- pour R < R on peut négliger le couplage spin-orbite et l'état

ll
€lectronique du systéme est hien représenté par un état moléculaire

ol le couplage angulaire correspond au cas b de Hund : le moment orbital
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.

- . . e
L des électrons est couplé d l'axe internucléaire 0Z, qui tourne au cours

de la collision ; la projgection du spin sur un axe fixe perpendiculaire

Q.
R

au plan de collision {(axe de rotation) reste constante.

Le mécanisme de la collision est alors did 3§ deux effets :

a) le changement de couplage dans la région R ~ Rl, ol l'on passe
d'une représentation atomigue & une représentation moléculaire, et la

différence d'énergie entre les étatsgs moléculaires I et Tm.

b) le couplage spin-rotation aux petites distances internucléaires,
qui est un terme de couplage non adiabatigue.
Ces résultats prouvent que les idées introduites par Nikitin (1965)

et qui consistent 3 représenter l'état du systéme en collision par

différents cas de Hund sont extrémement fécondes :

. d'une part, parce qu'elles permettent une bonne interprétation du
mécanisme de la collision et expliguent certains résultats expérimen-

taux, comme par exemple la section de dépolarisation du niveau 1/2.

. diautre part, parce gue l'utilisation de ces modéles peut conduire
a une simplification notable des calculs, et & une prévision des résul-
tats pour d'autres cas : ainsi, nous avons pu prédire que le traitement
d'une collision Li-He pouvait se faire & l'aide du modéle valable pour

Na-~He.

Les idées utilisées dans ce travail, et les méthodes numériques
mises au point, peuvent étre appliquées au traitement de beaucoup de
problémes analogues. Ainsi, E. Roueff (1972) a pu adapter notre program-
me pour le calcul de l'é&largissement des raies du sodium par des gaz
rares. Nous donnons dans une deuxieéme partie une application au traite-
ment des transitions de structure fine dans le fondamental d'ions posi-

tifs d'intérét astrophysique (F. Masnou-Seeuws, R. Mc Carroll, 1972).

Cependant, en ce gui concerne le traitement des collisions alcalins-
gaz rares, un certain nombre de points doivent &tre améliorés, pour

permettre d'élargir le champ d'application de la mé&thode :

- d'une part, le type de potentiel gue nous avons utilisé, qui ne
tient compte gue des forces répulsives & moyenne portée, ne permet pas
dz traiter les collisions avec les gaz rares lourds, lorsque les forces
de dispersion sont importantes. Nous avons vu gue dans ce cas, il vy a un

désaccord total entre deux modéles : le probléme du traitement de
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L des électrons est couplé d l'axe itnternucléatre 0Z, qui tourne au Cours
de la collision ; la progection du spin sur un axe fixe perpendiculaire
au plan de colliston (axe de rotation) reste constante.

Le mécanisme de la collision est alors di 3 deux effets :

a) le changement de couplage dans la ré&gion R A R ol l'on passe

ll
d'une représentation atomigue & une représentation moléculaire, et la

différence d'énergie entre les &tats moléculaires I et 7.

b} le couplage spin~rotation aux petites distances internucléaires,
gqui est un terme de couplage non adiabatique.
Ces résultats prouvent gque les 1dées introduites par Nikitin (1965)

et gui consistent a8 représenter 1'&tat du systéme en collision par

différents cas de Hund sont extrémement fécondes :

. d'une part, parce qu'elles permettent une bonne interprétation du
mécanisme de la collision et expliguent certains résultats expérimen-

taux, comme par exemple la section de dépolarisation du niveau 1/2.

. dfautre part, parce gque l'utilisation de ces modéles peut conduire
d une simplification notable des calculs, et & une prévision des résul-
tats pour d'autres cas : ainsi, nous avons pu prédire que le traitement
d'une collision Li-He pouvait se faire & l'aide du modéle valable pour

Na-~He.

Les idées utilisées dans ce travail, et les méthodes numériques
mises au point, peuvent &étre appliguées au traitement de beaucoup de
problémes analogues. Ainsi, E. Roueff (1972) a pu adapter notre program-
me pour le calcul de l'élargissement des raies du sodium par des gaz
rares. Nous donnons dans une deuxiéme partie une application au traite-
ment des transitions de structure fine dans le fondamental d'ions posi-

tifs d'intérét astrophysiqgue (F. Masnou-Seeuws, R. Mc Carroll, 1972).

Cependant, en ce guili concerne le traitement des collisions alcalins-
gaz rares, un certain nombre de points doivent &tre améliorés, pour

permettre dfélargir le champ dfapplication de la mé&thode :

- d'une part, le type de potentiel gue nous avons utilisé, gui ne
tient compte que des forces répulsives & moyenne portée, ne permet pas
dz traiter les collisions avec les gaz rares lourds, lorsque les forces
de dispersion sont importantes. Nous avons vu que dans ce cas, 11 y a un

désaccord total entre deux modéles : le probléme du traltement de
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l'interaction entre sodium et gaz rares lourds doit certainement &tre

approfondi.

- d'autre part, nous avons vu que certaines améliorations peuvent
€tre apportées 3 la méthode numérigque, par une utilisation plus systé-

matique des propriétés de symétrie du hamiltonien.

- enfin et surtout, nous avons montré que l'emploi dfune trajectoire
rectiligne, s'il n'introduit pas d'erreur dans les résultats, alourdit
considérablement les calculs en introduisant artificiellement dans la
solution des oscillations qui compliquent l'intégration numérique. Il
semble indispensable de reprendre le probléme en traitant le mouvement

-~

des noyaux de maniére plus réaliste, par exemple 3 l'aide du traitement
quasi~classique développé par Berson (1971} . Une telle méthode revient

d traiter quantiquement le mouvement des noyaux et d faire certaines
approximations dans la solution pour tenir compte du fait que la lon-
gueur d'onde de Broglie du mouvement relatif est trés petite devant les
autres dimensions du probléme. La possession d'un tel outil de travail
nous permettrait de simplifier le traitement du probléme dans le cas

des alcalins légers, et d'aborder d'autres problémes intéressants, par
exemple l'étude de systémes ol 1'@nergie de structure fine est du méme
ordre de grandeur que l'énergie cinétique des particules : nous pourrions
ainsi traiter les transitions de structure fine pour les alcalins lourds

