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Résumé

Nous nous intéressons dans cette these a I’étude quantique du calculs de 1’élargissement
de pression qui résulte dans les ailes lointaines de la raie de résonance des raies spectrales
Dy et Dy du rubidium perturbés par la présence d’atomes d’hélium. Les courbes de 1’éner-
gie potentielle des états moléculaires les plus bas de RbHe ainsi que les moments dipo-
laires de transition correspondants sont calculés théoriquement en utilisant les méthodes
ab initio basées sur les calculs SA CASSCF-MRCI intervenants les effets spin-orbite. Les
coefficients d’absorption et d’émission sont déterminés aux longueurs d’onde comprises
entre 650 et 950 nm et a des températures allant de 100 & 3000 K. Le profil d’absorption
révele que les transitions de type libre-libre sont dominantes, alors que la forme du spectre
d’émission provient des transitions libre- libre et lié-libre. Les profils résultants des ailes
rouge et bleue sont comparés avec d’autres travaux expérimentaux et théoriques.

Mots clés : photoabsorption, photoémission, élargissement de la pression, courbes de

potentiel.
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Abstract

Full quantum calculations are performed to determine the spectral broadening of the
rubidium D; and D lines induced by collisions with helium perturbers. The potential
curves of the low-lying RbHe molecular states, as well as the corresponding transition di-
pole moments, are generated theoretically with ab initio methods based on SA-CASSCEF-
MRCI calculations, including the spin—orbit effects. The absorption and emission coeffi-
cients at wavelengths lying between 650 and 950 nm and temperatures ranging from 100
to 3000 K are determined. The absorption profile reveals it is dominated by the free—free
transitions, whereas the emission spectral shape arises from the freefree and bound-—
free transitions. The resulting red- and blue-wing profiles are compared with previous
experimental and theoretical works.

Keywords : photoabsorption, photoemission, pressure broadening, potential curves.
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Introduction générale

Le but de ce travail est de déterminer certaines caractéristiques intéressantes du sys-
teme diatomique rubidium-hélium moyennement lourd, a savoir ses caractéristiques spec-
trales dans différentes gammes de longueur d’onde et de température. En effet le systéme
diatomique RbHe a démontré son importance dans 1’étude des propriétés physiques et
chimiques de 'atmosphére des naines brunes et des planétes extrasolaires [1, 2, 3, 4]
ainsi que dans les domaines de conception et de construction de nouveaux types de lasers
[5, 6, 7,8,9, 10], et ’étude des nanogouttes d’hélium [11, 12, 13, 14, 15, 16, 17]. L’impor-
tance de ces molécules de Van der Waals dans les domaines de I'astrophysique, les lasers
exciplexes et le refroidissement des nanogouttes ont fait de ces quasimolécules un sujet
d’intéret particulier. Plus précisément, 1’élargissement spectral des raies de résonnance
d’atomes alcalins Dy (np 2Py o —ns 2512) et Do(np 2P 2 — ns 251 /2), induit par les inter-
actions atome-atome, présente un intérét pour la communauté astrophysique comme outil
de diagnostique des atmosphéres des naines brunes et des planétes géantes extrasolaire,
ces derniers présentent les caractéristiques d’absorption des raies principales de métaux
alcalins élargies par les collisions avec les atomes d’hélium et des molécules d’hydrogene
[18]. Ces spectres sont d’une grande valeur car ils sont des outils trés puissants pour scru-
ter les environnements de ces objets astrophysiques. Ils sont méme capables d’identifier
les différentes composantes chimiques de leurs atmosphéres et de préciser leurs proprié-
tés physiques [1, 2, 3, 4]. En plus, 1’élargissement spectral des raies D; et Dy d’atomes
alcalins induit par collisions a suscité un grand intérét parmi les spécialistes des lasers.
Ils ont particulierement prété attention aux systémes de laser alcalin & pompage optique
(OPAL) en fournissant un mécanisme grace auquel la raie alcaline Dy peut étre élargie

pour correspondre plus étroitement & la bande passante de la raie de pompage optique



[5, 6]. D’autre part au lieu de pomper la raie Ds, les systémes laser alcalins & pompage
exciplexe (XPAL) pompent le satellite bleue induit par collision [7, 8]. L’importance des
quasimolécules d’alcalin gaz rare, choisie dans le domaine, des lasers alcalins & pompage
exciplexe, est solidement liée & leur structure moléculaire qui présente des niveaux liés et
non liés des états excités. Par conséquent, la compréhension des mécanismes de forma-
tion des exciplexes est principalement basée sur les courbes d’énergie potentielle précises
associées a I’état fondamental et aux premiers états excités. Par la suite, les expérimen-
tateurs [7, 8] et les théoriciens [9, 10] ont investi dans la détermination des potentiels de
certains systémes formés de métaux alcalins et de gaz rares dans le but de faire sortir
des caractéristiques intéressantes. En outre, ils ont rigoureusement utilisé les spectres des
nanogouttes d’exciplexe des alcalin-gaz rare dépendant de la température pour traiter la
dynamique de la formation des exciplexes [11, 12, 13, 14, 15, 16, 17].

Des mesures expérimentales et des études théoriques de ’élargissement spectrale de
raie dans le cceur [19, 20, 21, 22, 23] et dans les ailes [24, 25, 26, 27] des systémes formées
par les atomes alcalin et les atomes de gaz rares, ont été menées intensivement par beau-
coup d’auteurs au cours des derriéres années [28, 29, 30, 31, 32, 33]. Ce qui nous intéresse
dans ce travail, est la détermination par des méthodes quantiques des profiles des raies de
résonnance D; et Dy dans les ailes des atomes Rb perturbé par la présence d’atome He
dans les deux phénomeénes d’absorption et d’émission. Dans ce cadre, I’approximation des
densités faibles est prise en compte, de sorte que seules les collisions binaires entre Rb et
He seront considérées. A cet effet, nous avons choisi d’utiliser les courbes d’énergie poten-
tielle (PECs) et les moments dipolaires de transition (7'DMs) de la quasimolécule RbHe
que nous avons générée par des calculs ab-initio, ot nous avons adopté SA-CASSCF (les
états moyennés du champ auto-cohérent de l’éspace actif complet) avec méthode M RCT
(Multi Reference Configuration Interaction) (Configuration d’interaction Multiréférence)
y compris, les effets de couplage spin-orbite (SO). Par la suite, nous allons déterminer les
courbes d’énergie potentielle des états moléculaires Rb (55%) — He (15%) et Rb (5P) —
He (15?%) puis préciser la position des satellites dans les ailes, et spécifier le type et 1'ori-
gine des transitions radiatives & partir des lesquelles les satellites peuvent survenir. Enfin,

nous allons comparer les spectres calculés avec des travaux théoriques et expérimentaux



antérieurs.

Dans le premier chapitre, nous présenterons tout d’abord des généralités quant au
traitement quantique non relativiste d’un systéme diatomique. Puis nous aborderons le
calcul quantique. on commence par la méthode Hartree-Fock en se basant sur ’approxi-
mation de Born-oppeinheimer qui consiste a séparer le mouvement des noyaux de celui
des électrons. Nous montrons ensuite que les méthodes post Hatree-Fock qui contiennent
généralement la méthode des états moyennés du champ auto-cohérent de I’éspace actif
complet (SA—CASSAF) et la méthode de l'interaction de configuration multi-référence
(MRCT). L’intérét de ces derniers s’est d’optimiser ’énergie d’interaction. Pour améliorer
d’avantage les résultats de calcul on fait appel aux corrections de Davidson et la correction
BSSE “Erreur de superposition de base”.

Nous exposons au chapitre 2, les méthodes de calcul quantique relatif & 1’élargissement
de pression dans les ailes lointaines des spectres de photoabsorption et de photoémission.
Nous exposons les formules qui explicitent les notions de collision binaire élastique ensuite
nous présentons les différents type de transition libre-libre (free-free) et les transitions de
type libre-lié (free-bound) et lié-libre (bound-free) des deux phénomenes a savoir ’absorp-
tion et ’émission.

Le troisiéme chapitre sera consacré au calcul d’énergie potentielle électronique V' (R)

des états de symétries moléculaires X 237

T A ILy /5 et A ?Il3)5, B 2232 et de méme que

les moments dipolaires de transition (7'DMs) entre les états moléculaire X5 < Ao,
Xij2 < Az et Xyo <> By dans les deux cas d’absorption et d’émission des raies de
résonance D; et Ds. Les courbes d’énergie potentielle du systéme RbHe seront détermi-
nées par le calcul ab-initio en utilisant les méthodes présentées aux 1¢" chapitre. Nous
allons ensuite calculer les profondeurs des puits; la distance & 1’équilibre et les niveaux
ro-vibrationnels correspondant aux différents états moléculaires. Nous déterminerons la
position des satellites puis nous les comparerons avec d’autres résultats.

Le chapitre 4 exposera ’analyse des spectres de photoabsorption et photoémission &
des température différentes (7" = 100, 320, 500, 1000, 2000 et 3000 K) autour de la lon-
gueur d’onde Ap, = 794.8 nm correspond la transition X *X7, <> A *II; 3 et Ap, = 780.0

nm correspondant aux transitions X 2ZIL/2 — A et X 221“/2 — B 2ZIL/2. Ces tran-



sitions sont de type libre-libre (free-free), libre-lié (free-boud) pour I'absorption, de type
libre-libre (free-free) et lié- libre (boud-free) pour I’émission. Nous déterminerons ensuite
les positions des satellites et nous avons fait une comparaison entre les spectres d’absorp-
tion et d’émission du systeme RbHe obtenus théoriquement et expérimentalement par
différents travaux théorique obtenus. Nous montrerons ’accord acceptable avec d’autres
résultats théoriques par Bruhl et al [11] et expérimentalement par Blank et al [34] et nous

terminerons ce travail par une conclusion générale.



Chapitre 1

Méthodes de calcul ab initio

1.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les méthodes de chimie quantique et les approxi-
mations utilisées dans la suite de ce manuscrit. La principale difficulté des codes des
calculs électroniques tel que MOLPRO réside dans le sens physique & donner aux résul-
tats obtenus. Il faut donc étre vigilant quant au choix de la méthode la plus adaptée a un
probléme donné. Ces derniers utilisent divers formalismes mathématiques afin de résoudre
les équations fondamentales de la mécanique quantique décrite dans la partie suivante.
On rappelle tout d’abord les généralités qui concernent le traitement quantique non rela-
tiviste d’un systéme composé de molécule RbHe puis nous aborderons les deux méthodes
de calculs quantiques : I'approximation de Hartree-Fock d’une part, et le traitement de
la corrélation électronique : méthode post-Hartree-Fock d’autre part. Les calculs ab ini-
tio sont trés coliteux en temps lorsque le nombre d’électrons augmente. Les différentes

méthodes que nous avons utilisé et adapté a nos besoins sont également présentées.

1.2 Hamiltonien du systéme

On considére une molécule isolée constituée de N électrons et de n noyaux. L’Hamil-
tonien non relativiste est décrit par une fonction d’onde ¥ satisfaisant a ’équation de

Schrodinger [35] :



HY(R,r) = EV(R,T) (1.1)

Ou W représente la fonction d’onde du systém considéré, E sont les valeurs propres de H,
R et r correspondent respectivement a la position des électrons et des noyaux.
L’hamiltonien H total est donné par la somme des termes d’énergie cinétique de chaque

particule et de l'interaction coulombienne entre porteurs de charge :

h? Zie? 1 e?
Ho= —m 2V ZV2 ZZ IR D) Dt

i= =1 j=1 =1 j)

ZZZKZle (12)

ou m, est la masse de ’électron et M,, c’est la masse de noyau.

Les deux premiers termes dans I’équation (1.2) correspondent aux opérateurs d’éner-
gies cénitéques associées respectivement aux noyaux et aux électrons. Le terme suivant
est associée a l'intéraction entre noyaux et les deux derniers termes sont dans 1’ordre, les
interactions noyaux-électron et entre électron.

Les mouvements respectifs des noyaux et des électrons peuvent étre découplés. L’ap-
proximation de Born Oppenheimer [36] repose sur le fait que la masse d’un électron est
beaucoup plus petite que la masse d’un noyau. Alors les mouvements des noyaux sont
beaucoup plus lents que les mouvements des électrons. Pour le traitement de mouvement
électronique pour une configuration fixe de noyaux, on peut considérer que les électrons
s’adaptent instantanément au mouvement des noyaux. Dans le cadre non relativiste, il en
résulte que ’hamiltonien total de I’équation (1.2) peut s’écrire sous la forme d’une somme

d’un Hamiltonien électronique H, et d’'un Hamiltonien nucléaire Hy :

H=H.+Hy="T.+ Vie + Vee (1.3)

Dans laquelle 'Hamiltonien H, est appelé Hamiltonien électronique.

N N Zee? 1 N n
2m z; ZZ; Tij 52_:2_ (14)

=1



1.3 Spin-orbitales

Le Hamiltonien électronique de 1’équation 1.4 dépend des coordonnées spatiales des
,l . ﬁ . . . 1 . 1 .,
¢lectrons sont définie par deux valeurs : spin +3, spin —3, auxquelles on associé¢ respec-

tivement les fonctions de spin a(w) et G(w), qui possedent les propiétés suivantes :
/a(w)a*(w)dw ={(a|a)=1, (1.5)

/ Bw)B* (w)dw = (3] B) =1, (16)

et

(@] f)=(6]a)=0 (1.7)

La fonction d’onde spatiale pour un seul électron on appelle orbitale moléculaire ou
orbitale atomique du systéme considéré est décrit comme W;(r). donc le spin orbitale est

définie par :
¢(z) = ¥(r)a(w), (1.8)

¢(x) = V(r)Bw), (1.9)

ou z est définie comme :



x={r,w} (1.10)

Les spin-orbitales sont orthonormées

(0i | &) = 0y (1.11)

Pour l'interprétation du spectre électronique du systéme aux mouvement de deux

atomes A et B en collision élastique, on exprime donc ’hamiltonien comme suivit :

o, R, R e,
Vi - —V? — e > V2 4 V(ra,ra, i) (1.12)
=1

2mB

H=-—

2m A

Ou my4, mp représentent les masses des noyaux A et B, r; repérés par les vecteurs
position respective r4 et rp, et V est le pontiel d’interaction électrostatique du systeme.
Cette équation peut étre écrite d’'une autre facon dans le systéme de centre de masse de

deux noyaux donc I’hamiltonien du systéem devient :

R, B Sa_, 12 al
H= Vi V2 - v : 1.1
QMVR 2m, 4= Vi, 2(ma +mp) — ViV FVRT) (1.13)
avec
mag X mp
4 7 1.14
HaB A+ Mg ( )
et



R=rs—rp (1.15)

ou p représente la masse réduite et R le vecteur relative des deux noyaux.

1.4 Equation d’onde radiale

La solution de I’équation de Schrédinger pour un potentiel de Coulombien V(R) est
central existe dans tous les livres de la mécanique quantique et on présente ici seulement
un bref apercu. L’équation de Schrédinger pour un électron de masse m, s’écrit sous la

forme suivante

2

C:L vV (R)> U =FEU (1.16)

Cette derniére est exprimée par la somme des deux énergies cinétique et potentielle.

