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Erratum

Cette version est corrigée de nombreuses erreurs par rapport i la version déposée a l'université Paris XI.
Cet erratum fait une liste de ces erreurs ici corrigées.
Avec une étoile sont les corrections les plus importantes.

0.0.1 Chapitre 1

— 1l faut changer I'unité page 32 (ancienne version) : la vraie est aP°'(Cs)~ 402 4 8.1a3 /e®. Le vrai signe
pour la formule est : 7 ~ ¢,

Il manque des "primes" dans la formule 1.13.

Le signe dans formule de 'effet Zeeman dans la figure 1.1 (et dans le texte) est faux, car up < 0 (car
ge < 0). 11 faut lire

* |

AEv = —M¢grpupBz

— La longueur d’onde de la raie D, est fausse dans la figure 1.1, c’est celle de la raie Do !

0.0.2 Chapitre 2

— 11 faut rajouter des parenthéses dans la formule 2.48 ou il faut lire —(J"L™ + J LT) et —(JTS™ +
J=SH).
T s . . . sin(Mx)
— Le passage a la limite pour obtenir la formule 2.57 est en fait : u hn%r — = o ()
— o0
— A la suite de la formule 2.58 il faut lire "‘ainsi qu’au carré de la valeur du moment dipolaire électro-

nique"’ au lieu de "‘ainsi qu’a la valeur du moment dipolaire électronique"’

0.0.3 Chapitre 3

Les forces de London sont évidemment les forces de dispersion et non d’induction comme écrit.

— Au début de la section 3.4.1, le nombres quantiques en cas (a) sont A, et S.

— Il n’y a évidemment pas de 1/R? dans la définition de C3 par la formule 3.63.

Pour étre cohérent il manque un facteur 2 dans la formule de H5C. Les vraies définitions sont H5° =
ASO(R)

7 g SO(pylsy +h i ; :
“—5—=(L.S) = A°P(R) =51 + 11,51, + 1 < 2. Le reste du calcul n’est pas affecté.

*

0.0.4 Chapitre 7

— La transition de photoassociation dans I’hydrogéne est & un photon (et non 2).

0.0.5 Chapitre 8

* TOUS les Erad doivent étre remplacer par Erad /2. Cela vient de 'approximation du champ tournant
avec (e™! + e~ /2 = cos(wt).

* Le taux d’émission stimulée, formule 8.42, n’est donc plus "différent d’un facteur 4 du précédent” mais
égal!

* 11 faut donc changer les valeurs numérique d’un facteur 4, la fréquence de Rabi étant deux fois plus
faible. Ainsi la valeur de la formule 8.71 est 5 x 10°s™! et T'gtim = 1,8 x 107s71. Rpa ~ 0,08s7! et
Rl gtim = h3 x 1019 J.



0.0.6 Chapitre 9

— 1l s’agit de ’état 1123 dans la formule 9.8 et non le triplet.
— Il manque un carré dans la formule d’alignement des molécules par champ laser. La formule réelle est :
—d.E — %qgé’%(au cos? Oz, + oo sin? eé,éz)

0.0.7 Appendice A
— Le Magnéton de Bohr up est négatif dans le tableau des constantes physiques A.1.

0.0.8 Appendice C

— Dans la note de bas de page suivant la formule C.10, il faut lire 4 = ¢2aP°'E; au lieu de p = aP°'Ey

0.0.9 Appendice D

* 11 faut diviser up par h dans les définitions des dipoles de la section D.9.6.
* La formule D.60 est celle de —g; au lieu de g.

0.0.10 Appendice J

— Dans la formule J.13 il faut lire g, au lieu de g,,.
* Il n’y a pas de facteur 1/3 dans la formule du facteur de Honl-London J.23.

0.0.11 Appendice K

— Il faut évidemment lire = au lieu de z dans la formule K.7.

0.0.12 Appendice M

— Il faut évidemment lire "‘nous avons o; < 1"’ et non "‘ nous avons «; < 0"’ dans la section M.3.1.