{(Rb, Csg), ot la réaction
OSPQ + H = O3Pi;'0 + H

qui,nous l'avons vu, est trés importante pour 1'étude de la matiére

interstellaire.
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DEUXIEME PARTIE

EXCITATION PAR IMPACT PROTONIQUE DE TRANSITIONS DE STRUCTURE FINE

POUR DES TIONS POSITIFS DE CONFIGURATION p et p2

-

Nous donnons ici un tiré 3 part d'un article oG la méthode mise
au point pour le systéme Na-He a été appliquée au calcul de transi-
tions de structure fine au fondamental d'ions positifs d'intérét

astrophysique.
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Excitation by Proton Impact of Fine Structure Transitions in Positive Ions
of p* Configuration
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Proton induced transitions among the fine structure states of positive ions are investigated, using semi-
classical theory. The corresponding cross sections are caleulated for a number of ions with the confizuration g2,
Results are presented for the 3P — 3P, 3P, — P, and *P, — 2P, transitions in N 11, O 11z, Si1x and Fe xur,
Also given are cross sections for the 2Py, — 1%, transition in Fe xiv.

Key words: atomic physies — cross scctions — H 1 regions — solar corona

Introduction

Proton excitation of the fine structure levels
within the ground state multiplet of atoms and ions
with open p-shell configurations has been the subject
of much recent investigations (Bahcall and Wolf,
1968; Reid and Schwartz, 1969; Bely and I'aucher,
1970). The problem is of interest in I 11 regions and
in the solar corona, since at sufficiently high tem-
peratures, protons are more cfficient than clectrons
in exciting the upper fine structure levels. Thus the
formation of the visible and infra-red spectrum of
the solar corona and the cooling mechanisms of
L1 regions may be considerably influenced by
proton excitation.

However, most of the published results are
concerned with transitions of the type 2Py, = 2Py
for ions of configurations p or p®. The only work
on the p? configuration is that of Baheall and Wolf
for N1 and S . The present work is chiefly con-
cerned with proton excitation of the fine structure
transitions 2P, — 3P;, 3P, — 3P, 3Py — 3P, of the
coronal ions Si1x and Fe x1r, and of the less highly
jonized jons N 11 and O 111. For comparison purposes,
results for the 2Py, — 2Py, transition in Fe xIv
are also included. Atomic units arc used excepb
when otherwise stated.

Theory

The total hamiltonian of the colliding system
may be written as

H=17+H,+7V (1)

where T is the kinctic energy operator for the relative

motion of the proton and the atomic ion core,

11 ; the clectronic hamiltonian of the ixolated atom,
and 17 the interaction potential of the proton with
the ion. It is then convenient to express 17y in the
form

=1V ZR (2)
where 2 is the internuclear separation and Z is
the excess positive charge on the ion.

Since the Coulomb repulsion Z/[ is common to
all reaction channels and since the fine structure
transitions occur at large internuclear distances
where the potential 17 is dominated by the Coulomb
term, semi-classical theory may be used to describe
the relative motion of the colliding system. In
addition, the Coulomb repulsion is so strong that
at low cnergies close to threshold where quantal
effects might intervene, the colliding systems are
kept sufficiently far apart to prevent the occurence
of inelastic transitions.

The evolution of the eclectronic state is then
described by

(TP (r,0) = i 3)

where »r represents the coordinates of the atomic
clectrons. The time ¢ is related to B by the assump-
tion that the nuclei move along classical trajectories
determined by Z/R, the impact paramcter p and
the relative energy of the colliding particles.?)

1) In certain applications of semi-classical theory, first
perturbation theory is used to solve the time-dependent
Schradinger equation (3) {¢f. Bely and Faucher, 1970). This
procedure is invalid when the transition probability is not
small, as is often the case for fine structure transitions. It
should be stressed, however, that the failure of perturbation
methods does not invalidate the use of semi-classical theory
for the relative motion.
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The physical processes in fine structure transi-
tions as a result of atom-atom collisions are most
simply investigated from consideration of the evolu-
tion of the eclectronic states of the quasi-molecule
formed by the colliding system. Not only does this
give greater physical insight into the problem but
it cnables us to use existing molecular structure
calculations. It is thercfore convenient to expand
¥ (v, t) using a basis sct consisting of «ll molecular
states, which on dissociation yield a proton and an
ion in the 3P state.

Let us.write I7 4 in the form

H,=H,+ W (4)

where H, is the hamiltonian of the isolated atom,
neglecting spin-orbit interaction, and " the spin-
orbit interaction. For sufficiently large R, the spin-
orbit interaction excecds the electrostatic interaction
and the hamiltonian /7, is then diagonal in the
|J M ;> representation with a fixed axis. On the
other hand, for moderate and small R, the electro-
static interaction becomes large and the hamiltonian
(H,+ V)is diagonal in the |A 23/ > representation
with a rotating axis (cf. Nikitin, 1965).

In the collision problem, we may of course use

any representation we please, but in order to impose -

- the appropriate boundary conditions, it is simplest
to formulate the problem using the [J.J/, > repre-
sentation. Thus we may write

Vea, 2,25+ 0,512,154 a4 12,00+, [2,-1)-+a;12,-2)
+ exp (—iwt) [ag [L1) + a7 [1,0) + a5 [1,—1)]

+ exp (—twyt) @ 10,0) (5)

where w,, w, are respectively the energies (in atomic

units) of levels 3P, and 3P, referred to 3P,.
Using (5), the Eq. (3) reduces to a system of
coupled equations of the form

ia; =3 a, G|V k) exp [— i (wp— w))t] (6)
E

where' m; =0 for § £ 5, w; =0, for j=06, 7, 8,
;= w, forj=9.