Dans les coordonées sphériques, on a :

1 0 1

ol I? : est un opérateur qui contient les termes dépendant de 6 et ¢, ¢ 4 d

1 0 ) 1 o
2 _ .
"= <sin989 (Sm989> i sm296¢2> (1.18)

avec h?I? : est I'opérateur du moment orbitale angulaire carré. Selon la procédure
habituelle de résolution des équations differentielles partielle, on s’intéresse & une solution

sous la forme d’un produit de deux fonctions :



U= R(r) Vi (6.9) (1.19)

L’équation est séparée en deux parties radiales (en fonction de r ) et angulaires (en

fonction des angles 6 polaire et ¢ azimutal) comme suit [37] :

10 (,0R 2m.er? B 1 )
Ror (r E) — = (V(R) - E) = m-] Yim (0,¢) (1.20)

Chaque terme dépend des différentes variables et donc I’équation est seulement satis-

faite si chaque membre est égale & une constante qu’on appelle J(J + 1). Ainsi

IYim (0,0) = T (J +1) Yim (0, ) (1.21)

S Yim (0, 0) = mhY, (0, ¢) (1.22)

ou .J, est le projection du moment cinétique orbital J sur 'axe des z. L’équation
(1.21) est une équation a valeur propre de nombre quantique J que peut prendre toutes
les valeurs entiéres possible et J > 0 ont doit utiliser la théorie du moment angulaire
quantique pour déterminer les fonctions propres Y, (6, ), alors que m est le nombre
quantique magnétique et défini par —J < m < +J. Une équation par R(r) est obtenue
en posant ’équation (1.19) égale & une constante J(J + 1) et on le met dans le potentiel
coulombien :

V(R) = —€?/4meo R (1.23)

Ainsi, il peut s’écrire dans une forme approprié en substituant

10



g(R) =rR(r) (1.24)

W dPg(R) ( R J(J+1)  e?/4meg

om. dR* | \2m. R® R —E) g(R) =0 (1.25)

Le terme proportionnel & (J (J + 1)/R?) est I'énergie cinétique associée au degré de
liberté angulaire. Il apparait dans cette équation radiale comme un potentiel effectif qui
tend a maintenir les fonctions d’onde avec J # 0 loin de l'origine. En remplace dans

cette équation par I’équation de V' (R) et expression de la masse réduite ;1 du systéme

considérée et en divisant par (—23) on obtient
d?g(R)  2u J(J+1)Rh?
— |E-V((R)———— | g(R)=0 1.26
T+ o (B v - L o (1.26)
Ainsi, pour simplifié de cette équation en divisant par £ = —|F| (une quantité négative

du fait que E < 0 pour un état lié et on leur associe les fonctions d’onde sous la forme

®,(R) =P, 54(R) (1.27)

Cette équation est définie par les nombres quantiques vibrationnel v, rotationnel J et
la projection sur ’axe internucléaire de vecteur du moment cinétique orbital A du systéme

des deux atomes et en faisant la substitution

/0 z,J,A(R)q)ﬁ,iA(R)dR = 0yg0 (1.28)

ou o est le Kronecker, pour F > 0, ’état quantique libre et prendre un continuum
d’énergie £ = ¢ qui correspondant a la fonction d’onde suivante ®;(R) = ®. j2(R) et

normalisée par rapport a ’énergie selon la relation [38]

| @R s(®iRr =35 - 4 (1.20)
0
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ou § est représente la fonction de Dirac [39] en faisant la substitution

21 |E| R?
Ce qui réduit I’équation a la forme adimensionée suivante
d?g(R) J(J+1) A
—_—+——1 R)=0 1.31
Sl (s am (1.31)
La constante qui caractérise d’interaction Coulombienne est
e? 2m,
= 1.32
47'('80 h? |E| ( )

1.5 Méthode de Hartree-Fock

La méthode Hartree-Fock (HF) est basée sur la considération de I'indépendance du
mouvement d’un électron par rapport au mouvement de ses voisins. Ainsi, lors de cette
approximation, il n’est pas tenu compte de la corrélation électronique dynamique résul-
tant de I'influence du mouvement des électrons environnants sur I’électron de référence.
Cette premieére approximation permet d’écrire la fonction d’onde du systéme comme un

déterminant de Slater [43] suivant :

U(1,2, ) = (miw | G(Di7) (2)or i (2 — 1), (2m) | (1.33)

avec —=— est le facteur de normalisation.
(n!) /
Hartree et Fock [40, 42] ont généralisé veut maintenant déterminer un jeu de spin-
orbitale afin de construire le déterminant de Slater décrivant au mieux le systéme étudié.

L’Hamiltonien électronique total s’écrit sous la forme :

12



n n n
Hy = Z(_%Ai—FVM) +ZZ% (1.34)
i=1 i=1 j>1

ol le premier terme est un opérateur monoélectronique appelée Hamiltonien de coeur

H (i) qui est rassemblant 1’énergies cinétique des électrons et du potentiel dit au noyaux

Vi et le deuxiéme terme est un opérateur bi-électronique correspond a la répulsion élec-
tronique.

L’ “energie associée au déterminant de Slater ci-dessus peut donc s’écrire en notation

de Dirac :

occ

B = ZW) | H(1) | ¢;(1)

e [ (606,20 | 25 1 0.1)9,(2))

+> Y (1.35)
= [ - (a6 | 4 16,(06.2)
Sachant que le condition de I'orthogonale des spinorbites qu’ont note :
<¢i | ¢j> = 0 (1.36)

ol d;; est I'indice de Kronecker tel que ¢;; =1sii=jet d;; =0sii#j

Suivant la considération de principe variationnel qu'une variation infinitésimale d’une
spinorbitale ne doit pas changer ’énergie du systéme la meilleure fonction d’onde doit
correspondre & un minimum de I’énergie en fonction des spinorbitales. On écrit I’équation

de Hartree-Fock comme suit :

F¢, = cig, (1.37)

avec F' est un opérateur de Fock on appelé opérateur monoélectronique. Les ¢; sont

les valeurs propres de l'opérateur de Fock qui se décompose comme suit [42] :
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ou J; est un opérateur coulombien défini par :

£m=lﬁ®i%®wz

rl12

et K; est un opérateur d’échange qui se défini parm :

(1) = ) [ ei2)=—i(2)ar,

L’intégration se faisant sur les coordonnées de 1’électron 2.

(1.38)

(1.39)

(1.40)

(1.41)

La méthode de Hartree-Fock présente ’avantage de ne faire intervenir que des opéra-

cohérent désignée par SCF (Self Consistent Field).

miques (LCAO)

teurs monoélectroniques. Cependant, les opérateurs J;(1) et K;(1) requiérent la connais-
sance préalable des spinorbitales que cette méthode est sensée fournir. La résolution d’un

tel systéeme d’équations doit donc passer par une méthode itérative dite du champ auto-

1.6 Méthode de combinaison linéaire d’orbitales ato-

La résolution des équations Hartree-Fock de I’équation (1.37) dans presque tous les
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calculs d’orbitales moléculaires, sont exprimés comme une combinaison linéaire des orbi-



tales atomiques en utilisant I’approximation (LCAO-MO), proposée par Roothaan et al

[44] sous la forme suivante :
¢:(1) =) Cuifi (1) i=1,2,...k (1.42)

Dans cette équation, les fonctions ¢, sont les orbitales moléculaires, f; sont les orbi-
tales atomiques, et C),; sont des coefficients numériques. Il est a noter que les orbitales
moléculaires (OM) et atomiques (OA) sont des fonctions des coordonnées de 1'électron.
Le "1" apres la fonction f; correspond aux coordonnes 1, y1, 21.

Le nombre total des fonctions orbitales atomiques (également connu en tant que fonc-
tions de base). k est comme il est indiqué par la sommation dans cette équation. Il s’avere
que principe variationnel, si le nombre des fonctions de base utilisées dans le calcul est
augmenté, les baisses d’énergie électronique (se rapprochant du résultat exact), et la fonc-
tion d’onde devient également plus proche du résultat exact. Ainsi, 'augmentation du

nombre des fonctions de base dans un calcul améliore I’approximation de Jean [45].

1.7 Bases d’orbitales atomiques

La méthode Hartree-Fock fait appel a 1'utilisation d’orbitales moléculaires (OM), dé-
veloppées sur une base d’orbitales atomiques selon 'approximation de LCAO. Le choix
de la base d’orbitales atomiques, & partir de laquelle on va construire les OA et les OM,
porte une forte influence sur les ressources de calcul numérique utilisées, a la fois de la
base sera petite, moins les ressources nécessaires pour calculer seront important. Dans
le cas contraire sera précise décrire les OM, plus la précision des résultats obtenus sera
mouvais donc le choix de la base d’orbitales est primordial. Nous présentons ici deux types
de fonctions de base principalement utilisées dans les calculs de structures électroniques :

les Orbitales de Type Slater (STO) [46] et celles de Type Gaussiennes (GTO).
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1.7.1 Orbitales de type Slater (STO)

Les orbitales de type Slater (STO) sont des fonctions utilisées comme orbitales ato-
miques dans les méthodes de combinaison linéaire d’orbitales atomiques. Elles se dis-

tinguent par la forme de leur composante radiale, donnée par :
Xt (15 0,0) = Cr"1e™"Y] 1 (6, ) (1.43)

ou n joue le role du nombre quantique principal, n = 1, 2, ...,et C' est une constante de
normalisation, r est la distance de ’électron au noyau atomique, et { est une constante
liée & la charge effective du noyau, souvent estimée a ’aide des régles empiriques proposées
par Slater. Y;,, est 'harmonique sphérique.

La dépandance en r permet d’écrire correctement le comportement des orbitales lorsque

r — 0, le calcul des intégrales bi-électroniques n’est pas possible analytiquement.

1.7.2 Orbitales de type Gaussiennes (GTO)

Une alternative aux orbitales de Slater est 'utilisation de gaussiennes, qui s’écrivent

dans le systéme de coordonnées cartésiennes sous la forme :

XZalr) = Calymzme el (1.44)

)

ot le réel C est le coefficient de normalisation de la fonction x¢ ,, et « est le diametre
du support de la fonction de base (c’est-a-dire la largeur de la diffusion), prennant un
ensemble de valeur discret. Pour « fixé, le paramétre L = [+ m + n permet de classer ces
fonctions de base en différentes symétries :
e [, =0, une fonction de symétrie sphérique — elle décrit bien les orbitales de type
s.
e [ =1, trois fonctions, antisymétriques selon les trois axes — elles correspondent
aux fonctions de symétrie p.
e [. =2, 6 fonctions en tout, soit 5 fonctions de type d, et une fonction de type s.

(L+1)(L+2
2

En fait, parmi les ) fonctions de la famille L > 1 apparaissent des symétries

déja représentées dans les fonctions L < 1 : on obtient alors une redondance de 'infor-
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mation physique. Cependant, ces fonctions permettent un calcul efficace des coefficients
de I’hamiltonien ou figurent l'interaction de quatre fonctions de base avec un potentiel
coulombien. De plus, & partir d’'un ensemble { Xg,a} , apparaissent d’autres fonctions de
cette famille. Ainsi, si I'on utilise la fonction { Xg’a} pour exprimer 'orbitale de I’hydro-
géne, apparaissent trois autres fonctions, issues de la projection du Laplacien sur cette
fonction : x§, (avec [ ou m ou n égale 2).

Le calcul de la matrice de masse ® et des intégrales de I’équation de Schrodinger
est analytique dans cette famille de représentation. Cependant le comportement de ces
fonctions n’est pas fidele a celui des orbitales. En effet, ce sont des fonctions possédant
une dérivée continue en zéro, alors que les orbitales n’en ont pas, et la décroissance est
trop rapide quand r — oo.

Les orbitales de type Gaussienne sont employées de maniére préférentielle par rapport
aux orbitales de type Slater car elles facilitent grandement le calcul des intégrales élec-
troniques dans les méthodes ab-initio. Ainsi, différents types des bases ont été mises au

point dans la littérature [48, 49, 50, 51, 52, 53]. Parmi elles, on trouve :

1.7.3 Classification des bases
Base minimale (MBS)/STO-nG

Un ensemble de base minimal (MBS) est construit en utilisant une fonction de base de
chaque type de celui occupé dans les atomes séparés qui composent une molécule. Si au
moins 'un de type p ou de type d orbital est occupé & I’atome, alors ’ensemble complet
(3 de type p ou 5 de type d) de fonctions doit étre inclus dans le jeu de base.

Par exemple, considérons 'atome de carbone (C'). Dans l'atome, la configuration
d’électron est 152 252 2p?. Ainsi, une base minimale ensemble un atome de carbone consis-
terait a 1s, 2s et 2pz, 2py et orbitales 2pz, un total de 5 fonctions de base. Plutét que
d’écrire les 3 orbitales 2p explicitement chaque fois, cet ensemble est souvent notée 2p (3).

Les bases minimales les plus utilisées sont celles développées par le groupe de Pople2
[54]. Elles sont nommées STO-nG, ou n représente le nombre de gaussiennes primitives

ajustées a une orbitale de type Slater (STO) :
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Psro—nc = Zaixi (1.45)

Les bases minimales STO-nG permettent de décrire correctement des atomes neutres.
Elles ont été optimisées des calculs de trois zones d’une séparation de l’espace telque :

zone interne, zone de valence et zone diffuse.

Double Zeta

Etant donné que ’énergie électronique d’une molécule diminue et se rapproche de la
valeur exacte de plus prés que le nombre de fonctions de base est augmentée, dans un
calcul en raison du principe variationnel, il est souvent utile de construire des ensembles
de base qui emploient plus que le nombre minimal de fonctions de base. Le jeu Double
zeta(DZ) de base fait en utilisant deux fonctions de base de chaque type trouvé dans les
atomes séparés. Pour 'atome de carbone (C), un jeu de base double zeta serait composé de
deux 1, deux 2 et deux de chaque 2px, 2py, et orbitales 2pz, pour un total de 10 fonctions
de base. Les deux 1 orbitales utilisées dans le jeu de base ne sont pas identiques. Au
contraire, ils ont différents exposants. D’orbitale et de méme pour les 2s et 2p orbitales.

Le jeu des fonctions de base double zeta sont notés 1s, 1s, 2s, 2s, 2p(3), et 2p (3).

Triple Zeta

Le Triple Zeta (TZ) jeu de base va encore plus loin en augmentant la taille de I'en-
semble de base (dans un effort pour se rapprocher encore plus de I’énergie électronique
exacte). Dans ce cas, 'ensemble de base la triple zeta emploie trois fonctions de base de
chaque type de celui occupé dans les atomes séparés.

Pour I’atome de carbone (C), un ensemble de base triple zeta serait composé de trois
1s,2s, trois et trois de chaque 2pz, 2py, et les orbitales 2pz, pour un total de 15 fonctions
de base. Les trois fonctions de base de chaque type utilisé dans le jeu de base ont tous
différents exposants orbitaux. Les fonctions de ’ensemble de base de la triple zeta sont
désignées 1s, 1s, 15”7, 2s, 2s, 257, 2p(3), 2p(3) et 2p”(3).

De la méme manieére que DZ, Triple Zeta (TZ), il existe des bases Quadruple Zeta
(QZ) et Quintuple Zeta (5Z). Ces bases ont été améliorée par Dunning3 et al [55], qui
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ont créé les bases dites corrélation consistent, qui sont obtenues en ajoutant des couches

de fonctions & un ensemble de fonctions Hartree-Fock.

Base a valence séparée

Le groupe de John Pople a présenté un intermédiaire entre les bases minimales et bases
VXZ (ave X = D, T, @, 5) : les bases a valence séparée (split valence basis set). Elles
sont double zeta uniquement pour les orbitales de valence.

L’écriture générale de ces bases est X — Y ZG (6 — 31G), a présenté par le groupe de
Pople2 [54], avec X le nombre de gaussienne primitives comprenant chaque fonction de
base d’orbitale atomique de coeur, Y représenta les orbitales de valence sont composée
d’une combinaison linéaire de Y fonctions gaussiennes primitives, et Z indique les orbi-
tales de valence sont composées d’'une combinaison linéaire de Z fonctions gaussiennes
primitives.

Pour I'atome de carbone (C'), une fraction de valence & double zeta ensemble de base
consisterait en un seul 1s orbitales, avec deux 2s et deux de chaque 2px, 2py, et orbitales
2pz, pour un total de 9 fonctions de base. Les fonctions de base dans une double division

de valence ensemble de base zeta sont désignés 1s, 2s, 2s, 2p(3), et 2p (3).

Bases d’orbitales atomiques naturelles

Les bases d’orbitales atomique naturelle [56] sont basées sur des calculs de Hatree-Fock
de la corrélation électronique nécessite des bases contenant beaucoup plus des fonctions
réalisés sur des atomes. Ces orbitales naturelles seront canoniques correspond au nombre
d’électron d’occupation orbitélaire pourra varier entre 0 et 2, leur orbitales possédant les
plus grands coefficients constituent des orbitales de type Gaussien primitives (PGTO) en

des orbitales de types Gaussien contractées (CGTO).

Fonctions de polarisation

Les fonctions de polarisation peuvent également étre ajoutées a des ensembles de base
de type bien connu. Il existe deux méthodes courantes pour désigner que les fonctions de

polarisation sont inclus dans un ensemble de base. La premiére méthode consiste a utiliser
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% ou *x apres la base ensemble Pople désigner, par exemple, la 6 — 31G* ou 6 — 31G * .
L’unique * signifie qu'un ensemble de fonctions de polarisation de type D est ajouté
a chaque atome non-hydrogéne dans la molécule. La double % signifie qu'un ensemble
de fonctions de polarisation de type D est ajouté de non-hydrogénes et un ensemble de
fonctions de polarisation de type p est ajouté a des atomes d’hydrogene.

La deuxieme méthode y compris les fonctions de polarisation dans la désignation du
jeu de base est plus générale. Il est indiqué par la notation (L1, L2) qui suit le Pople
nom de 'ensemble de base, par exemple, la 6 — 31G(d) ou 6 — 31G(d, p). La premiére
étiquette indique les fonctions ajoutées & des atomes non-hydrogéne dans la molécule de
polarisation. Le notations 6 —31G(d) et 6 —31G(d, p) signifie qu'un ensemble de fonctions
de polarisation de type D est ajouté a tous les non-hydrogénes. La notation 6 — 311(2df)
signifie que les deux ensembles de type D et un ensemble de fonctions de polarisation de
type f sont ajoutés a des non-hydrogénes. le second marquer, dans la notation (L, Ls)
indique les fonctions de polarisation ajoutées a des atomes d’hydrogéne. L’ensemble de
base 6—31G(d) a pas de fonctions de polarisation ajoutée a ’hydrogene, tandis que la base
6 —31G(d, p) a un jeu de type p polarisation fonctions ajoutées & des atomes d’hydrogene.
La base de la série 6 —311G(2df, 2P D) comporte deux ensembles de type P et un ensemble

de type D les fonctions de polarisation ajoutées a des atomes d’hydrogene.

Fonctions diffuses

L’utilisation de fonctions diffuses dans un ensemble de base du Pople est indiquée par
la notation + ou + 4. La notation +, comme en 6 — 31 + G(d) signifie qu'un ensemble de
base de fonctions diffuse de type sp est ajouté a des atomes différents de I'hydrogene (4
fonctions diffuse de base par I'atome). On prend exemple les systémes 4 liaison hydrogene
d’un coté le proton donneur et le proton accepteur sont a grande distance I'un de ’autre
et d’autre part un électron est trés faiblement lié au noyau par la force de coulomb. La
notation ++, comme en 31.6 + +G(d), signifie quun ensemble de fonctions diffuses de
type sp est ajouté a chaque atome non-hydrogéne et d’une fonction de type diffus s est
ajouté a des atomes d’hydrogeéne.

Récemment développée par Dunningl, Dunning2 [51, 52], la base notée aug — cc —
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pV NZ (ou AVNZ en notation simplifiée) comme corrélation augmentée cohérente valence
polarisée N — zeta comporte N orbitales atomiques de chaque type et un jeu de fonction de
polarisation, augmentées par ’ajout de fonction de diffusion. On trouve plusieurs types de
fonction de base dans la bibliotheque EMSL [57] pour ne citer que celle ci. La quantité Ey
est nécessairement supérieure a 1’énergie exacte de 1’état fondamental, donc la différence
entre les résultats obtenus en HF' et ceux issus de la solution exacte de 1’équation de

Schrodinger est appelée énergie de corrélation, définie par :

E.orr =Fy— Egr <0 (146)

Ou E,. est une mesure de I'erreur introduite par méthode HF et elle est principalement
due a la répulsion quasi instantanée des électrons dont ne tient pas compte le potentiel
effectif HF, V,¢¢. Dans ce cas, on peut considérer que les électrons sont souvent proches les
uns des autres car I'interaction électrostatique n’est traitée que par des termes moyennés.
Le terme de répulsion interélectronique est donc trop grand et I’énergie Eyp c’est plus
grande que I’énergie exacte Fj.

Ces méthodes permettent de traiter les effets de corrélation qui ne sont pas pris en
compte dans une approche de type HF. Elles se partagent en deux catégories : les mé-
thodes perturbatrices et les méthodes multi-configurationnelles. Selon la méthode, une
partie plus ou moins grande de la corrélation pourra étre atteinte. Ces méthodes font
appel & une fonction d’onde corrélée, solution du probléme & N électrons, qui est décrite

sous la forme d’une combinaison linéaire des déterminants de Slater.

Erreur de superposition de base (BSSE)

L’erreur de superposition de base provient du fait que les bases atomiques sont incom-
plétes. Pour un atome A isolé, il existe une différence dans le calcul de son énergie interne,
entre la base incompléte et la base compléte. Maintenant, prenons un systéme de deux
atomes A et B, chacun portant notre base. Nous les considérons totalement indépendants,
c’est- a-dire qu’ils n’interagissent pas I'un avec l'autre. A priori, I'énergie du systéme doit
étre égale a la somme des énergies de chaque atome isolé. Cependant, au fur & mesure que

la distance internucléaire se réduit, il apparait un recouvrement des deux bases atomiques
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de plus en plus important. Ainsi, une partie des fonctions de ’atome B sert au calcul de
I’énergie interne de 'atome A, et inversement. L’énergie totale du systéme s’abaisse en
méme temps que les atomes se rapprochent, puisque leur base se compléte, c’est I'erreur
de superposition de bases ou BSSFE. Dans le cas moléculaire ot les atomes interagissent
entre eux, il n’est plus possible de savoir si ’abaissement de 1’énergie est dii a la liaison
chimique ou a la BSSE. Dans le cas des molécules de Van der Waals, ou le puits de
potentiel est tres faible, les contributions de chacune peuvent étre du méme ordre. Pour
se remédier & ce probléme, Boys et Bernardi [48] ont proposé la « counterpoise method>,
utilisée dans tous nos calculs et labélisée courbe de potentiel. Elle consiste simplement a
calculer ’énergie de la molécule AB, de lui retrancher I’énergie de A puis de B, le tout

en présence des deux bases et en fonction de la distance, ce qui s’écrit ou BSSE [59].

AEE;SE _ EZJEGA’B(R> _ EZaseA,B(R) _ EbBaseA,B(R> (147)

ou E4(R) et Ep(R) sont les énergies des molécules A et B calculées avec la base
utilisée pour le calcul du complexe AB. Cette méthode donne une limite supérieure de
Iérreur de superposition des bases. En effet, lors de 1’évaluation de I’énergie d’un seul
atome en présence des deux bases, son nuage électronique s’étend au maximum sur la
base de I'autre atome. Or, dans le calcul moléculaire, il se trouve amputé d’une partie de
I’espace, déja occupé par les électrons de I'autre atome qui le repousse. Ce phénoméne

n’étant pas inclus dans la correction, nous obtenons une légére sur estimation de la BSSE.

1.8 Corrélation électronique : Méthodes Post-Hartree-

Fock

Ces méthodes permettent de traiter les effets de corrélation qui ne sont pas pris en
compte dans une approche de type Hartree-Fock (HF). Nous pouvons citer la méthode
d’Interaction de Configurations ou CI (Configuration Interaction) et MCSCF (Multi-

Configuration Self-Consistent Field). L’interaction de configuration multiréférence MRCI
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(Multi Reference ConfigurationInteraction).On appelle énergie de corrélation la différence
entre I’énergie du meilleur calcul Hartree-Fock (la limite de Hartree-Fock) et 1'énergie

exacte. L’énergie de corrélation d’un systéme est donnée par la relation :

Ecorr = Liegact — EHF (148)

1.9 Meéthodes d’interaction de configurations (CI)

La méthode la plus complete pour décrire la corrélation électronique est 'interaction
de configuration. Elle est basée sur le principe variationnel. Dans cette approche, la fonc-
tion d’onde est décrite comme une combinaison linéaire de plusieurs déterminants et les

coefficients de cette combinaison sont obtenus en minimisant ’énergie.

aFa ab xab
,a 1,5yt a,b)a

Ou P, est une fonction de référence de Hartree-Fock dans laquelle la fonction com-

pléte peut inclure une excitation simple, double et de plus haut degré du déterminant

de Slater/CFS (configuration state functions) : ®¢, ®¢?, @ . ou (ijk...) correspondant

aux orbitales occupées et (a, b, ¢, ...) correspondant aux orbitales virtuelles. Pour trouver la

plus basse énergie électronique, on optimise par méthode variationnelle les coefficients C,

(b

i75-..-S1 la base est infinie, on parle de I'énergie d’interaction de configuration compléte

(Full Configuration Interaction FCI), Ercy. Cette énergie est la meilleure approximation
de I'énergie exacte que 'on puisse obtenir dans la base choisie. Mais la diagonalisation
compléte est trés cotiteuse pour les systémes contenant un grand nombre d’électrons. Trés
souvent, on est obligé de tronquer la base et de ne considérer que les excitations d’ordre
inférieur & un certain seuil. Les méthodes d’interaction de configurations tronquées les
plus utilisées sont celles dans lesquelles on ne garde que les simples et les doubles exci-

tations (CISD) (Configuration Interaction Single and Double). Le désavantage principal
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des d’interactions des configurations tronquées est qu’elles ne sont pas "size-consistent".
Il existe une catégorie de méthodes post-Hartree-Fock construites sur la base du principe
de I'interaction de configurations, qui peuvent étre (size-consistent). 11 s’agit des méthodes
MCSCF (Multi-configuration Self Consistent Field) couplées aux calculs MRCI (Multi-

reference Conguration Interaction).

1.10 Meéthodes multi-références

Les méthodes multi-références déterminée, pour une base donnée, utilisent la fonction

d’onde HF comme point de départ sous la forme générale suivant :

U=Uy+ > a7 (1.50)
i£0
Ou a; sont les coefficients du systéme et proches de 1 si (i = 0).

U,, a; étant déterminé par les conditions de normalisation.

1.10.1 MCSCF (Mullti-configurational Self-consistent Field)

La méthode Hartree-Fock est une généralisation a plusieurs configurations du modéle

Hartree-Fock :

Vyeser = Cogy + Z Cud, (1.51)

110
L’énergie est optimisée sur I’ensemble des coefficients C), des différents déterminants
mais les fonctions monoélectroniques qui composent ces derniers sont également pris en
compte. La fonction d’onde est ainsi développée sur le déterminant de référence ¢, opti-
misé par la méthode HF, mais également sur les déterminants de Slater excités par rapport

a ce déterminant de référence, qui sont construits en remplagants une ou plusieurs orbitales
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moléculaires occupées du déterminant de Slater de référence par des orbitales vacantes :

U = agp, + Z CaPq + Z Cs@y + Z Py + ... = Z cudy, (1.52)
d s t

I

Les méthodes MCSCF sont assimilables a des interactions de configuration dans les-
quelles, les coefficients pondérant les déterminants tout comme les OM, sont optimisés
par le principe variationnel. Pour pouvoir appliquer ce type de méthode, il faut effec-
tuer une sélection rigoureuse des déterminants a prendre en compte-afin en restreindre
efficacement le nombre et avoir, par 14 méme, une bonne connaissance de la structure
électronique du systeme ainsi étudié. La méthode MCSCF la plus utilisée est la méthode
CASSCF (Complete Active Space Self-Consistent Field). Celle-ci consiste a diagonali-
ser ’hamiltonien dans un espace de déterminants couramment appelés CAS. Cet espace
contient toutes les configurations, qui respectent la symétrie et le spin de ’état recherché,
issues de la partition suivante des orbitales moléculaires OM, :

e Les orbitales inactives : ces orbitales sont toujours doublement occupées.

e Les orbitales actives : leur occupation varie d’une configuration a 'autre (0,1 ou 2

électrons par orbitale).

e Les orbitales virtuelles : ces orbitales ne contiennent jamais d’électrons dans la

fonction d’onde CASSCF.

La fonction d’onde CAS est donc construite comme une combinaison linéaire de toutes
les configurations électroniques obtenues par permutation des électrons actifs entre les
orbitales actives choisies. Il s’agit d'une méthode développée a partir du modele RHF
qui permet d’obtenir une bonne approximation de la fonction d’onde d’ordre 0 dans le
cas de systémes possédant des niveaux énergétiques quasi-dégénérés. Il est & noter que
cette approche n’introduit que les effets de corrélation électronique statique et ne permet
pas de décrire les effets de corrélation dynamique, dans nos calculs & savoir les états des

symétries moléculaires X 2%, B 2X T et A 211
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1.10.2 CASSCF (Complete Active Space Self Consistent field)

Le modéle CASSCF est défini pour la configuration de quelques les électrons sont
distribués de toutes les facons possibles dans les orbitales moléculaires actives de valence et
leur nombre d’occupation varie : 0, 1 ou bien 2 électrons. La méthode CASSCF optimise s
fonction d’onde en recherchant les meilleurs coefficients pondérant les divers déterminants
de Slater pour obtenir la fonction d’onde électronique totale de plus basse énergie. Mais
n’est pas toujours nécessaire d’optimiser toutes les orbitales lors de la construction de sa
fonction d’onde. En effets, au niveau de Hartree-Fock, les orbitales de coeur qui sont bien
écrites, sont inchangées durant la période d’optimisation CASSCF.

Le choix des orbitales actives permet d’inclure dans ’espace actif toutes les orbitales
de valence intervenant dans les petits systémes en interaction. Pour la qualité du calcul
réalisé elle est limitée par la taille du développement de la méthode CI. On considére
que le nombre de configuration augmente avec le nombre d’orbitales actives, la fonction

d’onde Veass5cr est done développée sur I'ensemble des configurations de ’espace actif

[58] :

Veoasscr = Z Ca®q (1.53)

Sachant que C, est le parametre des orbitales moléculaires, et ¢, est la configuration
de l'espace actif.

L’énergie totale du systéme est calculée selon le principe variationnel :

(Veoasscr| He |Yeasscr)

Ecasscr = (1.54)

(Yeoasscer | Yeoassor)

Avec H, est 'hamiltonien de systéme considéré.

1.10.3 MRCI (Configuration d’interaction Multiréférence)

La méthode MRCI (Multi-Reference Configuration Interaction) conduit en général &

des fonctions d’onde qui décrivent correctement les systémes moléculaires. Cette méthode
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utilise la fonction MCSCF comme référence. On effectue des simples et doubles excitations
qui mettent en jeu des excitations d’un ou de deux électrons sur tous les déterminants de

la fonction MCSCF et 'on n’optimise pas les fonctions. La fonction d’onde s’écrit :

Uniner = Yacser + ) Y Cade+> Y CRoy (1.55)
S a D ab

Le probléme qui se pose la méthode est qu’elle n’est pas cohérente en taille car on tronque
le nombre d’excitations. La correction de Davidson peut aider car elle prend en compte

les excitations quadruples a l'aide de ’approximation :

AEQ = (1 - ag)AEC]SD (156)

Ou E¢rsp est la correction en énergie due aux simples et doubles excitations.

1.11 Correction de Davidson

La correction Davidson est une simple correction qui est souvent appliquée dans les
calculs en utilisant la méthode d’interaction de configuration pour compenser le manque
d’excitations quadruples. Elle a été introduite par Langhoff et Davidson [82]. Elle est
donnée comme suivante :

1—¢c2

EDavidson = ) EC’I (157)
&6

Ou Cj est le poids de la fonction d’onde de référence (fixe) de la fonction d’onde de

I'interaction de configuration CI.

1.12 Symétrie

Les molécules que nous allons traiter sont de dimeére RbHe, et par conséquent linéaires.
Elles appartiennent au groupe de symétrie Cs,,. Cependant le logiciel Moplro ne prend pas
en compte toutes les symétries. Nous nous limitons donc au groupe le plus rapprochant, le

groupe Cs,,, qui permet déja de séparer ’hamiltonien par blocs. Grace a cette séparation,
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nous gagnons un temps précieux. Cela nous donne aussi la possibilité de calculer un des
états excités de la molécule neutre, avec la méthode Hartree-Fock, puisqu’il est 1’état le

plus bas d’un sous groupe de symétrie.

1.13 Molpro

Molpro [60] est un systéme complet de programme ab initio pour le calcul de structure
électronique des molécules. Il a été congu par Werner et Knowles [61] et contient aussi les
contributions de beaucoup d’autres auteurs. Il se distingue des autres programmes utilisés

en chimie quantique pour sa flexibilité et son optimisation des calculs.
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Chapitre 2

Profil des raies spectrales

2.1 Elargissement des raies spectrales

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a 1’étude du phénomeéne de 1’élargissement
de pression de I'état fondamental de I'atome rubidium Rb (5s — 5p) perturbé par les
atomes d’hélium He (1s). Tout phénomeéne d’émission et d’absorption de rayonnement
par des molécules perturbés par des gaz rares correspond a une transition entre deux
états moléculaires, caractérisée par deux niveaux d’énergie E; et Ey distincts (Ef > Ej)

et la fréquence vy pour lequel se produit la transition de rotation-vibration telle que :

Ey— E; =hv (2.1)

L’étude de I’élargissement des raies d’émission peut donner acces & certains paramétres
spectroscopiques. Par exemple, I’élargissement Doppler permet de déterminer la tempéra-
ture cinétique. Les raies sont cependant simultanément élargies pour différentes raisons,
notamment l'instrumentation. Il est donc nécessaire de bien établir les différentes causes
d’élargissement et de les séparer. Les caractéristiques (densité des différentes especes et
températures) des plasmas induits par collision varient sur plusieurs ordres de grandeur
sur quelques microsecondes. L’évolution de la forme de la raie est donc trés dynamique et
son étude nécessite une résolution temporelle. La pression du gaz absorbant influe sur la
largeur de la raie. Dans le domaine des basses pressions, la raie posséde un profil Doppler

(profil de la raie gaussienne). A haute pression, on assiste & un élargissement dit collision-
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nel, lié aux collisions entre les molécules et décrit par un profil de la raie est alors du type
Lorentzien.

La stabilisation sur raie atomique ou moléculaire consiste a utiliser le fait que la
transition entre deux états d’énergie E; et E; est discrete. Si une particule (atome ou
molécule) dans un état d’énergie £ > E; entre en collision avec un photon d’énergie hv
égale a la différence d’énergie entre ces deux niveaux, alors le photon va étre absorbé et la
particule va se retrouver au niveau Fy, c’est I’absorption. Si un autre photon de fréquence

Vo sous forme :

AE = hv, = E; — E; (2.2)

Rentre en collision avec cette particule, elle va alors se désexciter vers le niveau F; en

émettant un photon a la méme fréquence v.