The matrix elements of T, on the other hand,
are most simply calculated in the |43/ ) representa-
tion. In this representation the colliding system gives
rise to a 32" and a 3[7 state. Thus assuming that the
molecular energy curves Vy and Vp corresponding
to the X and IT states are known, the matrix
elements occuring in (6) may be determined (details
will be given elsewhere). The 9 coupled equations of
(6) separate into a system of 5 equations (j odd)

Astron. & Astrophys.

and a system of 4 equations (j cven). Setting

a=(Ve+ 172 (7)
p=ocxp(2id) (V,— V)2 )]
v ="V (10)

Jy =exp(—iont) 7y = exp (~iwyt) (11)
where ¢ is the angle between the molecular axis
0Z at time ¢ and the molecular axis at = — oo,

we obtain

9
tay= 3 Via, J.kodd (12)
k=1
51
i :A: 5 Viia, j, keven (13)

where the clements of T/ and T are as follow

)\ I 3 3 7 9
| PN 0 —RAEN 2 pFIELS
3 %6 (2293 6 0 } 2x—7) %3
"0 gy 2 pIEYZ B3
T =B 2 0 fELN2 « 0
O BR3P 2a—)A/3 SIS0 (22 +71/3
£
(%4
> k 2 4 6 8
2 (7 =+ =), p* (x—y)2¥ = pFIE
e B (x-+3)  BAF (=)
6 (=Y Ay (x+7) —p*
8 — By (=224 - B e

The cross sections of interest may be obtained
by the usual methods from solutions of (12) and
(13) corresponding to the following boundary condi-
tions

) ag=1 A, =Qg= Q5= d,; =0

i) a,=1 ay =ag=05=qy =0

i) ag=1 ay=a;=a3=90

iv) ag=1 ay=a;=as=0. (16)

Since in this work, we are primarily concerned
with low energy collisions, the cross sections are
determined by the long-range behaviour of ¥y and
V7. Using the multipole expansion-of V in inverse
powers of R, the first non-zero term is the quadru-
pole term, which yields

2 (D)
Ve=—5 1" a7
L _ L
Vo= g (13)
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Fig. 5. Cross sections g, for *P;,,~ 2Py, transitions in Fe x1v

due to proton collisions, as a function of the barycentric

energy E. Curve A, our results, curve B, results of Bely and
Faucher (1970), curve Cresults of Seaton (1964)

where (r2) is the average value of the square of
the radius of a p electron in the (p?) 3P level. If
the quadrupole term (17), (18) is the only term
retained, then Eqs. (12) and (13) reduce to those
of Bahcall and Wolf, who expanded ¥ (v, t) using
a purely atomic basis. However, the use of the
molecular expansion is to be preferred, since it is
a trivial matter to incorporate improved potential
energy curves in subsequent calculations. In parti-
cular, it is not evident how otherwise we can take
account of exchange forces.

In similar way, in case of p configuration, the
colliding system gives rise to a *X and a 2/7 mole-
cular state. We obtain two sets of three coupled
equations that have been given by Nikitin (1965).
The asymptotic values of ¥z and V,; are given by
Eqgs. (17) and (18).

Calculations and Results

The values of (rf) for O, N1, Sirx have
been taken from Nussbaumer (1971) while those for
Fe xnr1, Fe x1v were computed using the program of
Eissner and Nussbaumer (1969). The fine structure
energiesaretakenfrom Eriksson (1958)for Nrand from
Moore (1952) for all other ions. The coupled equations
were solved by numeriecal techniques developed by
Masnou-Seeuws (1870). The accuracy of the com-
puted cross sections is better than' 19;. Typical

computing time on the IBM 360-65 of the Centre
de Calcul de 'I.N.A.G. Meudon is 1 minute per cross
section at a given energy.

The results are presented in Figs. 1—4. The general
features arc the same for all ions investigated, a
sharp threshold and a flat maximum. The three
points calculated by Bahcall and Wolf in the case
of N 11 agree with our results to within 309,.

The energy range chosen in these calculations is
such as to ensure the validity of the physical assump-
tions made. For example, as the energy increases,
the colliding systems for small impact parameters
approach so closely that the use of (17) and (18)
becomes invalid.

For comparison purposes, we have computed
excitation cross sections of the 2P, — 2Py, transi-
tions in S1v and Fexiv. In the case of S1v our
results agree with those of Reid and Schwartz, 1969,
to within 19%. As for Fe x1v, it is interesting to
compare our exact numerical results with those of
Seaton (1963) and Bely and Faucher, 1970, obtained
using modified perturbation treatments. Fig. 5 shows
that Seaton’s procedure to ensure that the transition
probability for a given impact parameter never
exceeds unity, is quite successful.

Details of the calculations as well as results for
other ions will be given elsewhere.
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APPENDTICE I

Différentes bases possibles et changements de couplage - Cas du systéme

alcalin ?P - gaz rare

v) Découplage du moment orbital et du spin

|Jr> = T <LsM Mg |JM> | Ty, > [ sMg>
LM

SMS
Nous avons pris les conventions de lessiah pour la phase des coef-
ficients de Clebsch-Cordan (<31323132|jl + iy, Iy + 32> = 1), ce qui
revient a définir les états [% %> et ]% - %> avec un signe opposé a
celui de Wikitin (1965). Nous notons les états [lML>]%MS> en surmontant

la valeur de NL du signe + ou - selon que MS = 4 % ou - %.

3 3

7 =T

31 _/Z 5 15
12 5> = /5 |O> + 3 | 1>
!% - _]_“> = —g—- ]6> -+ //—:3];1'-f_>

(A1)

N
i
Mo
Vv
i
I
g}
\3

N1
S
v
il
i
oty
o+
v
+
STy
T
\V4

; = /g 0> - /g ]—ﬁ>

Donc la matrice de passage entre la représentation IJM> et la

Ny P
i
!
Vv

représentation [LML>]SMS> s'écrit



(A2)

(A3)
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+ — - -
1 0 1 o -1 -1
33
2 2 1 0 0 0 0 0
%él- 0 72 L 0 0 0
/3 V3
3 -2 0 0 0 /2 L 0
V3 /3
33
3 -3 0 0 0 0 0 1
3 0 L ‘2 0 0 0
V3 V3
3 -3 0 0 0 Lo 2 ],
/3 /3