2.2 Coefficient d’absorption réduit

Le coefficient d’absorption est défini comme étant le nombre de photons absorbés par
unité de temps, par unité de volume et par unité de fréquence v de I'atome radiateur
dans l'interaction avec un atome perturbateur lorsque un photon dans un état initial
i) absorbe un continuum d’énergie E; et passe d’'un état supérieur |f) d’énergie Ey. La
photoabsorption est caractérisé aussi par 'intensité de la radiation qui peut étre mesurée

expérimentalement en utilisant la loi de Beer-Lambert [62] :
I(v) = Ip(v) exp[—a(v)]] (2.3)

ou [ est 'intensité de la radiation transmise, I est 'intensité de la radiation incidente de
fréquence v, a(v) est le coefficient d’absorption dépendant de la fréquence de la radiation,
et [ est 'épaisseur de milieu absorbant considéré. Ce coefficient est une grandeur macro-

scopique qu’on mesure directement des grandeur I et Iy, donc le coefficient d’absorption
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a;f(v) s’exprime par la relation suivante :

N;
aif(v) = Pig— (2.4)
avec P;y étant la probabilité de transition d'un état initiale |7) vers un état final |f) par
unité moléculaire et par unité de temps et N; représente la densité moléculaire. F' est le

flux des photons incidents sur la molécule considérée.

2.2.1 Probabilité de transition

Soit un systéme de dimere atomique passe de son état initial |i) vers un état final | f)
sous l'effet d’une radiation électromagnétique par I’application du champ électrique E. La
probabilité de transition est définie par unité de temps et par unité de densité de vecteur

d’onde initiale est donnée selon la régle d’or de Fermi par [63, 38] :

Py = 211 10 py(E)) (25

ou W est une énergie supplémentaire qui agit sur le moment dipolaire électronique p du
dimeére radiateur-perturbateur et joue le role d’une perturbation dépendante du temps

exprimée dans ’approximation dipolaire par :
W = —pFE (2.6)

ou
Ey
2

E = (e+2i7r1/t + 672i7rl/t)é.r (27)

En substituant 1’équation ci dessus dans 1’équation P;¢, on trouve

2

ps(Ey) (2.8)

2me?

h

Ey

(| 2erli

Py =

ol ,of(Ef) est la densité d’état finals qui est remplacée par la fonction delta de Dirac
Bransden and Joachim [64]
pi(Ef) = 6(hv — hvgy), (2.9)
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ou v;y est la fréquence de transition entre les états moléculaire considérés donnée par :
Vif = Ef —€i—|—hV0 (210)

et vy est la fréquence de résonance atomique. En supposons la radiation incidente iso-

trope et non polarisée, 'orientation du vecteur unitaire sera en conséquence aléatoire. La

2

oy €St donc égale % |r|2. Donc la probabilité de transition en fonction d’état

moyenne |é.r|

i) et d’état |f) en peut écrivons par :

_ mE}
34

Piy [(fl 7 [0} 8(hv — huig) (2.11)

2.2.2 Flux de photon incident

Le constituant élémentaire de la lumiére étant le photon, qui servira d’introduction a la
théorie quantique des champs et nous fournira un cadre adapté a I’étude des phénomenes
collectifs ainsi qu’aux phénomeénes absorption ou d’émission de photons. Armés de ce
formalisme, nous verrons comment construire les champs électrique E et magnétique B

associés a 'onde électromagnétique sous la forme [65] :

E = E,cos(2nvt)é (2.12)

B = By cos(2mvt)é; (2.13)

Les vecteurs E et B sont perpendiculaire entre eux et a la fois perpendiculaire a la

direction de propagation. Leurs amplitudes Fy et By vérifiants la relation :

By =2 (2.14)
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Dans ces conditions, la densité d’énergie prend la forme :

1
U= S—(Eg + ?B2) cos? (27mut) (2.15)
™

La densité moyenne U,,,, par unité de volume est par définition la moyenne temporelle

de la densité d’énergie U, soit :

1 T
Unoy = = / Udt (2.16)

T Jo
1
8r °

ouTl = % étant la période. Le flux de photon incident n’est autre que la moyenne tempo-
relle de la partie réelle du vecteur de Poynting divisée par I’énergie d’un photon hv

B}
- 8thy’

(2.17)

2.2.3 Densité d’état moléculaire

On considére un systéme de deux atomes isolée A et B. La densité d’état moléculaire
est le nombre de molécule par unité de volume. N, Ng et N4p sont, respectivement les
nombres d’atomes de type A et B et le nombre de molécule AB. A I’équilibre thermody-

namique, nous pouvons écrire 1’expression [65] :

Nag/V _ QaB
NaNp/V  QaQp

ol Qa, Qp et Qap sont, respectivement, les fonctions de partition des atomes A et B et

(2.18)

de la molécule AB. Ces fonction suivent les lois de distribution de Maxwell Boltzmann :

. 27rmAk5T 3/2 EA
Qa(V,T) = qaV ( 3 > s (2.19)
B 2rmphsT\ > Ep
Qs(V.T) = qsV ( 3 ) e (2.20)
2rmagkapT > Eup
Qup(V.T) = qapV | ——5—— | e T (2.21)
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ol qa, qp et gap sont, respectivement, les fonctions de partition des degrés de liberté
internes des atomes A et B et de la molécule AB, V est le volume dans lequel du systéme
concerné. Ey, Ep et Eap sont d’énergie de systéme (A, B et AB), et ks est la constante

de Boltzmann puis mag = ma + mp est la masse totale. En remplagant les équations

NAB/V
NaNg/V

Nap 1 qas h? 3/2e & (2.22)
NaNs ~ Vaags \2muksT ) P\ kT '

avec (1, la masse réduite du systéme deux atome A et B est

précédentes dans la relation < ) , on obtient :

mamp

— 45 2.23
HaB MmaA+ e ( )

Sachant que le ¢; représente 1’énergie des cinétique des noyaux telle que :

WK,

gi=Fip— (Es+ Ep) = o

(2.24)

Ou K; est le vecteur d’onde relatif de la paire en collision dans un état initial i. Le rapport

suivant est renferme les degrés de liberté internes de rotation électronique [66]

2 — 0o AreA (QSAB + 1)
w J, A,, A// _ dAB _ 0,A74+-A
AB( ) qAqB 2—50’/\// (SA+1) (SB+1)

(2.25)

avec S4, Sp et Sap étant, respectivement, la multiplicité du spin moléculaire du diatomée
AB, de l'atomes A et B, 0 le symbole de Kronecker, le rapport 2 — 0o aa7/2 — do,ar
représente la dégénérescence des états électronique [66]. Désignons ng = N4/V, np =

Np/V et nap = Nap/V, la densité d’états moléculaires N; = nap s’écrit alors [25]

h2 \*? WK}
N; = S - o 2.2
ranss <2W M’%T> o ( 2MkﬁT> (2:26)

2.3 Différents types de transition

Dans les deux phénoménes de I’absorption et I’émission qu’on a étudié, il y a deux

types de transition de chaque cas dans lequel se trouve 1’électron pour une transition d’état
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électronique inférieur |I) vers un état électronique supérieur |u) qu’on I’absorption (pour
une transition d’un niveau d’énergie supérieur [ passe vers un niveau d’énergie inférieur u
pour 'émission). Dépend la somme des coefficients d’absorption & savoir la transition de
type libre-libre (free-free), libre-lié (free-bound) et la somme des coefficients d’émission

pour les transitions de type libre-libre (free-free) et lié-libre (bound-free).

2.3.1 Absorption

Quant des atomes ou des molécules absorbent de la lumiére, les photons incidents
permettent d’exciter les particules a partir de leur niveau d’énergie fondamental FE,vers
un des niveaux d’énergie plus haut E; (dans ce processus 1’énergie du photon doit étre

exactement égale a différence d’énergie entre les niveaux E, et E)).

a)Transition de type libre-libre (ff)

Le coefficient d’absorption réduit o/ (v) pour les transitions libre-libre (ff) de 1'état
libre sont correspondant & des transitions de tous les niveaux d’énergie inférieure libre (1)
vers tous les niveaux d’énergie supérieurs libre (u) des milieux continus, sont donnés a la

température T par :

o () = 37, ( i >3/2 /Oo deu 327 +1)| (g5 |D(R)|g€ﬂ>)2exp (—i> |
r 3c 2m kg T o 5 u ! kT
(2.27)
Les symboles c et h = 27h ont leurs singnifications hapituelles, kg est le constant de
Boltzmann , et p est la masse réduite des atomes en interaction du systéme RbHe. Le
continuum de niveaux d’énergie électronique €, et ¢, sont reliés les uns aux autres par la

relation suivante :

e=hvo—v)+e, (2.28)

Avec vq étant la fréquence de la raie de résonance D; ou Ds. La probabilité w qu’une
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transition a lieu vers un état final est w = 1 pour I'état A 2II; /25

w = 1/3 pour l'état B 227

1 et w = 2/3 pour I'état A *II3s.

b)Transition de type libre-lié (fb)

Le coefficient d’absorption réduit o/’ (v) pour les transitions libre-li¢ (fb) de I’état lié
dérivée pour les transitions de tous les niveaux d’énergie du continuum inférieurs libre a

un ensemble de niveaux d’énergie consolidés supérieurs lié sont exprimés par :

ot () = S, (I 3/22(2J+1)‘< oI |D(R)| el‘]>‘2e q (2.29)
= Xp | ——— .
r 3¢ \2muksT) & u i P\ 70T )

ol v est le nombre quantique vibrationnel.

Dans les équations ci-dessus, les états moléculaires pour les transitions permises sont
liés par les moments dipolaires de transition D(R) définies a chaque distance internucléaire
R. Tl faut mentionner ici que les nombres quantiques de rotation J impliqués dans les
présents calculs sont généralement de grande taille. C’est donc raisonnable d’adopter le

rapprochement J, ~ J, = J.

2.3.2 Emission

Pour déterminer le profil de photoémission, nous considérons pour la raie de réso-
nance D; les transitions libre-libre (£-f) et lie-libre (b-f) des états moléculaires A *IT; /o —
X 22;’/2, pour la raie de résonance D, nous prenons en compte les deux transitions libre-
libre (£-f) et li¢ -libre (b-f) correspondant a A *IIz;, — X X7, et les seules transitions
libre-libre (f-f) relatives & B *X[, — X *X},.

Apreés avoir été promu au niveau d’énergie supérieur aussi appelé état excité I’électron
excité se retrouve dans un état moins stable, et va donc rapidement émettre un photon

pour se retrouver dans un état d’énergie plus faible, plus stable. Ce phénoméne est appelé

"relaxation" ou "désexcitation".
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a) Transirion de type libre-libre (ff)

De la méme maniére, le coefficient d’émission réduit k//(v) pour les transitions libre-
libre (ff) des é¢tats moléculaires A I, — X 2232, Ay — X 2E1+/2 et B 22172 —

X2y

1/ sont donnés par [67, 68, 69] :

64743 h? 82 oo 2 €
ff _ €ud eJ __u
0= e () [ e (e ipwi ) e (—2)

’ (2.30)

b) Transition de type lié-libre (bf)

Le coefficient d’émission réduit k% (v) pour les transitions lié¢-libre (bf) des états

ALy — X 221+/2 et A%l — X 22;?2 sont donnés par :

w0 =S () e (o i) e (—12) - @
vJ
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Chapitre 3

Etude du systéme RbHe

Dans ce chapitre, nous présentons I’étude quantique du spectre d’absorption et d’émis-
sion a partir du calcul des potentiels d’interaction de la molécule du systéeme RbHe en
fonction de la distance internucléaire R correspondant aux quatre états X 221“/2, A2
A2l et B ZZT/Q. Ainsi, nous allons déterminer les moments dipolaires de transition
DE,HI/Q(R), Dy 1, (R) et Ds_x(R) entre les trois états excités X — Ay, X — Agpo
et X — B respectivement. Pour obtenir ces éléments, on effectue un calcul ab-initio basé
sur une procédure incluant la technique MCSCF (Multi Configuration Self Consistent
Field) du code de calcul Molpro [70]. Nous avons utilisé la méthode des états moyennés
du champ auto-cohérent de I’espace actif complet SA-CASSCF, les résultats obtenus sont
améliorés par la méthode de I'Interaction de Configuration Multiréférence MRCI. Les
énergies du MRCI sont corrigées avec les méthodes de correction de Davidson (BSSE).
Les données ainsi obtenues nous permettent de déterminer plusieurs propriétés relatives
a cette molécule notamment les niveaux vibrationnel, les niveaux ro-vibrationnelles des
états excités A 2114 /2, A 2T, /2 et la position des satellites. Les résultats obtenus seront

comparés a ceux obtenus théoriquement et expérimentalement.

3.1 Potentiels interatomiques

Les calculs ab initio donnent la valeur de 1’énergie électronique sur une grille de points.

Les potentiels sont des forces agissantes sur le Shell due a I’environnement local. Une fois
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les bases de ce modele définies, le calcul pratique de I’énergie dans un systéme tridi-
mensionnel nécessite I’évaluation des interactions entre toutes les espéces. La distance
intermoléculaire R joue un role privilégié dans tous les systémes diatomiques. Une fagon
simple de procéder est de décomposer les constituants de I’énergie du réseau en trois
classes :

e Courte portée qui correspond aux valeurs de la distance internucléaire R pour les-

quelles 0 < R < R;,.

e Porté intermédiaire pour lesquelles R, < R < R;.

e Longue portée pour laquelle R; < R < .

ou Ry et R; étant des bords la distance internucléaire les points de potentiel de la

région intermédiaire.

3.1.1 Intéractions a courte portée

Dans cette partie, les deux atomes sont treés proches. Le potentiel d’interactions est
considéré comme répulsif. Cela est di aux effets d’échange et de recouvrement des nuages
d’électroniques. Le potentiel & courte portée dominant est composé d’'un terme répulsif
exponentiel. Ce type de potentiel est connu sous le nom de Born [36]. Cette énergie
potentielle peut également étre mise sous la forme suivante, dans laquelle on a encore
deux parameétres o et (3 :

V(R) ~ aexp(—fR) (3.1)

ol « et 3 sont deux parameétres ont deux parameétres ajustables par les formules suivantes :

b= _v<1R> <dVd§%R))R-RS 32

a =V (Rs)exp(—SRs). (3.3)

La dérivée <%§f)> en R = R, est déterminée en utilisant la méthode d’interpolation

cubic spline [71] et Rg est la premiere distance de séparation de I’ensemble de données

pris pour la construction de V(R).
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3.1.2 Intéractions a grande portée

L’énergie électrostatique est le terme dominant dans une grande partie des molécules.
Pour des systémes de taille moyenne, 'interaction dans laquelle I'inverse de la distance est
décrit comme étant sa transformée de Laplace et mise ensuite sous la forme de deux séries
convergentes. Le potentiel résultant s’écrit comme un terme dispersion attractif sous la

forme :

VR =-S5 2 (3.4)

Ce Csg C
L (3.5)

RS~ RS RO

ol les coefficients constants C,, avec (n = 6, 8 et 10) sont appelés coefficients de dispersion.

Les valeurs des coefficients de dispersion sont calculées trés récemment par Mitroy et

Bromley [72, 73].

3.1.3 Intéractions a portée intermédiaire

Pour les valeurs intermédiaires Ry < R < Ry, les états discrets d’énergie positive
existent et ils sont plus ou moins couplés a la continuité & travers la barriére centrifuge.
Le potentiel V(R) est déterminé avec précision des énergies potentielles correspondantes
aux états X 221+/2, Ayp, A%l et B 221*/2 . De plus, les moments dipolaires de tran-
sition Dy, , 11, ,(R), Ds, ,-1,,,(R) et Dx_5(R) correspondant & des transitions de I'état
fondamental X/, vers les états excités Ao, Asjp et Bijp impliqués dans l'interaction
de I’état fondamental de I'atome d’hélium He avec ’atome de rubidium Rb, respective-
ment. Ceci & été fait en utilisant les calculs de spin-orbite de 'interaction de configuration
multi-référence (SO-MRCI) contenue dans le package Molpro [70].

La partie la plus importante est la partie intermédiaire, appelée aussi partie des don-
nées expérimentales, & partir de laquelle nous pouvons construire les différentes courbes
d’énergie potentielle et du moment dipolaire de transition dans toutes les régions.

Dans cette section, on discute la maniére dont on a optimisé les bases de type gaus-
siennes présentes dans I’ensemble de base pour les atomes Rb et He. La procédure d’op-
timisation de la base s’appuie sur le principe suivant : dans ’état fondamental, lorsque

I’on s’approche de la convergence de la base, puis nous avons choisi les exposants a ra-
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jouter dans la base en optimisant variationel 1’énergie de 1’état fondamental en ce point
sur ECP; (energy-consistent pseudopotentials) du groupe Stuttgart. Pour 'atome Rb,
les 28 électrons internes sont modélisés par le potentiel de cocur ECP28MDF [74]. Se-
lon la nomenclature standard, les ECPs : (M) indiquent que I’ECP est obtenue par un
ajustement multiélectrons, (DF') indique que I’ ECP est construit en tenant compte des
effets relativistes [75], et le correspondant optimisés I'ensemble de base de valence, avec
une légeére modification uniquement sur les exposants et les coefficients de la contraction
sur s et p, qui sont largement suffisantes. Pour ’atome He, nous avons choisi I’ensemble
de base de type Def2-TZVPP proposé par Ahlrich et collaborateurs représentée dans le
Tableau 3.1, que nous avons considérés comme suffisants [76]. Dans le but d’atteindre
approximativement les valeurs expérimentales recommandées du Nist [77] respectivement
de 12578.950 cm™" et 12816.545 cm™" des niveaux d’énergie 5 *p, , et 5 p, , de 'atome
de rubidium, nous avons introduit avec précaution quelques modifications sur les expo-
sants de la contraction des couches s et p de base de I’atome Rb qui sont données dans le

tableau 3.2 :

TAB. 3.1 — Les exposants GTOs des potentiels V' (R) calculés pour la base de 'atome He

en utilisant les potentiels obtenus par Weigend .[76].
He Def2 —TZV PP [76]
s p

98.078321616 3.04400000
14.764404247 0.75800000
3.3185831473

0.87413869551

0.24459897208

Leurs coefficients correspondants sont pris égaux a I'unité. Pour ’ensemble de base de
la couche p, le changement est effectué sur les exposants donnés dans le tableau ci-dessus
3.2 laissant intactes leurs coefficients. Ces changement nous ont conduit aux valeurs 12561
cm ™! et 12739 cm™! des niveaux atomiques 5 *P; /o et 5 P35 par rapport au niveau de
état fondamental 5 25 o, respectivement. I1 ne different pas de plus de 0.6 % d’aprés les
données Nist ci-dessus [77].

Ensuite le procédé SA-CASSCF [78, 79] a été utilisé en tenant compte de tous les

quatre états précité avec des poids égaux. Les fonctions dérivées sont, par la suite, servir
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TAB. 3.2 — Les exposants GTOs des potentiels V' (R) calculés pour ’atome Rb en utilisant

les potentiels obtenus par Lim.[74].

Rb ECP28MDF [74]
S p
240.216 8 46.597 79
106.111 2 20.619 47
40.822 35 8.545 803
18.695 21 3.727 807
7.850 894 1.626 088
3.946 150 0.608 154
1.844 039 0.211 257
0.692 172 0.073 385
0.276 767 0.025 492
0.079 1 0.008 855
0.038 890
0.019 632
0.009 910

de référence dans l'exécution des calculs M RCT [80, 81]. Correction de Davidson (BSSE)
est introduit dans ces calculs MRCI pour estimer leffet d’ordre supérieur excitations [82].
L’espace actif pour les deux méthodes SA-CASCF et MRCI sont formés par 9 orbitales
distribués a longue distance, sur 'atome de Rb et de ’'atome He comme suit : Rb (4s, 4p,,
4py, bs, bp,, bp+) et He (1s) dans le groupe de symétrie C|. De cette maniére, seuls les
11 électrons de valence de la quasi-molécule RbHe sont considérés comme actifs. A partir
des énergies Davidson, les calculs spin-orbite sont effectués.

Les calculs des courbes de potentiel sont effectués sur I'intervalle 2 < R < 51 A. Pour
tous les états électroniques considérés, mais les valeurs asymptotiques sont atteints a
R =36 A. D’autre coté, nous représentons sur la Figure 3-1 les potentiels d’interaction
V(R) ainsi construits en fonction de la distance internucléaire R ou les énergies sont
calculées par rapport aux énergies de dissociation dont nous listons également les valeurs
dans le Tableau 3.3. Nous pouvons remarquer que les courbes correspondantes aux deux
états A %I, et A 11, /2 présentent un puits peu profond, par contre les courbes associées

aux potentiels des états X 2X7, et B 2%7

1/ 1/o sont plutét de nature répulsive. Ceci est

justifie par les valeurs de le profondeur des puits qui sont pratiquement trés faibles.
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TAB. 3.3 — Quelques valeurs de énergie potentielle V(R) calculées pour les états
¥t de diatome RbHe.

X2Ef/2,

A 2H1/2 et A 2H3/2 et B?

1/2

R (ao)

Potentiels V(R) (Ep)

X %7,

A 2H1/2

A 2H3/2

By,

3.77
4.73
5.69
6.64
7.60
8.75
9.71
10.66
15.06
17.55
18.51
19.84
20.78
25.51
30.23
34.95
39.68
45.35
49.13
54.80
60.47
64.25
69.91
75.58
85.03
90.70
96.37
188.97

+3.4487 x 1072
+2.5223 x 1072
+1.8803 x 1072
+1.4349 x 1072
+1.0320 x 1073
+3.6026 x 10~
+1.1117 x 10~*
+3.9640 x 1076
—2.4649 x 107°
—1.5081 x 10~°
—1.2484 x 10~°
—9.7961 x 1076
—8.4292 x 10~
—4.7841 x 1076
—2.4604 x 10~
—1.2302 x 10~
—9.9328 x 1077
—7.9735 x 1077
—5.7409 x 1077
—2.7383 x 1077
—1.0160 x 1077
—4.6930 x 10°8
—1.2803 x 1078
—3.1985 x 107
—2.9206 x 10710
—1.6129 x 10710
—4.4925 x 10712
0

+8.1904 x 1072
+5.8905 x 1072
+5.6694 x 1072
+5.6820 x 1072
+5.7019 x 1072
+5.7155 x 1072
+5.7202 x 1072
+5.7212 x 1072
+5.7139 x 1072
+5.7130 x 1072
+5.7130 x 1072
+5.7131 x 1072
+5.7131 x 1072
+5.7134 x 1072
+5.7137 x 1072
+5.7138 x 1072
+5.7138 x 1072
+5.7138 x 1072
+5.7138 x 1072
+5.7139 x 1072
+5.7139 x 1072
+5.7139 x 1072
+5.7139 x 1072
+5.7139 x 1072
+5.7139 x 1072
+5.7139 x 1072
+5.7139 x 1072
+5.7139 x 1072

+8.2457 x 1072
+5.9448 x 1072
+5.7236 x 1072
+5.7366 x 1072
+5.7573 x 1072
+5.7725 x 1072
+5.7792 x 1072
+5.7832 x 1072
+5.7912 x 1072
+5.7922 x 1072
+5.7925 x 1072
+5.7927 x 1072
+5.7929 x 1072
+5.7932 x 1072
+5.7935 x 102
+5.7936 x 102
+5.7936 x 1072
+5.7936 x 1072
+5.7936 x 1072
+5.7937 x 1072
+5.7937 x 1072
+5.7937 x 1072
+5.7937 x 1072
+5.7937 x 1072
+5.7937 x 1072
+5.7937 x 102
+5.7937 x 1072
+5.7937 x 1072

+8.7949 x 1072
+6.7805 x 1072
+6.5970 x 1072
+6.4821 x 1072
+6.3083 x 1072
+6.1070 x 1072
+5.9823 x 1072
+5.8990 x 1072
+5.7974 x 1072
+5.7935 x 1072
+5.7932 x 1072
+5.7930 x 1072
+5.7930 x 1072
+5.7932 x 1072
+5.7935 x 1072
+5.7936 x 1072
+5.7936 x 102
+5.7936 x 1072
+5.7936 x 1072
+5.7936 x 1072
+5.7937 x 1072
+5.7937 x 1072
+5.7937 x 1072
+5.7937 x 1072
+5.7937 x 1072
+5.7937 x 1072
+5.7937 x 1072
+5.7937 x 1072
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0.068

0.066
0.064
0.062

0.06

Rb(?P,,)+He(*s)
Rb(*P,,)+He('s)
=

0.058

0.056_L-
0.025

0.02

Potentiels V(R) (Hartree)

0.015

0.01

0.005

. . Rb(®Sy)+He('s)
12 14 16

Distance R (ag)

Fic. 3-1 — Courbes d’énergies potentielles construites de I’état fondamental X 22172 et

des ¢tats excités A%y o, A%Il;)0 et B2ZI’/2 en fonction de la distance internucléaire R du
systeme RbHe.

3.1.4 Construction des potentiels

L’état moléculaire fondamental X QZT/Q -

Pour ’état fondamental X 232"

/2> lous avons trouvé une profondeur de puits D, = 8.56

1 1

cm ™ & la position d’équilibre R, = 6.56 A, en accord étroit avec D, = 8.7 cm™! A
R, = 6.61 A de Blank et al [34]. Cependant, Chattopadhyay [10] a donnée les valeurs
D.=2.19 cm tet R, = 7.67 A tandis que Hauser et al [83] calculé récemment D, = 0.918
cm~' et R, = 7.376 A et comparé leurs données avec D, = 0.983 cm et R, = 7.334
A de Patil [84]. Hirano et al [12], Zbiri et Daul [85], et Pascale [86], ont découvert que

cette courbe est plutot entierement répulsive, ont nous listons également les valeurs dans

le Tableau 3.4
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TAB. 3.4 — Distance d’équilibre et 1'énergie de dissociation des potentiels V' (R) calculées
pour I’ état fondamental X 2232 du systeme RbHe et comparaison avec les résultats
obtenus dans la littérature.

X 2Ef )
R, D, Refs.
6.56 8.56 Nos calculs
767 219 [10]
7.376 0.918 [83]
7.334 0.983 [84]
6.61 8.7 [34]

L’état moléculaire excité A *I;

Pour le premier état excité A?II; /2, nous avons déterminé une énergie de liaison D, =
101.1 em~! & la position R, = 3.11 A. les données sont comparable a celles de Hirano
et al [12], et Bruhl et al [11], qui & déterminé D, = 102.1 cm™ & R, = 3.21 A et
D, =93 cm! a R, = 3.37 A. Respectivement, Blank et al [34]. Ont également calculé
les mémes quantités et trouvé D, = 95.9 cm~' & R, = 3.12 A, alors Chattopadhyay et
Pascale [10, 86] ont estime D, = 44 cm™' 4 R, =3.38 Aet D, =134 cm ' a R, = 3.3
A, respectivement. En outre, la méme courbe présente une hauteur de barriére de 16.07
cm ! dessus de la limite de dissociation localisée a la position 5.8 A. Ces valeurs barriére
contrastent trés bien avec 32.5 cm™ 4 5.5 A de Bruhl et al [11], 20 ecm™! au 5.5 A de
Blank et al [34], 15 cm™ & 5.43 A de Chattopadyay et al [10] et 26.5 cm™ au 5.3 A
de Hirano et al [12]. Nous rassemblons les résultats de nos calculs dans le Tableau 3.5,
en outre, notre barriére est située entre le premier minimum de la profondeur 2.07 cm™!

autour 9.55 A. Blank et al [34], capable de détecter le second minimum de la profondeur

et D, = 134 cm™, prés de la position R, = 9.1 A.

L’état moléculaire excité A *II5

Pour le deuxiéme état excité A ?II5/5, la courbe du potentiel présente un minimum
de profondeur D, = 157.59 cm~" prés R, = 3.10 A. Ces valeurs peuvent étre comparées
avec D, = 159.1 ecm™' a R, = 3.12 A a de Blank et al [34]. D, = 176.8 cm™' & R, = 3.21
A de Hirano et al [12], D, = 134 cm™ & R, = 3.37 A de Bruhl et al [11], et D, = 65.8
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TAB. 3.5 — Distance d’équilibre et 1'énergie de dissociation des potentiels V' (R) calculées
pour I état excité A 2II;; du systéme RbHe et comparaison avec les résultats obtenus

dans la littérature.

A 21'[1/2

R, D, Refs.

3.11 101.1 Nos calculs
3.38 44 [10]

3.37 93 [11]

3.21 102.1 [12]

3.12 95.9 [34]

3.3 134 86]

cm~! a4 R, = 3.38 A de Chattopadhyay [10]. Nous listons dans le Tableau 3.6

TAB. 3.6 — Quelques valeurs de I’énergie de dissociation des potentieles V(R) calculées
pour Pétat excité A%Il3/; de dimere RbHe.

A 21'[3/2
R, D, Réfs.
3.10 157.59 Nos calculs
3.38 65.8 [10]
3.37 134 [11]
321 176.8 [12]
312 159.1 [34]

46



L’état moléculaire excité B 221“/2

Pour la troisiéme état excité B 22;?2, les données des potentiels, D, = 1.47 cm™! et
R. = 3.12 A du puits sont quantativement similaire & ceux obtenu par Blank et al (34],
a savoir, D, = 0.3 cm ‘et R, = 10.48 A. Par conséquent cet état montre une trés faibles
activité locale confirmé par les courbes entiérement répulsives obtenus par Hirano et al
[12]. Zbiri et Dual [85], et Pascale [86]. Nous listons dans le Tableau 3.7

Toute la distance d’équilibre ci-dessus et les énergies de liaison, par rapport aux don-

nées de travaux publiés sont rassemblés dans le tableau 3.8.

TAB. 3.7 — Distance d’équilibre et 1'énergie de dissociation des potentiels V' (R) calculées
pour 1 état excité B2E;“/2 du systéme RbHe et comparaison avec les potentiels obtenus
par Blank et al.[34].

B 221“ 5
R, D, Refs.
10.9 1.47 Nos calculs
10.48 0.3 [34]

TAB. 3.8 — Quelques valeurs de 1’énergie potentielle V(R) calculées pour les états

XQZIL/?A I /2 et A *II3/5 et B2 21/2 de diatome RbHe.
X 221'2 A H1/2 A 2H3/2 B 221'2

R, D, R, D, R, D, R, D, Réfs.

6.56  8.56 3.11 101.1 3.10 157.59 10.9 1.47 Nos calculs

7.67 219 3.38 44 3.38 65.8 [ ]
3.37 03 3.37 134 [11]
321 1021 321 17638 [12]

6.61 8.7 3.12  95.9 3.12 159.1 10.48 0.3 [34]

7.376 0.918 83]

7.334 0.983 84]
33 134 86]

3.1.5 Différences des potentiels

A partir de ce travail, on peut prédire I'existence possible de satellite dans les ailes
lointaines en adoptant le point de vue classique. En effet, les satellites peuvent apparaitre

lorsque les courbes des différences de potentiel AVy, ,—x, ,(R) = Va, ,(R) — Vx, ,(R),
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AV, x5 (R) = Vi, ,(R) — Vx, ,(R) et AVp_x (R) = Vi (R) — Vx(R) entre I'état
fondamental X 22;’/2 et les trois états excité A Il 5, A I35 et B 2ZIL/2 extrema. En
conséquence, nous affichons dans la figure 3-2, les différences d’énergies convertir en lon-
gueur d’onde en fonction & distance de l'interculéaire R pour les transitions verticales
entre X — Ay5, X — Azjy et X — B. Cela montre clairement la présence d'un éventuel
satellite dans l'aile bleue de raie D, en raison des transitions X — B. Un satellite devrait
se poser prés A ~ 721.5 nm de longueurs d’onde de la partir des variations de potentiel

dans la région courte distance proche de R ~ 6.5 ay.
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F1c. 3-2 — Différences d’énergies potentielles Agl/z,nw, AEl/rHs/z et Agm en fonc-

tion de la distance internucléaire R du systeme RbHe.

—X1/2
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3.2 Moments dipolaires de transition

D’autre part, nous avons calculé les fonctions d’onde résultantes les méthodes ab initio
contenues dans le package Molpro [70]. Nous avons effectué les calculs en se basant sur
I'approche de 'interaction de configuration multi-référence MRCI [78, 79] résultats des
courbes de potentiel du systéme RbHe, nous avons généré des moments dipolaires de
transition Dy, , (R), DZ,HM(R) et Dy_x(R) entre les états Xi/5 — Ayj2, X1/2 — Agjo
et Xy, — Byj2, ou l'encart affiche leur comportement dans la région internucléaire 10
ag < R <30 ap. Il convient de noter que pour la région & courte distance de la courbe de

Dy_5(R) et Ds_n(R) les moments dipolaires de transition ont la forme linéaire suivant :
D(R) =a+ bR (3.6)

Ou a et b sont des parametres constantes déterminés a partir de la construction des
moments dipolaires de transition. Pour la région a grande porté, la forme asymptotique

des moments dipolaires de transition a la forme proposé par Chu et Dalgarno [87, 88].
D(R) ~ Dy, + AR™? (3.7)

Ou A est une constante et D, est la valeur a laquelle D(R) converge lorsque R — oo,
ici aussi qui devient affecter considérablement les propriétés du satellite prévu. Les trois
courbes des moments dipolaires de transition tendent vers la limite commune D,, = 3.20
(u a). La figure 3-3 présente nos résultats des D(R) ainsi construits et montre également
les points des données que nous avons utilisés dans leurs constructions. Le Tableau 3.9
donne les moments dipolaires de transition dues a notre construction pour quelques valeurs

de R.
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TAB. 3.9 — Quelques valeurs des T"DM s calculés aux transitions X 22;“/2—A 2H1/2 et

XQZ;FQ— A I3 et X2Zf/2—B2Zf/2.