Il est alors

Ai § dans la base

possible d'en

|Ly > | syg>

déduire la matrice représentative de

i 5 T 5 T i
s o Yy s
-+ - - -+ —
i 0 1 5 -1 -1
+
1 2 0 0 0 0 0
2
" —
0 0 0 %\3@ 0 0 0
~ AV2 A
1 0 + T ‘2‘ O O O
o 0 0 0 0 5-53- 0
+ AV2 A
1 0 0 0 : : 0
-1 o) 0 o) o) o) %—
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Les éléments de matrice de Ly entre états |1 DE> sont alors faciles

da calculer

i + i
<1]Ly]o> =- 35 <lr’fo> = - 5 /2
= -1 5
<o]1;y] 1> == > V2
(Ad) i _ i
<O|Ly[l> =+ 3 <0|L [1> =+ 5 /2
e
< l[Ly[O> + 5
Pour un spin %, la matrice de Sy = %oy (voir lessiah p. 466)
- - i
<+]Sy[ > = 5
(A5) i
<—ij|+> =+ 3
Il est alors facile de calculer la matrice & dans le cas du
mécanisme 1 : si Ul(t2’tl) est l'opérateur d'évolution en représenta-

tion ]LF£>|SMS> et U(t,,t;) l'opérateur en représentation |JIM>,

B -1
Ult,,ty) =M U (ty,t)) M

B) Changements du systéme de référence

Nous avons été& conduits & utiliser des états de base liés aux deux
triédres Oxyz et OXYZ (voir figure 2.1). La rotation gui améne le
triédre Oxyz sur OXYZ est définie par les angles d'Euler @, %, %

(pour la définition des angles d'Euler, voir Messiah ch. X¥III).

Un point M ayant pour coordonnées Yy By dans le triédre Ozyz
aura pour coordonnées Xl Yl Zl dans OXYZ. On a la relation
) ~siny 0O  cosVY Xy Xl
(A6) Yy = cosyY O sin¥ Yl =R, |Y,
z 0] 1 O Z Z
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Bl - Cas d'un moment angulaire L = 1

Les harmoniques sphériques que nous utilisons étant d'ordre 1(L =
se transforment dans une rotation comme les composantes d'un vecteur,
et 11 est aisé de définir des combinaisons linéaires des YlML qui se
transforment comme les coordonnées X Y Z.

Définissant les é&tats :

. i 3 .
lle> = - ‘5‘2_: [Il 1> - Il - l>] = T 1X
_ i _ _ 3
(A7) |py> = - ([1 1>+ |1 1>]-— ‘/411 Y
_ _ 3
lpg> = [10> = AH 2

nous aurons pour les états [ipx>, IPY>, lpz> la méme loi de transfor-
mation que pour ¥, Y, Z, ce qui, en utilisant les relations (A6) et

(A7) nous donne la définition des états leL> en fonction des Iipx>,

'pY>' [pz>
Sl (R
ll> = - — [ P> + ip >}
/2 z X
(A8) o> = [PY>
-1 = & [Ip,> - ling]
/3 VA X

I1 est alors aisé, en utilisant les relations A2, de dé&finir la
matrice P de passage de la représentation IJm> a la représentation
.= + - .+ _ + . . .
[le>, lpy>, [pz>, [1pX>, [pY>, ]pZ> (le signe + ou - indique que

m_ = +% ou —%}.

1)



= + - + ~ +
TPy Py Py Py | Py Py
-1 -iy
3 3 - - L e 0 0 0
V3 V3 V3
-i¥ -iy
34 - 2 0 0 0
2 2 - - -
V6 V3 V6
iy iy
(A9) % - :;’— - S 0 S 0 0 0
V2 V2
P = :
11 S oY
573 o 0 O — | = i
/3 V3 /3
3 _ 1 o /2 el¢
5 5 0 0 0 - —_ —
V6 V3 V6
-1y -1y
—3— % 0 0 0 - = 0 - S
V2 V2

B2 - Cas général

Dans le cas ou le moment angulaire n'est pas égal 3 1, on utilise

les matrices D pour calculer la transformation des états [LmL> (ou

]Sms>) dans la rotation considérée
- L p I 1
(A10) ILML> = I D ¥, ", 3 3) | Lm, >
mL L

(C£. de Shalit-Talmi, p. 512).

Dans l'exemple gue nous avons choisi, si N est la matrice de passage

de |11.> & |ipy, |py>r |p,> ,
L X Y 72 ipy Py P,
11 - = = 0
V2 V2
(A11) N = 10 o) o) 1
1-1 = = 0
V2 V2
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(A12) P, =U D* (?, %, %) 1

Trés généralement, si N est la matrice de passage de la représen-

tation iLDi>ISmS> a |Lm jE>[8mg>, et si Us(t,,t;) est la matrice re-

présentant l'opérateur d'évolution dans cette derniére représentation,

on a en représentation |Jm>

1ot

. § 1
) N U3(t2,tl)N D (

C oo -
Y, 51 3

o=

L, 1
Ult,,t,) =4 D M, 5

Mais comme dans le cas b de Hund N U3(t2,t1)1\1“l = U3(t2,t1) (a
cause de la dégénérescence entre états +NL et —ML) on peut également

écrire

-y plw L I Loy -1 -1
Ult,,t)) =4 D74, 3, 3) Uy(ey,t )0 (Y,

ol P est défini comme au chapitre III §A4.

[N fonu

Il =

Remarque : La définition que nous donnons pour les matrices D est iden-
tique a celle de lMessiah. Le point de vue est différent. Il revient en
effet au méme de considérer une rotation du syst@me de référence ou la
rotation inverse du vecteur d'état.

- si1 nous passons du systéme de référence Oxyz au systéme OXYZ par
rotation d'angles d'Euler‘?, n/2, I/2, nous définissons de nouveaux
€tats de base §Lhi> qui s'expriment en fonction des anciens (référentiel
Oxyz) par la relation A8

- au contraire, 'kgsiah considére un vecteur d'état lLk&> dans le
référentiel OXYZ et lui fait subir la rotation d'angles d'Euler o, B8,
Y. Cela revient donc & faire subir la rotation inverse au référentiel,
donc a transformer OXYZ en Oxysz. Le transformé du vecteur |LN5> est

~-1ioL e~15LY e_lYLZ{LM

alors e Z >, ce qul redonne la relation A10.