R(ap) D(R)(u.a)
X7, AL, X%5,-AfL, X°5,-B%,
3.77 3.437700 3.438567 2.900879
4.73 3.373769 3.374239 2.799504
5.69 3.320870 3.321383 2.805491
6.64 3.27593 3.276628 2.875454
7.60 3.241200 3.242184 2.967909
8.75 3.215606 3.217046 3.067017
9.71 3.205056 3.206882 3.125745
10.66 3.200568 3.202592 3.163501
15.06 3.203097 3.202552 3.203899
17.55 3.203741 3.203222 3.204309
18.51 3.203775 3.203341 3.204230
19.84 3.203771 3.203445 3.204104
20.78 3.203756 3.203492 3.204024
25.51 3.203707 3.203599 3.203815
30.23 3.203703 3.203640 3.203765
34.95 3.203703 3.203662 3.203744
39.68 3.203703 3.203675 3.203731
45.35 3.203703 3.203684 3.203722
49.13 3.203703 3.203688 3.203718
54.80 3.203703 3.203692 3.203714
60.47 3.203703 3.203695 3.203711
64.25 3.203703 3.203697 3.203709
69.91 3.203703 3.203699 3.203707
T7.47 3.203703 3.203699 3.203707
85.03 3.203703 3.203700 3.203706
92.59 3.203703 3.203701 3.203705
96.37 3.203703 3.203702 3.203704
188.97 3.203703 3.203703 3.203703
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tion de la distance internucléaire R du systéme RbHe.

3.3 Vérification du potentiel et des moments dipo-
laires de transition

Pour vérifier la bonne qualité des potentiels et des moments dipolaires de transition
obtenus dans le chapitre précédent, nous avons exprimé les notions de parameétre phy-
sique tel que les niveaux d’énergie des états vibrationnels et ro-vibrationnels pour 1’état

moléculaire excité A%IL; /5 et A%II;).

3.3.1 Niveaux vibrationnels

Si ’on considére des petites variations de R par rapport & sa position d’équilibre R,,
qui est la position du minimum de la surface d’énergie potentielle, on est dans le cadre de
Uapprozimation harmonique, et 'on approxime V' (R) sous la forme mathématique d'un

développement limité :

~—

dV (R 1 <d2V(R)

V(R—Re):V(Re)+< R )RR (R—Re)+5 TR )RR (R—R.)*+... (3.8)



Ot lindice R — R, signié que les dérivées sont évaluées en R — R.. Le développement
limité est écrit ici a 'ordre 2, il existe des termes supplémentaires. V(R,) est I'énergie

potentielle minimale pour R— R, c¢’est une constante, que I’on peut choisir arbitrairement

. N Lo e .. d .
égale & zéro. Par définition d’un minimum, ( ZE?) =0, et il reste :
R=R.

V(R—R.) = % (d C‘Z/J*’Ef))RR (R— R+ .. (3.9)

Dans l’approximation harmonique, il reste exactement :

V(R—R,) = % (d ;;@)RR (R—R.)? = %k(R _ R (3.10)

On considére donc que les deux atomes de la molécule interagissent par I'intermédiaire

d’un potentiel de ressort harmonique, de constante de raideur k qui est égale a <d‘2§f)> .
R=R.

On se place dans le cas d’une énergie électronique sans rotation E(v, J = 0) présentant
un minimum & la distance R, et d’'une énergie totale E inférieur & la limite de dissociation
D,.. Au voisinage de son minimum, la courbe d’énergie de potentiel peut étre approchée
par un potentiel harmonique. En mécanique quantique les énergies quantique comment
s’écrit la solution de I’équation de Schrodinger d’'un oscillateur harmonique quantique
(& une dimension comme ici). L’énergie quantique harmonique est avec pour origine le

minimum du potentiel, de la forme :
1
E(v) = hewe(v + 5) (3.11)

Ot w, = \/k/_u ou p est la masse réduite de 'oscillateur, et v est un nombre entier appelé
nombre quantique de vibration : v = 0, 1, 2, 3,... Dans ['approrimation harmonique,
on remarque que la différence d’énergie entre deux niveaux vibrationnels successifs est
constante et égale a hwe,.

Le terme de vibration correspondant :

1 1 1
G(v) = = we(v+3) —were(v + 5)2 + weye (v + 5)3 (3.12)
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3.3.2 Niveaux ro-vibrationnels

Maintenant pour évaluer 'exactitude des potentiels obtenus nous avons calculées les
états des niveaux rotationnels-vibrationnels liés ou quasi-lié. L’énergies ro-vibrationnels
E(v, J) du systéme considéré est définit par le nombre quantique de vibration v et le
nombre quantique de rotation J. Cette énergie peut étre écrite sous la forme de la somme

de deux termes

E(v,J)=G(v,J =0)+ F,(J) (3.13)

avec G(v, J = 0) est I'énergie de vibration son rotation J = 0 et F,(J) est I'énergie

de rotation exprimée en puissance de J (J + 1) est donnée par la relation :

Fy(J)=By,J(J+1) =D [J(J+ D]+ H,[J(J+ 1) + ... (3.14)

ol B, est la constante de rotation et D,, H,,... sont les constantes de distorsion

centrifuge, et F(v,J) = E/hc exprime en cm™*.

a) Résultats

Les états des niveaux rotationnels -vibrationnels pour chacun des états liés du dimeére
Rb (5p — 5s)+ He (1s) ont été obtenus a partir des courbes de potentiel une approche
de calcul ab initio & été employé un code de calcul élaboré en FORTRON par LeRoy
[89]. Nous avons introduit quelques modifications a ’algorithme ALF (Automatic Le-
vel Finder) du programme Level V.7.4 qui fait une recherche automatique des états ro-
vibrationnels d’un potentiel donné. Les calculs pourraient encore révéler que les états X
22;72 et B 221“/2 ne supportent pas tous les niveaux vibrationnels, et les états A IT; 5 et A
21, /2 déterminent respectivement 2 et 6 niveaux vibrationels liés sans rotation J = 0 les
niveaux d’énergie de vibration qui sont comparées avec les valeurs théoriques de Hirano
et al [12] sont énumérés dans le tableau 3.10. Nous pouvons facilement voir qu'ils sont
du méme ordre de grandeur avec des écarts insignifiants. Une autre fagon de tester les

résultats est de comparer la différence d’énergie entre deux niveaux successifs. Les valeurs

calculées de I'état A 2H3/2, sont présentées dans le tableau 3.11. Elles sont comparées a
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celles mesurées par Mudrich et al [90] et obtenu théoriquement par Hirano et al [12] et

Blank et al [34]. Un accord trés acceptable entre les différents résultats est démontré.
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TAB. 3.10 — Niveaux d’énergie vibratoires E(v, J = 0) sans rotation en cm ™!, Pour A *I1, 5
et A ?II3/, de symétrie moléculaire par rapport a ceux déterminées par Hirano et al [12].

A2H1/2 A2H3/2
v Nos calculs [12] Nos calculs [12]
0 —64.67 —64.4 —120.31 —138.8
1 —11.57 —5.2 —65.73 —7.83
2 —32.47 —39.1
3 —14.80 —20.9
4 -5.19 -9.0
5) —1.49 —1.1

TAB. 3.11 — Différences d’énergie potentielle entre deux niveaux vibratoires succesifs en

em ™t

pour I'état moléculaire A 2II3/, du systéme RbHe et obtenu théoriquement par

Hirano et al [12] et Blank et al [34] et avec les mesures expérimentales de Mudrich et al

[90].
v =" Nos calculs [12] [34] [90]
1-0 04.57 60.5 25.47 68.8 £0.3
2-1 33.26 39.2 33.10 43.7£0.2
3—2 17.67 18.2 17.72 23.24+0.7
4-3 9.61 11.9 9.57 8.8+ 0.7
o—4 3.70 7.9 4.47
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Chapitre 4

Elargissement de pression dans les

alles

L’interprétation des profils spectraux d’absorption et d’émission des atomes pertur-
bateurs par des atomes gazeuse, telle que l'influence des parametres physiques (atmo-
sphériques) (température , la densité ...), se basé généralement sur 1’étude des formes des
profils de la raie spectrale qui est caractérisé par I’apparition des satellites qui applique
la régle de sélection de différent type de transition d’un niveau d’énergie inférieur vers un
niveau d’énergie supérieur.

Dans le cas d’interaction du systeme moléculaire RbHe, nous avons commencé ce tra-
vail par la construction des courbes d’énergie potentielle relatives et le calcul les coefficients
d’absorption et d’émission réduits des types de transition libre-libre (free-free) et lié-libre
(bound-free) et de transition libre-lié¢ (free-bound) pour les transitions Xj,, < Aj/y et
Xi/2 <> Ao et pour les transitions libre-libre (f-f) X/, < B2 sous l'influence de Deffet
des différentes température a savoir 1" = 100, 320, 500, 1000, 2000 et 3000 K dans I'inter-
valle de longueur d’onde 650 — 950 nm. Nous allons également déterminer le spectre de
photoabsorption et photoémission di a 1’élargissement de pression des raies de résonance
D1 (5p 2Pyjs — 55 2S1/2) et Da(5p 2Psja — 5s 25 /2) des atomes de rubidium lorsqu'ils sont
perturbés dans un gaz par des atomes d’hélium He (1s?). Les calculs montrent que les ailes

— A 2H3/2 et X 22172 — B 22;?2

libre-libre (ff) et transitions Xy, < Ajj2, Xi/2 < As)s de type lié-libre (bf) et libre-lié

bleue et rouges viennent transitions X 2%

12 de type
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(b).

4.1 Reésultats et discusions

4.1.1 Détails de calcul numérique

Le calcul des coefficients d’absorption et d’émission réduits dans les ailes comprennent
tous les transitions entre les niveaux d’énergie considérés et quasi-lié du systéeme RbHe et
sont déterminés a partir de ’état moléculaire fondamental X 2E1+/2 vers tous les niveaux
d’énergie des états excités de symétries moléculaires A *IT; /o, A I3 et B 2232 en
réalisées avec une taille de pas de fréquence Av = 10 cm ™! pour toutes les températures.
Le nombre quantique de rotation J ne dépasse pas les valeurs Jy.. = 250 et Jy.e = 20
pour les transitions libre -libre (ff) et libre-lié (fb), respectivement.

Pour I’évaluation des intégrales qui figurent dans les équations (eq2 — 27 et eq2 — 30
), nous avons utilisé la quadratique de Gauss-Laguerre avec 100 points pondérés [71]. Le
probléme de la divergence résultant des intégrants dans les éléments de matrice figurant
dans les équations de Schrodinger précédentes dans le premier chapitre (équationl.4), est
surmontée par le procédé décrit dans [25]. L’équation d’onde radiale (1.26) (chapitre 1)
est résolu numériquement avec 'algorithme Numerov [91] et les éléments de la matrice
sont calculées en utilisant la régle Simpson avec des intervalles équidistants AR = 0.01

ag.

4.1.2 Coefficient d’absorption réduit

Dans le processus de photoabsorption considéré, la premiére ligne D; élargie de Rb par
He correspond a des transitions de la quasi-molécule RbHe de I’état fondamental inférieure
X 221+/2 a l'état excité supérieur A 2II; /5 considérant que, la deuxiéme ligne D, élargi
correspond & des transitions de 1'é¢tat fondamental X233, /2 et aux états excités A 211, /2
Contrairement aux deux états moléculaires A *IIy ;o et A *II3/5, qui présentent des puits
peu profonds, a la fois X et B sont les états répulsive dominante. Il est donc judicieux de
considérer, dans un tel cas, seuls les deux transitions libre-libre (ff) et transitions libre-lié

(fb) pour les calculs spectrales dépendant de la température 7.
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En outre, les coefficients d’absorption réduits «..(v) libre-lié (fb) dérivés pour les tran-
sitions de tous les niveaux du continuum inférieurs & un ensemble de niveaux consolidés
supérieurs sont exprimés par le profil de pression élargie du D; de rubidium ou de raie de
résonance D, par des atomes He(1 5?) est déterminée par les bien connus de la mécanique

quantique le coefficient d’absorption réduit a,.(v) en fonction a la fréquence v.

4.1.3 Coefficient d’émission réduit

Pour déterminer le profil de photoémission, nous considérons pour la raie de résonance

D; les transitions libres-libre (ff) et lié-libre (bf) de les états moléculaires X 23, « A

1/2

2114 /2. Pour le raie de résonance D, on prend en compte les deux transitions libre-libre (f-
f) et lie-libre (b-f) correspondant a A ?II3, — X 2%, et les seules transitions libre-libre

1/2
— B?2%F

(f-f) par rapport a X 227 1/2°

1/2

4.1.4 Profil de la raie d’absorption

Comme montionné ci-dessus, les profils d’absorption se produisent autour de la lon-

gueur d’onde A\p, = 794.8 nm, pour les transitions X 221“/2

Ap, = 780.0 nm pour les transitions X 22;“/2 — A%y et X 221“/2

— A 2Ty, et autour de
— B 221“/2. En outre,
les états moléculaires fondamentaux et excités sont soit répulsive ou peu profonde. Les
transitions sont donc de type libre-libre (f-f) ou libre-lié (free-bound).

Pour la raie de résonance A\p, = 794.8 nm, les coefficients d’absoption réduits «,.(v)

sont exclusivement surgissent dans les ailes lointaines de la transition X 27, — A ?II; .

1/2

Il est & noter que les deux transitions libre-libre (f-f) et libre-lié (f-b) se produisent du
fait que I’état fondamental X 221“/2 est repoussant et I'état excité A *IIy /5 est trés peu
profond. Pour la raie de résonance A\p, = 780.0 nm, les ailes lointaines proviennent des

transitions X 3], — A *II3/» de type libre-libre (f-f) et libre-li¢ (f-b) et de la transition
X 2%t

1p — B 22;72 de type libre-libre (f-f) puisque, dans ce dernier cas, 'état A *II3/,
n’est pas assez profond assez et 1'état B 221“/2 est tout a fait répugnante.
Les profils d’absorption résultants des raies D; et D, élargies sont dominants par

les transitions de type libre-libre (f-f) pour toutes les températures considérées du fait

que les contributions des transitions libre-lié (f-b) sont négligeables par rapport a celles
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résultantes des transittions libre-libre (f-f).

Nous présentons le profil de la ligne D, élargie dans la figure 4-1 dans la gamme de
longueur d’onde allant de 700 a 950 nm pour quelques températures a savoir 7' = 100,
320, 500, 1000, 2000 et 3000 K. Ou peut facilement remarquer de cette figure que le profil
disparait rapidement dans ’aile bleue de raie D;. Dans I’aile rouge, il diminue en amplitude
ce qui provoque a des températures plus élevées, des ondulations qui résultent du potentiel
A 2T, /2 bien situeé autour des courtes distances. Ces ondulations disparaissent aux basses
températures.

Dans la figure 4-2, nous présentons dans le méme intervalle de longueur d’onde, la
forme générale de la ligne D, élargie aux températures mentionnées ci-dessus. Les calculs
montrent que les ailes bleue et rouge viennent des transitions X 2%F

1/2
X 2ZIL/2 — B 221“/2 de type libre-libre (f-f), respectivement. De la ligne de résonance

— A 2H3/2 et

vers les ailes lointaines, les coefficients d’absorption réduits diminuents en intensité, et la
forme donne lieu a un satellite dans laile bleue et présente des ondulations dans [’aile
rouge. Il faut mentionner que la structure du satellite se pose autour de la position de
la longueur d’onde 730 nm qui disparait & basse température. Nous croyons que 1’épaule
du potentiel B 2252 se produisant autour de R = 6 ag pourait avoir un role dans la
formation du satellite induit. En outre, les faibles oscillations quantiques correspondent

ici aussi, & des transitions de la région répulsive du potentiels X 2%

1/2 — A 2H3/2 et ala

région attractive du potentiel A 2II3/,. Par la suite, le profil d’absorption total des raies de
résonance élargies de I’atome Rb, induite par 'atome He a des température déterminées,
sont la somme des contributions partielles des raies Dy et Dy élargies comme il est montré

dans la figure 4-3 et rassemblant dans la figure 4-4.
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4.1.5 Profil de la raie d’émission

Tout d’abord, il faut souligner que, contrairement aux profils d’absorption des calculs
de systéme diatomique RbHe, la borne libre et les transitions libre-libre (ff) contribuent
également au renforcement des spectres d’émission des raies de résonance Dy et Ds. Ces
spectres sont présentés en particulier aux températures 7' = 100, 320, 500, 1000, 2000 et
3000 K dans l'intervalle de longueur d’onde compris entre 650 — 950 nm pour les deux
raies de résonance D et D, élargies.