L

% C'est-d-dire lorsgu'on néglige les é&léments non diagonaux du hamil-

tonien, et donc gue U3(t2,tl) est diagonal.
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A PPENDTICE TIII

Anisoctropie

Soit un opérateur s'écrivant ¢ = al + bJ dans une représentation
donnée, ol I est la matrice unité et ¢ une matrice dont tous les &lé-
ments sont nuls sauf un élément diagonal

’..:O 54 1 - =
Jlj i# Kk V9 # k Jkk 1
a et b sont des scalaires. ¢ est donc diagonal dans la représentation

considérée. Si on change de représentation 3 l'aide d'une matrice uni-

taire M, la matrice représentative de ¢ s'écrira :

mgut=anruwteowagut
= al + bk
La matrice al est diagonale ; la matrice K n'est pas diagonale en
général
K,. = M. M“} # 0 en général
ij ik kJj

L'opérateur V en représentation moléculaire peut s'écrire, dans

le sous-ensemble de 3 états [ipyb, | Py s ipz> par exemple,

VHI + (VZ - VH)J. La matrice de V en représentation moléculaire est
diagonale. Si VZ - VH = 0, l'opérateur V sera diagonal dans les autres
représentations : on dit que le potentiel est zsotrope. Au contraire,
si Vz - VH # 0, V ne sera pasg diagonal dans les autres représentations
et les éléments non diagonaux seront proportionnels a VZ - VH‘ On dit

alors que le potentiel est anisorrope.

De méme si entre les instants t, et t, l'opérateur d'évolution dans
une représentation }LML>{SMS> (cas a) ou ILML>§SmS> (cas b} est diagonal,
et de la forme

rt, ; ot
VH dt} I + expi- 7

t t

i
4

i

expi{-

(V. - Vn)dt}d

=

i
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A PPEDNDTICE v

Nous donnons un tiré 3 part de notre article de 1970. L'étude de la

transition de structure fine
Na %P,, + He - Na 2P;, + He
/2 | /

a été faite en considérant

1 3y - 11,31 11,3 _3
Ogens(3 7 3) =03 3>3535) +oG35>35-3)
alors que, nous l'avons vu
1 3y - 1.1 1 31 11,3 _ 3 1 _ 1.3 _ 1
Oens3 7 2) = 3|9G 5733 tolG 553 FolF - 57373
> " 3773

La variation en fonction de la température a été donnée, les
résultats sont comparés 3 ceux du cas adiabatique et la mé&thode numéri-

que est exposée en détail.
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Fine-structure transitions in sodium-rare-gas collisions
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Abstract. An impact-parameter treatment is used to obtain cross sections
for reactions such as Na 2P, ;3 +He — Na 2P, +He. The coupled equations
with and without rotational coupling are numerically solved. The relation
between this work and the Landau Zener formula is discussed. It is shown
that rotational coupling cannot be neglected even at low velocities.

The effect of repulsive exchange interaction is shown to be much more im-~
portant, at temperatures exceeding 400 K, than Van der Waals interaction for
Na-He collisions. At 400 K, the cross sections are 78 A? for Na-He, 68 Az
for Na-Ne and 62 A2 for Na-Ar.

1. Introduction

In this work, we shall consider transitions between fine-structure levels of
alkali atoms in collision with rare gases. A typical reaction is

Na (*Py;3) + B (*8,) = Na (*Pg2) + B (*5,) - 17-19 cm ™1

where B is the rare gas. We shall restrict our study to those temperatures for which the
mean kinetic energy of the particles is much larger than the fine-structure splitting.

At low velocity (T' € 400 K) the reaction rate is controlled by distant encounters
where the main part of the interaction between the two atoms is the long range Van
der Waals attraction; see for example the works of Callaway and Bauer (1965),
Kumar and Callaway (1968), and more recently Reid and Dalgarno (1969). On the
other hand, at greater velocities, Nikitin (1965) has shown that the reaction is
governed by the repulsive exchange interaction, varying as exp(— «R), the collisions
at intermediate distances (10a, < R < 15a,) becoming more efficient.

However, Nikitin’s analytical treatment of the problem is developed at the expense
of many additional approximations and it is therefore of interest to obtain a numerical
solution of his equations.

We shall adopt the physical model of Nikitin, in which we consider an alkali atom
composed of a core and an excited p electron. The presence of a rare-gas atom at a
distance R is equivalent to an induced electric dipole at distance R. The problem then
reduces to a one-electron problem. The total Hamiltonian is

H = HA+HB+ VAB+W

where H, and Hy are respectively the electrostatic Hamiltonians of the alkali and of
the rare gas, Vg is the electric interaction between them and W is the spin-orbital
coupling of the alkali.

For sufficiently large R, W > Vg, and the orbital momentum L of the electron
is coupled with the spin §. The Hamiltonian is diagonal in the |J, M) representation
and we may define the fine-structure splitting #w by the relation

fiw = <2P3/ziW]2P3/2 >= <2P1/2]W|2P1/2 - (1)

At smaller values of R, V5 > W, and L becomes coupled with the electric field
along the internuclear axis. The eigenstates are then the molecular |[Z) and |II)

1437
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states, the splitting between them being #f(R) according to the relation

1 ’ 1
SR = 2 (CE|V 43| 2> = <[V pal1) = (Hs—Hi) @
where
Hy = (Z|H,+Hg+ V5|2, Hy = II|H,+Hp+ V5|11,
We have used the same expression for f(R) as Nikitin (1965)
f(R) = 0-1 R*Zexp(—0-94 R).

We shall use, except when otherwise stated, atomic units, the velocity unit being
the classical electron velocity in the first Bohr orbit, that is vy = 2:18x 108 cms™t.

T T T
x107% 60r T
50 —!
. 7(R)=01 R* exp 094 R)
2 40+ .
S
g
5 30+ B
& i
20 -
10 Molecular region Atomic region ;
! ®
oL . [ TOUUNY B Bty .
5 10 138 15 20
R (au)

Figure 1. Variation of the splitting between |X) and 1TI> states as a function

of the internuclear distance R. For R > 138 the orbital momentum L is

coupled to the spin § and we use a |JM,> representation. For R <€13-8, Lis

coupled to the electric field along the internuclear axis and we use a molecular
|ILM_.SM s> representation.