La forme du profil d’émission correspondant & la raie de résonance D; par collision

élargie est due aux transitons X Y7, « A ?II; 5. Les ailes rouges présentent dans le

1/2
spectre une bande diffuse prés de 850 nm qui tend a se lisser & des températures plus
¢élevées. En outre, un autre satellite apparait dans les méme ailes proches de la longueur
d’onde de 940 nm.

Pour étudier l'effet de la température sur I'intensité et la position des satellites, nous
présentons sur la figure 4-7[(a) et (b)] le comportement des deux satellites avec la tempéra-
ture quand celle-ci varie de 100 a 3000 K avec la forme du profil d’émission correspondant

a raie de résonance D; par collision élargie est due a transitions X ?%], « A 2II; 5. 11

1/2
convient de noter qu’a toutes les températures, les ailes bleues sont exclusivement formées
a partir des transitions libre-libre (ff) comme nous voyons dans la figure 4-5, tandis que
les ailes rouges proviennent principalement des transitions lié-libre (bf) et sur la figure
4-6 montre que la forme de la raie de résonance Dy aux transitions X 2232 — Ay, de

— B2y F

type libre-libre et lié-libre et X 2%7 1

1/2 de type libre-libre est la méme forme que

la raie de résonance D;. Enfin, il est utile de recueillir toute contribution pour les raies de
résonance D; et Dy élargies, qui forment les spectres d’émission totale sur la figure 4-8.
Comme le montre la figure 4-7(a), les structures aile-bleue présentent des ondulations qui

disparaissent pratiquement a basses températures.
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F1G. 4-5 — Représentation des coefficients d’émission réduits k, en fonction de la longueur
d’onde A pour différentes températures de la raie de résonance D; du systéeme RbHe.
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Coefficients d’émission réduits k, (cm3)
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Longueur A (nm)

F1G. 4-6 — Représentation des coefficients d’émission réduits k, en fonction de la longueur
d’onde A pour différentes températures de la raie de résonance D, du systeme RbHe.
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F1G. 4-7 — Représentation des coeficients d’émission réduits k, en fonction de la longueur
d’one A\ pour différentes tempéatures des raies D, et Dodu dimeére RbHe.
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F1G. 4-8 — Représentatin des coefficients d’émission réduits k, pour différentes tempéra-
tures en fonction de la longueur d’onde A\ du dimére RbHe.
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4.1.6 Comparaison des résultats

La figure 4-9 montre une comparaison entre les profils de la photoabsorption générée
en corrélations avec les raies de résonance D; avec ceux obtenus théoriquement par Allard
et al [24,92] & T = 3000 K. On constate que nos résultats sont en parfait accord avec les
résultats théoriques d’Allard et al.

Les profils de la photoabsorption générée en corrélations avec les raies de résonance
D5 sont comparés avec ceux obtenus théoriquement par Allard et al [24, 92] & T' = 3000
K [voir la figure 4-10]. On remarque que les deux profiles ce coincident aux longueurs
d’onde supérieure & 730 nm. Cependant une légére déviation se présente aux longueurs
d’onde inférieure & 730 nm.

On compare en outre sur la figure 4-11 {(a) et (b)} les profils de la photoabsorption
générée en corrélations avec les raies de résonance D; et Dy & T = 3000 K avec les
spectres théoriques correspondants qui sont effectués récemment par Allard et al [24, 92].
Ces auteurs ont déterminé leurs spectres semi-classique dans le cadre de la théorie unifiée
sur la base des potentiels de la molécule RbHe et des moments dipolaires calculés par
Pascale et al [86]. Allard et al [24] ont rapporté que, a la méme température 7' = 3000
K, les spectres montrent un satellite bleue : aile proche de la longueur d’onde 730 nm
par satellite un paulement qu’ils ont interprété comme un satellite se produisant autour
de 670 nm. Cependant, nos calculs basés sur la mécanique quantique ont été incapables
de reproduire ce satellite.

Nous représentons sur la figure 4-12 les spectres d’émission des raies de résonance
D, pour les contributions de deux types de transition libre-libre (ff) ou lié-libre (fb)
pour une température égale a T" = 2000 K. Nous remarquons qu’a cette température
les intensités correspondantes aux transitions de type libre-libre apparaissent aux petites
longueur d’onde situés au dessous de 700 nm.

En outre, les calculs montrent que les transitions X 221“/2 «— A I35 de type libre-libre
(ff) a température 7' = 3000 K sont légérement dominante dans ’aile bleue de la raie de
résonance Dy comme nous pouvons le voir sur la figure 4-13. Tandis que les transitons X
22;’/2 — A 2lI3 de type lié-libre (fb) tenu sont nettement dominante dans laile rouge.

Si nous inspectons la figure 4-13, nous somme en mesure de faire remarquer que les ailes
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bleues du spectre ont un profil décroissant de la ligne de résonance non perturbé et donne
lieu & deux structures distinctes : un satellite situé a proximité de la longueur d’onde de
730 nm qui est précédé a des températures supérieures a 7' ~ 500 K, par un épaulement
situé a environ 700 nm. Dans les ailes rouges loin de la raie de résonance, les courbes
augmente jusqu’a un maximum au voisinage de 850 nm et tombent aux grandes valeurs
des longueurs d’onde.

Pour ’exploration de la fluorescence d’émission du systéme RbHe par excitation avec
des longueurs d’onde spécifiques, Briihl et al [11] ont mesuré une fluorescence a large
bande avec maximum & coté de la longueur d’onde 11870 cm™'ce qui équivaut & A ~ 843
nm. Il pourrait également modéliser le méme large spectre d’émission théorique et établi

que le groupe est originaire de la molécule RbHe. Les transitions X *2], « A *II3/5 de

1/2
type lié-libre (bf) et culmine & la méme longueur d’onde A ~ 843 nm. Enfin il est utile de
recueillir toute contribution pour les raies de résonance D; et Dy élargies, qui forment les
spectres d’émission totale sur la figure 4-14. Dans cette figure 4-14 illustre ces conclusions
a deux températures égales a 2000 et 3000 K autour des lignes D; et Ds, respectivement.

Tres récemment, Blank et al [34] ont utilisé ’approximation quasi-statique classique,

basée sur le potentiel de différence de transition X 2X7

12— B 221+/27 pour estimer la

position du pic satellite de la raie Dy par collision élargie. En conséquence, ils ont calculé
le satellite bleue décalé autour de 720.5 nm. Cependant, aucune donnée expérimentale n’a
été trouvée pour la paire rubidium-hélium, mais suivant une procédure décrite par Blank
et al [34], ils ont pu prédire la valeur expérimentale de la molécule RbHe. Ils prévoient la

valeur 733 nm pour le pic satellite expérimental.
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Conclusion générale

Dans cette thése, nous avons présenté une étude quantique des propriétés des satel-
lites dans 1’aile bleue du spectre d’absorption et d’émission des atomes Rb perturbés par
la présence d’atomes d’hélium He. Nous nous sommes intéressé & la détermination des
profiles des raies dans les ailes lointaines générés par les raies de résonance de ’atome de
rubidium Dy (5p 2Py 2 — 5s 251)) et Dy (5p *Psjs — 5s 25 /2) perturbées par la présence
d’atome He (1s%) dans les deux phénomeénes d’absorption et d’émission dans les domaines
de longueur d’onde 650 — 950 nm et pour les températures 7" = 100, 320, 500, 1000, 2000
et 3000 K. Avant ceci nous avons déterminé les courbes d’énergie potentielle électronique

de I'état fondamental X 2% et les

[y et les états excités A Ly 9, A T35 et B 25

1/2
moments dipolaires de transition Dy, , (R), Dy, ,, (R) et Ds, , (R) entre les

—21/2 —Ay/o —Asz/2

états X9 — Ayj2, Xi2 — Agja et Xi/2 — Byjp en fonction de la distance internucléaire
R. En effet, nous avons d’utilisé les méthodes de calcul abintio, ot nous avons adopté
(SA-CASSF) et la MRCI en tenant compte de Ueffet spin-orbite (SO). En suite, pour ca-
ractériser nos courbes d’énergie potentielle, nous avons calculé quelque paramétres spec-
troscopiques, tel que la position d’équilibre R, et la profondeur du puits D., les niveaux
ro-vibrationnels des états excité A/, et Asz/, aprés cela nous avons calculé les coefficients
d’absorption et d’émission dans l'intervalle de longueur d’onde 650 — 950 nm a des dif-
férentes températures 7' = 100, 320, 500, 1000, 2000 et 3000 K. Nos résultats montrent
I'influence de l'effet de la température sur la forme générale et les intensités des satellites.
Nous avons trouvé un satellite dans 'aile bleue autour 730 nm du spectres d’absorption
et d’émission qui résulte de transitions libre-libre entre les états X,/ — By /2. Nous avons
aussi localisé dans I’aile rouge du spectre d’émission une bande diffuse proche de 850 nm

qui résulte des transitions li¢-libre entre les états X/, — A;/3. On trouve un bon accord

7



avec les résultats théoriques et expérimentaux antérieurs.
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Annexe A

Publications et communications

Dans cet Annex, nous reproduisons ’article que contient le plus important de ce travail

et les présentations dans des congres nationaux et internationaux.

A.1 Articles

— o F. Bouhadjar, K. Alioua, M T. Bouazza and M. Bouledroua, Rubidium
D, and D, atomic lines’ pressure adened by ground-state helium atoms
Journal of Physics B : Atomic, Molecular and Optical Physics IOP (J. Phys. B :
At. Mol. Opt. Phys). 47, 185201 (2014).
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Abstract

Full quantum calculations are performed to determine the spectral broadening of the rubidium D,
and D, lines induced by collisions with helium perturbers. The potential curves of the low-lying
RbHe molecular states, as well as the corresponding transition dipole moments, are generated
theoretically with ab initio methods based on SA-CASSCF-MRCI calculations, including the
spin—orbit effects. The absorption and emission coefficients at wavelengths lying between 650
and 950 nm and temperatures ranging from 100 to 3000 K are determined. The absorption
profile reveals it is dominated by the free—free transitions, whereas the emission spectral shape
arises from the free—free and bound—free transitions. The resulting red- and blue-wing profiles
are compared with previous experimental and theoretical works.
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1. Introduction

This work aims to delve into some interesting characteristics
of the moderately heavy rubidium-helium system and to
explore its spectral features in various ranges of wavelength
and temperature. The RbHe diatoms have indeed demon-
strated their importance in the investigation of the physical
and chemical properties of brown dwarfs and extrasolar pla-
nets [1-4], as well as in the fields of design and construction
of new types of lasers [5-10] and of helium nanodroplets
[11-17]. The worthiness of such van der Waals molecules in
the areas of astrophysics, exciplex lasers, and cooling nano-
droplets has made these quasimolecules a subject of special
interest. More precisely, the spectral broadening of the alkali
Dl(}’lp 2Pl/2 — ns 281/2) and D2 (np 2P3/2 — ns 251/2) lines,
induced by atom-atom interactions, is of interest to the
astrophysical community as a possible diagnostic of brown
dwarf atmospheres and extrasolar giant planets, which exhibit
strong alkali absorption features that are broadened by colli-
sions with helium and hydrogen molecules [18]. The spectra
have appreciable values as they are very powerful tools to
scan the environments of the astrophysical objects. They are
even capable of identifying their different chemical compo-
nents and specify their physical properties [1-4].
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Similarly, the spectral broadening of the D, and D, lines
of alkali atoms induced by collisions has aroused a great
interest among laser specialists. They have particularly paid
attention to optically pumped alkali laser (OPAL) systems by
providing a mechanism with which the D, alkali line can be
broadened to more closely match the optical pump bandwidth
[, 6]. Instead of pumping the D, line, exciplex-pumped alkali
laser (XPAL) systems pump a collisionally induced blue
satellite [7, 8]. The importance of the alkali-rare gas quasi-
molecules, selected from the field of pumped molecular
exciplex lasers, is robustly linked to their molecular structure
which has bound and unbound excited states. Accordingly,
the comprehension of the mechanisms of exciplex formation
is mostly based on accurate potential-energy curves asso-
ciated with ground and first excited states. Thereafter,
experimentalists [7, 8] and theoreticians [9, 10] have inquired
into the potentials of some alkali metal-noble gas systems in
the aim of depicting some interesting characteristics. In
addition, they have rigorously used the temperature-depen-
dent spectra of the alkali-rare gas exciplex nanodroplets to
discuss the dynamics of the exciplex formation [11-17].

Experimental measurements and theoretical studies of
spectral line broadening in the core [19-23] and at the wings
[24-27], due to the interaction of alkali-metal atoms with
neutral rare-gas perturbers, have been carried out extensively
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by many authors during the past few years [28-33]. In this
work, what concerns us is the quantum-mechanical determi-
nation of the far-wing line shapes generated by the rubidium
D, and D, atomic lines when perturbed by the presence of He
atoms in both absorption and emission phenomena. In this
framework, the low-density limit will be taken into account,
so that only binary collisions between Rb and He will be
considered. For this purpose, we have chosen to use the
potential-energy curves (PECs) and transition dipole moments
(TDMs) of the RbHe quasimolecule which we have generated
by ab initio calculations, where we adopted the state-aver-
aged complete active space self-consistent field (SA-
CASSCF) with the multireference configuration interaction
(MRCI) methods, including the spin—orbit coupling effects (S.
0.). Subsequently, we will characterize the potential-energy
curves of the Rb(5s) — He(1s?) and Rb(5p) — He(ls?)
molecular states by determining their spectroscopic para-
meters. Then, we will analyze the behavior of the absorption
and emission profiles versus the temperature, determine the
position of the eventual satellites in the wings, and specify the
kind and origin of the radiative transitions from which the
satellites may arise. Finally, we will compare the calculated
pressure broadening profiles with previous theoretical and
experimental works.

2. Absorption and emission coefficients

For a given mixture made of rubidium atoms evolving in a
bath of ground state helium, both absorption and
emission spectra of the D1(5p P, — 55 28, /2) and

D2(5p 2Py, — Ss 281/2) lines of rubidium are pressure
broadened in their blue and red wings due to collisions of
Rb(5p < 5s) with He(1s?). In the assumption of low den-
sities of the gas mixture, we consider exclusively binary
collisions, which reduce the problem to the study of tem-
porarily formed RbHe quasimolecules in thermal
equilibrium.

2.1. Absorption

In the considered photoabsorption process, the first broa-
dened D line of Rb by He corresponds to transitions from the
RbHe quasimolecular lower ground state X*X%, to the upper
excited state A %I ,,. Whereas, the second broadened D, line
corresponds to transitions from the ground X X, state to the
excited states A *[T3» and B 2X,%,. Unlike the two A;/, and
A3, molecular states, which exhibit shallow wells, both the X
and B states are dominantly repulsive. It is hence judicious to
consider, in such a case, only the two free—free (ff) and free—
bound (fb) transitions for the temperature-dependent spectral
calculations.

The pressure-broadened profile of the rubidium D, or D,
resonance line by He(1s%) atoms is determined by the well-
known quantum-mechanical reduced absorption coefficients
a,(v) at frequency v [25, 26]. The free—free reduced
absorption coefficients a, (v), corresponding to transitions

from the lower (1) to upper (u) continuum levels, are given at
temperature 7' by
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The symbols ¢ and & = 2z/ have their usual meanings, kg is
Boltzmann’s constant, and u is the reduced mass of the
interacting atoms. The continuum electronic energy levels, ¢;
and ¢,, are linked to each other by the relationship
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with v being the frequency of the D; or D, resonance line.
The probability @ that a transition takes place towards a final
state is @ = 1 for the A [T}/, state, @ = 1/3 for the B 2%},
state, and @ = 2/3 for the A [Ty, state. Furthermore, the
free—bound reduced absorption coefficients arﬂ’ (v) derived for
the transitions from all lower continuum levels to a set of
upper bound levels are expressed by
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where v is the vibrational quantum number.

In the above equations, the molecular states for the
allowed transitions are linked by the transition dipole
moments D(R) defined at each internuclear distance R. One
should mention here that the rotational quantum numbers J
involved in the present computations are generally large. It is
therefore reasonable to adopt the approximation J, ~ J; = J.
Moreover, if we assume the single channel approximation for
the problem at hand, the wavefunctions g(R), appearing in
both equations (1) and (3), are then solutions of the radial
wave equation
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where V(R) is the electronic potential energy corresponding to
the curve through which Rb approaches He and € is the
energy of the relative motion. Note that the free wavefunc-
tions g(R) = g (R) are energy-normalized, while the bound
wavefunctions g(R) = g"”/ (R) are space-normalized, and
V(R) and € are both measured with respect to the dissociation
limits.
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Figure 1. RbHe potential-energy curves V(R) (in au) for the ground
X?2%, and excited A *Ty,5, A %Iz, and B 2%}, molecular states.