Figure 1 shows the change of coupling to take place in a very narrow region around
R = 14a,.

2. Three-state approximation
2.1. Coupled equations

Assuming rectilinear trajectories, the impact parameter p, the relative velocity »
of the two atoms, the distance R between the alkali and the rare gas are related to time
tby R = p+ot. We introduce two frames of references (see figure 2):

(i) A fixed frame Oxyz for atomic representation |JM;). The quantization axis
0z is perpendicular to the collision plane; Ox is parallel to — 2.

(ii) A rotating frame 0XYZ for molecular representation |L, My, S, Ms); 0Y is
identical to 0z; 0Z is the internuclear axis; ¢ = (Ox, 0Z).
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Because of its symmetry in a reflection through any plane containing the inter-
nuclear axis, the interaction Vg leaves unchanged the subgroups

I 3 2 %, 13— %> on the one hand,
I3 -3 13 - %>, 13 + 3>, on the other hand.
YA\ z
Na
0 Sy
) v
B
Y
o z

Figure 2. The two coordinate systems. 0Z is the internuclear axis between
atoms Na and B. Oxyz is the fixed frame and 0XYZ is the rotating frame.

We change the representation with the aid of the following relations:

1
Ik 3> = W{CXP(iqﬁ)lipr Ipy > +exp(id)|pz >}

1 1 1
b b = |- SpeRiline +v2ier - el
1
13> = — {—exp(= i)lipx> +exp(~i9) po} €

V2
where |px), |py) and |pz) are related to [LM  SMy) states by the relations

lipx> = — ;/f—?:(u 1 3-3>—[1-14-1))

lpy> = 75(“ LE3+1-143))

lpz>=110%-%> 4)

the quantization axis being 0Z for L and 0z for §. Thus, lipx> and |py) are Il states
and |p;) is a Z state. The spin vector is parallel to the fixed axis 0z in the case of the

state |py) and antiparallel in the case of the states lipx> and |pz>.
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Then we may write the wave function, for a given impact parameter p, in the atomic
representation as ‘

| (B we) s >+ 8l exp(— o)

hal— 1> exp(— i) 6

where
Wo = <2P1/2|W|2P1/2>

or, in the molecular representation as
it it
Y = exp(——-ﬁ-f W, dt){(A]ip,)—*—B]py)exp(—;if Hndt)

+C[pz>exp(— %f‘_me dt)}. » (6)

From the Schrodinger equation, we obtain three coupled equations

. 1 . 1 . .
ib, = — {3 V2 exp(—iwt)b, — —\76 exp(—iwt— Zlc/z)bs}

1 1
iby = —f{3\/2 exp(iwt)b; + § b+ 23 exp(— 2i</>)b3}
by = — f{— —\%exp(iwt+2i¢)b1+ 773 P2t %ba} )

with initial conditions
by(— ) =1, by(— ) = 0, by(— ) = 0. 8)
We also define

PG) = [ +bs and o =211 [ Plpdp.

V 2.2. Numerical method

At low velocities, system (7) is difficult to solve with straightforward numerical
techniques, since the coupling term is a rapidly varying function of time, giving rise
to rapidly oscillating terms in the solution, proportional to exp (3i [* ,, f d#). In order
to avoid this difficulty, it is convenient to introduce a new variable « defined as

t t
u==%f wfdt:;:zf m(Hz—Hn)dt o 9)
which is the phase of the oscillating term.
Setting A = exp(iw?) and p = exp(2ig), system (7) becomes
4 b, 0 —A/2X* /6 p* by
i_cﬁ by | = ~V2A -1 —4/3p* ] b |. (10)
bl Lvenw —v3 1l
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If the following condition is fulfilled

d d¢ 11
fro ad f> (11)

then A and p may be considered as constant and equation (9), to a first approximation,
as a differential equation with constant coefficients. This consideration leads us
to diagonalize the matrix, which is equivalent to changing representation and writing
the equation in the molecular representation. The three eigenvalues are Aexp(2iu),
Bexp(2iu), Cexp(—4iu); A, B and C having been defined in equation (6) as the
projections of the state vector on molecular |ip), |[py> and |p, ) states. Thus setting

5, exp(— i) 1 exp(— i)
vim|il m- = |- %exp(—i@ VR - (i)
- . W3
STSeRi) 0 e |
A exp(2iu) 0 0
Vy=1|B T= 0 exp(2iu) 0
) C 0 0 exp( — 4iu)
we may write
V= MTV,,. (13)

We may then construct a step by step method:
(1) In a short time interval d¢, we assume A, B and C to be constant as well as M;
u increases by du

V,(t+dt) = M(2)T(2 4 de)Vp(2). (14)
(ii) Then, at time ¢+ d¢, we readjust the values of 4, B and C )
V(2 +df) = T e+ de)M (2 de)V 4(2 + df). (15)

The physical interpretation of our method is obvious. The molecular states are
free to evolve during time df, neglecting the coupling due to spin-orbit interaction
and to the rotation of the axis. Then, we suddenly introduce the variation of angle ¢
and spin—orbital coupling, without changing the state of the system, which enables
us to readjust the projections on to molecular states.

2.3. The two-state approximation

In the case of low velocities, if the rotation of the internuclear axis 0Z is slow,
Nikitin takes this axis as a quantization axis for the |JM;) states. In this representa-
tion, only two states are coupled, | 4> and [} 4). In fact, the two-state approxima-
tion can also be derived as a low-velocity approximation of equation (7). Writing
. equation (7) in molecular representation, we find

0 0 exp(—6iu)]l4

d _d¢
— | B} =1— 0 0 0 B
d¢ dt .
exp(6ix) 0 0 C
. 2 —exp(id) —exp(—6iw) 4
1
- —3°—° —exp(—ig) 2 —exp(—id)exp(—6iw) || B|. (16)

. —exp(6iu) —exp(id)exp(6iu) 2 C
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If d¢/d? €« w, we may neglect the first term in equation (16), Setting
= {A+exp(1¢)B}/\/2 and E = {4~ exp(1¢)B}/\/2 system (16) breaks into two
coupled equations (17) and a single equation for E, |E|? remaining constant:

dc iw .

e riaie -g- {—1/2 exp(6iu)D +2C}
dD '
=3 {D A2 exp(— 6iu)C}. ‘ - (17)

Consequently, the X state [pz> is coupled only to one II state,

1
i +exp(—1
it is then possible to show that the direction of the spin vector is parallel to the
internuclear axis 0Z.
In the atomic representation, setting

¢y = ${by— /3 exp(— 2i<{l)b3}exp(2iy)
equations (17) and (8) become

ib, = \—;—Z—fexp(—iwt-w};ift_wfdt) g

i, = l/;fex;)(iwz+§ifiwfdt) B,.

If initial conditions (8) are fulfilled, &;( — 0©) = 0, c5(— ) = 0, |¢5|> = |b5|2+ |b3|?
and P(p) = |cy(+ 0)[2, so that equation (19) is equivalent to Nikitin’s equation (9).
We have solved equation (19) with the numerical method we already referred to.
Note that with these initial conditions, if d; = #{1/3by—exp(—2i¢)bs}, then
dy(— ) = 0 and |d,|? stays very small throughout the collision which implies that

62| = %|bs|?. (20)

On the other hand, in the high-velocity limit, if dé¢/dz > w, a straightforward calcu-
lation shows that the coupling of |Py) state with the other two molecular states is
very weak: the spin vector remains parallel to the fixed axis Oz. The relations between
|b2|? and |b5]? is then

[ba|? = [bs]*.

2.4. Small impact parameters. Comparison with Nikitin’s formula for P(p).

‘The method we have been using explicitly assumes that the potential is known
for any value of interatomic distance R. In fact, the expression we use for f(R) is an
asymptotic expression; but it may be shown that the results are not sensitive to the
exact shape of the potential for low values of R, provided the potential is strong enough
for the molecular representatxon to be valid. For instance, at the velocity, v = 1073 v,
the cross sections remain unchanged with a precision better than 5x10~ 3 if we
increase the short-range potentlal setting f(R) = 0-1 R%Zexp(—0-94R) + 3exp(— 10R).
It is interesting to explain this in more detail. The computed transition probability
P(p) = |ba{ + 00)|2+ |bs(+ 0)|?is a very rapidly oscillating function of p for p < 8 a.u.

(19).

S
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(i) The maxima and minima occur on two curves P;(p) and Py(p) which are slowly
varying functions of p, independent of the behaviour of f(R) for small R. For a
given p, Py(p) and Py(p) are determined by the molecular state of the system for
small values of R. Looking at equation (16), we see that this molecular state
depends only upon the asymptotic value of f(R) since the coupling terms in exp(iu)
are negligible as soon as f(R) > w, d¢/dt.

(ii) On the other hand, the phase in the oscillations of P(p) is strongly related to
the phase difference (1/#) {3 (Hy— Hyp) dt between molecular states, which is very
sensitive to the shape of f{R) for small R.

As in our calculations, the oscillations are rapid enough for P(p) to be replaced
by its average value {P;i(p)+Pa(p)} up to p = 8 to within a precision of 1%, in the
integral o = 2I1 {§ P(p)p dp; the total cross section shows itself to be completely

- independent of the exact value of the potential for R < 8 a.u.

In the two-state approximation the minimum value is Py(p) = 0. Equation (17)
is symmetrical with respect to time reversal provided 6u(0) = [%, fdz = RIl, &
being an integer. As the initial condition in equation (19) is ¢,(— o) = 0, it is obvious
that P(p) = |co(+ 0)|> whenever this symmetry condition is fulfilled, which may be
written .

1 +
: ﬂ (Hg— Hyy) dt = 2411 1)

On the other hand, if the two molecular states are out of phase, that is if the
condition

1+CmH’Hd——Zle 22'
2 - Hm = @) @)

is fulfilled, the transition probability is maximum and P(p) = Py(p).
We may thus compute the envelope P;(p) of the oscillations in the following way:
(@) We solve equation (19) with our step by step method with ¢ varying from
— 0 to to = (1/o)(Re2—po?)2. The projections D and C on molecular states
become stationary.

0-6r A (p) -
=
Q
oy
g 04
: Nikitins formula Ay (p)
=S O U5 0 N A . S0 ity
=

0 i |
3 341 32

impact parameter p (au)

Figure 3. Variation of the transition probability P(p) as a function of the
impact parameter p.
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(b) For t = t,, we use the same value for D and C, and a phase difference such
that condition (21) is fulfilled. -

(c) We then solve equation (19) from ¢ = ¢, to ¢ = + co. Thus we avoid the
central region.

Figure 3 shows, between p = 3 and p = 3-2, for a relative velocity of 3 x 107 v,
in the two-state approximation, the oscillations of P(p), the envelope P;, and the value
of Py(p) determined by Nikitin with a Landau-Zener formula.

The most interesting point is that the formula of Nikitin is a good approximation
for the mean value of the oscillations. If we neglect all rotational coupling, we verify
that a Landau-Zener formula is valid if the oscillations of P(p) are rapid enough to be
averaged, that is if the action integral {*3(Hy— Hy) dt is a rapidly varying function
of impact parameter.

3. Results and discussion

We computed the cross section with a relative velocity varying from 3 x 107*,
to 102y, that is for a temperature varying from 100 K to 10 000 K in the case of
Na-He collisions. At lower velocities, the computing is lengthy and the validity of
the impact parameter method is uncertain. We computed P(p) for p varying from 3 to
20 (the contribution being negligible for higher impact parameters). The accuracy
of our numerical method may be estimated to be 1073 for the integral
2 2I1pP(p) dp. We extrapolated the results from p = 3 to p = 0, and the accuracy
of the cross sections may be estimated to be 19, for lower velocities and 0-59, for
v > 1073y,

Relative velocity (au.)
3xi0™* 5)|<!0'4 107 2x!lO’3 3)|(l0'3 5)}!0'3
—300

x107%80

’ )
o
S

Cross section (au.)

50

Cross section (cm?)