2.2. Emission

To determine the photoemission profile, we consider for the
D, line the free—free and bound—free transitions from the
A 2ITy» to X2}, molecular states. For the D, line, we take
into account the two free—free and bound—free transitions
corresponding to A [Tz, — X 2%,%, and the only free—free
transitions relative to B 225, — X 2X,.

The free—free reduced emission coefficients k,flc (v) are
given by [34-36]
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and the bound—free reduced emission coefficients k,” (v) by
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The absorption and emission profiles are mainly influ-
enced by the electronic interaction potentials V(R) and the
transition dipole moments D (R), which must both be deter-
mined very accurately.

3. Potential curves and dipole moments

The quality of the required optical spectra is largely based on
the accuracy of the computationally generated potential-
energy curves and transition dipole moments. To perform
such calculations, the PECs of the XX, A [T 5, A IT3,
and B X%, RbHe molecular states and the corresponding
TDMSs Ds_p,,,(R), Ds_p,,,(R), and Dx_5(R), related to the
transitions from the ground X state to the excited A, Az,
and B states, respectively, are computed by using the
spin—orbit multireference configuration interaction (SO-
MRCI) level implemented in the package moLprO [37].

The first important step lies in the choice of the appro-
priate basis sets for the Rb and He atoms. We believe that, for
the Rb atom, the energy-consistent pseudopotentials (ECP) of
the Stuttgart/Cologne group ECP28MDF [38] and the corre-
sponding optimized valence basis sets, with a slight mod-
ification on only the s and p contraction exponents and
coefficients, are largely adequate. For the He atom, we have
chosen the Ahlrich and co-workers Def2-TZVPP basis sets,
which we have considered sufficient [39].

With the aim to reach approximately the NIST [40]
experimental recommended values 12 578.950 cm™' and
12 816.545 cm™! of the 5 %P> and 5 2Py, energy levels of the
rubidium atom, respectively, we have carefully introduced
some modifications on the contraction exponents of the s
basis set of the Rb atom which are: 240.216 8, 106.111 2,
40.822 35, 18.695 21, 7.850 894, 3.946 150, 1.844 039,
0.692 172, 0.276 767, 0.079 1, 0.038 8§90, 0.019 632,
0.009 910. Their corresponding coefficients are taken equal to
unity. For the p basis set, the change is made on the exponents
that become: 46.597 79, 20.619 47, 8.545 803, 3.727 807,
1.626 088, 0.608 154, 0.211 257, 0.073 385, 0.025 492,
0.008 855, leaving intact their coefficients. These changes led
us to the values 12 561 cm™! and 12 739 cm™' of the 5 2P,
and 5 2Py, atomic levels with respect to the ground level
5 28y, respectively. They do not differ by more than 0.6 %
from the above NIST data [40].

Next, the SA-CASSCF method [41, 42] has been used
taking into account all the four states cited above with equal
weights. The derived functions are, subsequently, used as a
reference in performing the MRCI calculations [43, 44].
Davidson correction is introduced in these MRCI calculations
to estimate the effect of higher-order excitations [45]. The
active space for both SA-CASSCF and MRCI methods are
formed by 9 orbitals distributed, at long range, on the Rb and
He atoms as follows: Rb (4s, 4p,, 4p, , 5s, 5py, Sp,) and
He(ls) in the C; symmetry group. In this manner, only 11
valence electrons of the RbHe quasimolecule are considered
as active. Starting from the Davidson energies, the spin—orbit
calculations are carried out.

The computations of the potential curves and dipole
moments are performed over the interval 2 < R < 51 A for
all the considered electronic states, but the asymptotic values
are reached at R, = 36 A. From this internuclear distance, the
A T, state attains the limit 12 541 cm™!, and the A 2[Tx,,

and B X', states tend to the same boundary 12 716 cm™'. In
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Table 1. RbHe equilibrium distances R,, in A, and potential well depths D,, in cm™
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Figure 3. Transition dipole moments Ds_p,,,(R), Ds_p,,(R), and

Ds_x(R) as a function of the internuclear distance R. The inset
shows the behavior of all the TDMs around Dy, = 3.20 au.

!, compared with other published works.

xX2zh A 1, A Iy Bz,
R, D, R, D, R, D, R, D, Refs.
6.56 8.56 3.11 101.1 3.10 157.59 10.9 1.47 This work
7.67 2.19 3.38 44 3.38 65.8 Chattopadhyay [10]
3.37 93 337 134 Briihl er al [11]
321 102.1 321 176.8 Hirano et al [12]
6.61 8.7 3.12 95.9 312 159.1 1048 0.3 Blank er al [46]
7.376 0918 Hauser et al [47]
7.334  0.983 Patil [48]
3.3 134 Pascale [50]

Table 2. Calculated vibrational energy levels E (v, J = 0) (in cm™)

of the RbHe A 2I1,,, and A 2IT3,, molecular states compared with

results from Hirano er al

[12].

Table 3. Energy differences (in cm™') between two successive
vibrational levels for the RbHe A 2[Ts/, excited molecular state. The

results are compared with theoretical values, from Hirano et al [12]
and Blank et al [46], and with experimental measurements, from

A M A Ly Mudrich et al [51].
v This work [12] This work [12] Vo= This work [12] [46] [51]
0 —64.67 —64.4 -120.31 -138.8 1-0 54.57 60.5 55.47 68.8 + 0.3
1 -11.57 5.2 —65.73 —78.3 2-1 33.26 39.2 33.10 437 £02
2 —3247 -39.1 3-2 17.67 18.2 17.72 232 +0.7
3 -14.80 -209 4-3 9.61 11.9 9.57 8.8 +0.6
4 -5.19 9.0 5-4 3.70 7.9 4.47
5 -1.49 -1.1

addition, the three curves of the TDMs tend towards the
common limit D, = 3.20 au.

The determined potential-energy curves of the ground
X232}, and excited A%[Ty, AIl,, and B2X, states are
shown in figure 1, and their equilibrium distances R, and
binding energies D,, compared with data from published
works, are gathered in table 1. One may notice that both X
and B states are mostly repulsive, whereas the two Ay, and
Ajzp states present very shallow wells, and the A;,, state

seems to be the shallowest. Hirano et al [12], Zbiri and Daul
[49], and Pascale [50] have found out that the ground-state
X2X%, curve is entirely repulsive. Furthermore, the first
excited-state A 2IT;, curve displays, besides its potential
well, a barrier height of 16.07 cm™!' above the dissociation
limit localized at the position 5.8 A. These barrier data con-
trast quite well with 32.5 cm™! at 5.54 A of Briihl et al [11],
20cm! at 5.5 A of Blank er al [46], 15 cm! at 5.43 A of
Chattopadhyay [10], and 26.5 cm™" at 5.3 A of Hirano et al
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Figure 5. Total reduced absorption coefficients at a few different
temperatures.

[12]. Our barrier lies between the first minimum, given in
table 1, and a second minimum of depth 2.07 cm™! around
9.55 A. Blank ef al [46] could detect the second minimum, of
well depth D, = 1.2cm™!, near the position R, = 9.1 A.

Finally, the third excited state B 2%, shows a very weak
local attraction confirmed with the entirely repulsive curves
achieved by Hirano er al [12], Zbiri and Daul [49], and
Pascale [50].

The calculations could further reveal that the XX, and
B 2X,!, states do not support any vibrational level, and the
A °ITy;; and A 2Ty, states hold respectively 2 and 6 bound
rotationless-vibrational levels. The J = O vibrational energy
levels that are compared with the theoretical values of Hirano
et al [12] are listed in table 2. We can easily see that they are
of the same order of magnitude with insignificant dis-
crepancies. Another way to test the results is to compare the

energy difference between two adjacent levels. The calculated
A Ty, values, gathered in table 3, are compared with those
measured by Mudrich ef al [51] and obtained theoretically by
Hirano et al [12] and Blank et al [46]. A very acceptable
agreement between the various results is demonstrated.

At this stage, one may predict the possible existence of
satellites in the far wings by adopting the classical point of
view. Indeed, satellites might appear where the curves of the
potential differences between the ground and excited states
exhibit extrema. Accordingly, we display in figure 2 the
energy differences, converted into wavelengths, as a function
of the internuclear distance R for vertical transitions between
X o Ajp, X o Aszp, and X < B. This shows unambigu-
ously the presence of an eventual satellite in the blue wing of
the D, line due to the X <> B transitions. Quantitatively, a
satellite should arise near the wavelength A ~ 721.5 nm from
the potential variations in the short-range region close to
R ~ 6.5610.

On the other hand, using the wavefunctions resulting
from the ab initio results of the RbHe potential curves, we
generated the transition dipole moments Ds_p,,(R),
Ds_p,,(R), and Ds_x (R). Their curves are shown in figure 3,
where the inset displays their behavior in the internuclear
region 10 < R < 30ay. It should be noted that the short-range
region of the Dy_y curve is, here too, expected to affect
considerably the properties of the predicted satellite.

4. Results and discussion

Once we have determined the interaction potential curves and
transition dipole moments, on which the calculations of the
absorption and emission spectra and their accuracies are
based, one has primarily to set up some computational details.
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Figure 6. Comparison of our calculated 7 = 3000 K photoabsorption profiles around the rubidium D; and D, lines, in (a) and (b),

respectively, with previous theoretical calculations of Allard et al [24,

4.1. Numerical details

The calculations of the reduced absorption and emission
coefficients include all the bound and quasibound levels and
are carried out with a frequency step size Av = 10 cm™! for
all temperatures. The rotational quantum number J does not
exceed the values 250 and 20 for the free—free and free-bound
transitions, respectively.

To evaluate the free—free integrals appearing in
equations (1) and (5), we used the Gauss—Laguerre quadrature
with 100 weighted points [52]. The divergence problem,
arising from the integrands in the matrix elements shown in
the previous equations, is overcome with the method descri-
bed in [25]. The radial wave equation (4) is solved numeri-
cally with the Numerov algorithm [53], and the matrix
elements are computed using Simpson’s rule with equally
spaced intervals AR = 0.01ay.

4.2. Absorption profile

As mentioned above, the absorption profiles are resulting,
around the wavelength Ap ~ 794.8 nm, from the

X%z, — A I, transitions, and around 1p, ~ 780.0 nm,
from the X?X%, — A I3, and X2X,}, — B 2X}}, transitions.
Furthermore, the ground and excited molecular states are
either repulsive or shallow. The transitions are therefore of the
type of the free—free or free—bound.

For the Ap, ~ 794.8 nm resonance line, the reduced
absorption coefficients a, are exclusively arising in the far
wings from the X2 %, — A 2Ty, transitions. Both free—free
and free—bound transitions occur from the fact that the X2,
state is repulsive and the A 21, ,, state is very shallow. For the
Ap, =~ 780.0 nm line, the far wings arise from the
X2Z5, — A ’ly, free—free and free—bound transitions and
from the X 2X%, — B %X, free—free transitions, since, in this
latter case, the A 2IT;, state is not deep enough and the

54].

B 2X%, state is entirely repulsive. The absorption profiles
resulting from the broadened D, and D, lines are dominated
by the free—free transitions for all the considered tempera-
tures, as the contribution of the free—bound transitions are
negligible compared to the ones resulting from the free—free
transitions.

We present the profile of the broadened D; line in
figure 4(a) in the wavelength range going from 700 to 950 nm
at a few temperatures, namely, 7 = 100, 320, 500,
1000, 2000, and 3000 K. One can easily notice from this
figure that the profile vanishes rapidly in the blue side of the
line. In the red side, it decreases in magnitude, making, at
higher temperatures, undulations which result from the
AT ), potential well located around short distances. These
undulations disappear at low temperatures.

In figure 4(b), we present, in the same wavelength
interval, the general shape of the broadened D, line at the
temperatures mentioned above. The computations show that
the blue and red wings come from the X>X}, — B %X}, and
X225, — A ’IIy, free—free transitions, respectively. From the
resonance line towards the far wings, the reduced absorption
coefficients are decreasing in intensity, and the shape gives
rise to a satellite in the blue wing and exhibits undulations in
the red wing. One should mention that the satellite structure
arises around the wavelength position 730 nm which dis-
appears at low temperatures. We believe the shoulder of the
B %X, potential occurring around R ~ 6a, could have a part
in the formation of the induced satellite. Besides, the weak
quantum oscillations correspond, here too, to transitions from
the repulsive region of the XX}, potential to the attractive
one of the A 213, potential. Thereafter, the total absorption
profile of the broadened Rb lines, induced by He atoms at
specified temperatures, are the sum of the partial contributions
of the broadened D; and D, lines which can be seen gathered
in figure 5.

We further compare in figures 6(a) and (b) our gener-
ated photoabsorption profiles correlated with the D; and D,
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lines at 7= 3000K with the corresponding theoretical
spectra performed recently by Allard et al [24, 54]. These
authors have determined their semiclassical spectra within
the framework of the unified theory based on the RbHe
potentials and dipole moments calculated by Pascale [50].
Allard et al [24] reported that, at the same temperature, the
spectra show a blue-wing satellite close to the wavelength
730 nm. In addition, their spectra could also show, next to
this 730 nm satellite, a shoulder which they interpreted as a
satellite occurring around 670 nm. However our quantum-
mechanical computations were unable to reproduce this so-
called satellite.

4.3. Emission profile

First of all, one has to underline that, unlike with the RbHe
absorption profile calculations, the bound—free and the free—

free transitions contribute equally in building the D; and D,
emission spectra. These spectra are particularly presented at
the temperatures 7 = 100, 320, 500, 1000, 2000, and
3000 K in the wavelength interval 650-950nm for both
broadened D; and D, resonance lines.

The shape of the emission profile corresponding to the
collisionally broadened D; line is due to X?X%, — A [Ty,
transitions. It is worth noticing that, at all temperatures, the
blue wings are exclusively formed from the free—free transi-
tions, whereas the red wings arise mostly from the bound-
free transitions. Figure 7 illustrates these conclusions at two
temperatures 2000 and 3000 K around the D; and D, lines,
respectively. As displayed in figure 8(a), the blue-wing
structures show undulations which practically disappear at
low temperatures. The red wings exhibit in the spectra a
diffuse band close to 850 nm which tends to smooth out at
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higher temperatures. In addition, another satellite appears in
the same wings close to the wavelength 940 nm.

Moreover, the calculations predict that the
X225, — A Iy, and X225, — B 22, free—free transitions
are slightly dominant in the blue side of the D, resonance line,
while the X2X%, — A 2IT3, bound—free transitions are sig-
nificantly dominant in the red side. If we inspect figure 8(b), we
are able to remark that the blue wings of the spectra have a
decreasing profile from the unperturbed resonance line and give
rise to two distinct structures: a satellite located close to the
wavelength 730 nm which is preceded, at temperatures higher
than ~500 K, by a shoulder situated around 700 nm. In the red
wings, far from the resonance line, the curves increase to a
maximum in the vicinity of 850 nm and fall to large values of
the wavelengths. Exploring the RbHe fluorescence emission by
excitation with specific wavelengths, Briihl ef al [11] measured a
broad-band fluorescence with a maximum next to the wave-
length 11 870 cm™!, which is equivalent to ~843 nm. They
could also model the same broad emission spectrum theoreti-
cally and established that the band is originating from the RbHe
X225, — A 23, bound—free transitions and culminates at the
same wavelength 843 nm. Finally, it is useful to collect the
whole contribution for the broadened D; and D, resonance lines,
which form the total emission spectra in figure 9.

Very recently, Blank et al [46] have used the classical
quasistatic approximation, based on the X — B difference
potential, to estimate the satellite peak position of the colli-
sionally broadened D, line. As a result, they calculated the blue
shifted satellite around 720.5 nm. However, no experimental
data could be found for rubidium-helium pair, but following a
procedure described in [46], Blank and his co-workers could
predict the RbHe experimental value. They foresee the value
733 nm for the RbHe experimental satellite peak.

5. Conclusion

We have performed in this work full quantum-mechanical
calculations of the RbHe absorption and emission profiles in

the wavelength and temperature ranges 650-950 nm and
100-3000 K. We have primarily computed accurate ground
X?2x,, and excited A Iy, A *I13/,, and B X", interatomic
potentials and the needed transition dipole moments using the
ab initio SA-CASSCF/MRCI methods, including the David-
son corrections and the spin—orbit effects. We have found a
blue satellite around 730 nm in the total spectra for both
absorption and emission which arises from the free—free
X — B transitions. We have also located in the red wing of the
emission profiles a diffuse band close to 850 nm arising from
the bound—free X — Ay and X — Aj,p transitions, and a
satellite around 940 nm arising from the bound—free
X — Ajp. A good agreement is found with previous theore-
tical and experimental results.
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