S
=}

: " i |
100 400 2000 10000
7= I Vz/ 3k (K)

Figure 4. Computed cross sections as a function of the relative velocity of the
two atoms: curve A, computed total cross section o for the transition ?P1,2~2P5)2,
o = 0;+0g; curve B, cross section o; for excitation of sublevel [%3),
o1(|% > — 18 $)); curve C, cross section o, for excitation of sublevel |§—§),
o2(l3 3> — 1§ —4)); curve D, two-state approximation neglecting rotational
coupling; curve E, Nikitin’s formula of the Landau-Zener type, adiabatic
approximation; curve F, Nikitin’s formula for the sudden approximation.
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Figure 4 curve A represents the cross section as a function of relative velocity.
A maximum occurs for a temperature of 400 K in the case of-Na-He collisions. For
T > 10® K, there is-an In T decrease. The same curve may be used for other rare
gases, the temperature indicated on the scale being then a reduced temperature

T, = T:“'Na—He
KNa-B
where p is the reduced mass for the alkali-rare-gas couple considered.

The cross sections for the excitation of magnetic sublevels |§, 4> and |§—$),
o, and o, (curves B and C) behave differently with increasing temperature,’
suggesting that an experimental study with polarized D, light would be useful.

The two-state approximation (curve D) gives a good order of magnitude, but
remains different from the three state calculations even at low velocities: at room
temperature, the cross section computed neglecting rotational coupling is only 709,
of the exact cross section. In fact, the behaviour of the ratio o;/o, shows clearly
that even at low temperatures condition (20) is not fulfilled and consequently that
the rotational coupling cannot be neglected. On the other hand, for large velocities,
the ratio o,/o, tends to 1 as predicted. :

We have compared our results with the formulas of Nikitin (1965) in the case of
the adiabatic and the sudden approximation. We use formulae (21) and (32) in the
quoted paper, only changing the value R, (R, is defined by f(R,) = w) which has been
calculated by Nikitin taking w = 16 cm™ instead of 17-19 cm~*. For the above-
mentioned reasons, Nikitin’s adiabatic approximation (curve E) stays close to the
calculated two-state approximation. Curve F shows the results in case of sudden
approximation. They are smaller than the calculated o. Even at 10 000 K the velocity
is not rapid enough for sudden approximation to be valid.

As for the comparison with the results of Reid and Dalgarno, who used a Van der
Waals interaction with an R~!2 repulsive term, figure 5 illustrates clearly that the

T T f T ! T I I T

80

o
<
1

S
<
]
L
,
.

Cross section (A%

1 I ] I i I | 1 I
20 40 60 100 200 400 600 1000 2000

T = (v 13K pyere (KD

Figure 5. Cross section as a function of temperature: comparison of present

results with results of Reid and Dalgarno 1969. Full curve, present results,

assuming an exchange interaction; broken curve, results of Reid and Dalgarno
1969 with the hypothesis of a Van de Waals interaction.




1446 - Frangoise Masnou-Seeuws

cross section is dominated by long-range repulsive forces for T > 400 K. The two
effects being uncorrelated and being important at different temperatures, suggest
that the total cross section might be the sum of the two cross sections calculated by
assuming a Van der Waals interaction and an exchange interaction: however, further
detailed investigation is required.

To compare our calculations with experimental results, we extrapolated curve A
on figure 4 towards low velocities and averaged over a Maxwell distribution for a
temperature of 400 K. As was noticed by Gallagher (1968), around 400 K this

Table 1. Comparison of present results with experimental results at
a temperature of 400 K

Experimental cross sections Calculated cross sections
(A2 (A2
(After averaging over
Colliding (Pitre and Krause 1967) Maxwell distribution)
atoms (Accuracy: 10%) (Accuracy: 5%)
.~ Na-He 86 78
Na-Ne 67 68
Na-Ar 56 62
Na-Kr 8s 57
Na-Xe 89 55

Table 2. Calculated cross sections ¢ in the case of Na-He collisions
as a function of temperature T'T

T(X) a(A?)
400 78
500 78
600 78
700 78
800 78
900 77-5

1000 77-5
2000 74
3000 72
4000 70

10000 63

1 The results may be used for
other rare gases B, T then being
a reduced temperature related to
the true temperature 7. by

T = Tc HKNa-He
HNa-B

where pna—ne and px.—p are the
relative masses of Na-He and
Na-B.

averaging somewhat lowers the cross section. Table 1 shows the comparison of our
calculations with the experimental results of Pitre and Krause (1967). The agreement
is good for Na-He, Na—Ne and Na-Ar collisions, but not for Na-Kr and Na—Xe,
which may be interpreted as follows.
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As was illustrated in figure 5, in the case of Na-He collisions, the effect of Van
der Waals interaction at 400 K is negligible compared with exchange interaction.
When we turn to heavier rare gases, the relative velocity corresponding to 400 K
becomes lower and at the same time the polarizability increases and the Van der
Waals interaction becomes stronger. In the case of Ne and Ar, the exchange inter-
action still governs the collision; on the other hand, turning to Kr and Xe, our calcu-
lated cross section is smaller than the experimental value: the effect of Van der Waals
forces cannot be neglected any more. ;

Table 2 shows the calculated cross sections in case of Na-He collisions, after
averaging over Maxwell distribution, for various temperatures.

4. Conclusions

As a conclusion, we may say that our calculations, assuming an exchange inter-
action, are in good agreement with experimental results at 400 K for Na-He, Na-Ne
and Na-Ar collisions. An experimental study of the cross section as a function of
temperature would be welcome.

The formula of Nikitin is in good agreement with the two-state approximation
results. This is due to the fact that using a Landau—Zener formula is equivalent to
averaging the oscillations of the transition probability due to the phase difference
between molecular states.

Nevertheless, the rotational coupling is not negligible, even at low temperatures.
The two-state approximation is not valid, and we must consider the coupling between
all magnetic sublevels. A study of the excitation of the different magnetic sublevels
is useful to illustrate the influence of rotational coupling (that is to investigate to
what extent the spin vector follows the rotating molecular axis or remains ‘frozen’
during the collision).

A full quantal treatment of the problem at low velocities, taking account both of
Van der Waals interaction and exchange interaction is necessary to interpret the
results concerning the heavier rare gases and to check the limit of validity of our
impact-parameter treatment. :
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