— Il y a quelques erreurs mathématiques corrigées dans un article accepté a J. Chem. Phys. (sans doute
dec. 2003)
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Introduction générale

Le domaine du refroidissement et de la manipulation d’atomes par laser s’est considérablement développé
depuis une dizaine d’années, et est devenu un théme de recherche majeur en physique atomique. Le prix Nobel
de physique 1997 attribué a Steven Chu, Claude N. Cohen-Tannoudji et William D. Phillips récompensa ces
années de recherche tant pour la maitrise des techniques expérimentales que pour la compréhension théorique
des mécanismes d’interaction. Depuis les premiéres expériences de ralentissement de jet atomique dans les
années 1980, de multiples avancées expérimentales sont survenues. On peut citer, entre autres, les mélasses
optiques, le piégeage d’atomes neutres dans des piéges (magnéto-)optique, magnétique ou dans des réseaux
optiques, 'amélioration des horloges atomiques, ou ’observation en 1995 de la condensation de Bose-Einstein.
Parallélement & ces expériences, des modéles théoriques de plus en plus précis furent proposés. Ils sont
basés sur la compréhension de processus aussi fondamentaux que l'interaction d’un atome & deux niveaux
d’énergie (le niveau fondamental et le premier niveau excité) avec un champ laser. La prise en compte de la
dégénérescence des niveaux a permis de préciser les mécanismes de refroidissement comme le refroidissement
sub-Doppler Sisyphe. L’examen du comportement d’un gaz d’atomes froids porte aujourd’hui d’avantage
sur I'étude des mécanismes mis en jeu lors des collisions et des interactions entre deux ou plusieurs atomes
ultra-froids. Ce développement avait pour point de départ la compréhension des phénomeénes collisionnels
engendrant des pertes dans les piéges d’atomes froids. Les températures extrémes atteintes (typiquement
quelques micro-kelvin) autorisent des temps de collisions entre deux atomes ultra-lents dépassant largement
les temps observés lors des collisions ordinaires ainsi que la durée de vie des états excités. Il devient alors
possible d’agir en temps réel sur la collision et de la modifier.

Du fait du caractére a longue portée de l'interaction dipolaire entre deux atomes, la compréhension de ces
processus collisionnels est & la frontiére entre la physique atomique et la physique moléculaire. L’énergie mise
en jeu lors de la collision de deux atomes froids est tellement faible qu’elle devient comparable aux termes
du hamiltonien habituellement négligés comme les termes hyperfins. Que ce soit lors de la modélisation des
collisions entre deux atomes ou de I’étude des molécules diatomiques, il est donc crucial de connaitre parfaite-
ment 'interaction entre les deux atomes. L’interaction & courte distance peut étre déterminée par des travaux
de spectroscopie moléculaire. Cela est loin d’étre le cas pour 'interaction entre deux atomes éloignés qui est
difficile & déterminer expérimentalement. L’utilisation d’atomes froids rend possible ’étude d’interactions de
type van der Waals — i.e. dipole(induit)-dipole(induit) — car la trés faible vitesse de collision permet une
étude spectroscopique a haute résolution. Une nouvelle spectroscopie s’est ainsi développée depuis 1993 : la
spectroscopie de photoassociation. L’idée de base de cette spectroscopie de photoassociation fut suggérée par
H. R. Thorsheim, J. Weiner et P. Julienne dés 1987. Pour réaliser la spectroscopie de photoassociation, il
suffit d’illuminer un échantillon d’atomes froids avec un faisceau laser en résonance sur une transition : deux
atomes proches dans leur niveau fondamental vers un niveaux ro-vibrationnel d’une molécule électronique-
ment excitée. Les densités relativement faibles dans les piéges magnéto optique alliées au fait que le nombre
de paires d’atomes séparés d’une distance R varie en 47 R? font que le processus de photoassociation n’est
efficace que lorsque que les deux atomes sont relativement éloignés 'un de ’autre. L’excitation est donc plus
probable & longue distance interatomique, la photoassociation permet ainsi d’étudier des molécules “laches"
de grande élongation et donc le comportement asymptotique en C,,/R,, (n = 3 le plus souvent pour des di-
meéres alcalins) des puits de potentiel. La trés faible dispersion en vitesse des atomes photoassociés & permis
des mesures spectroscopiques de trés grande précision incluant la premiére observation, par I’équipe de P.
Lett, d’effets reliés a la vitesse finie du photon entre atomes individuels : les effets de retard relativistes. Cette
thése relate la premiére expérience de photoassociation sur l'atome de césium froid qui était le seul atome
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alcalin métallique stable! n’ayant pas encore été photoassocié au début de ma thése. Cette thése expose aussi
les résultats spectroscopiques concernant essentiellement 1'état 0, (6s+6ps2), leur interprétation permettant
de comprendre la nature des interactions dipolaires en C3/R? entre les deux atomes. L’état 0, (65 + 6p3/2)
présente un puits de potentiel & longue distance pour lequel les états moléculaires peuvent étre a la limite
considérés comme deux atomes faiblement liés par des forces multipolaires. Le caractére particulier de ces
états fera de 'atome de césium un candidat idéal pour la formation de molécules froides.

Les techniques cryogéniques usuelles n’atteignent qu’une fraction de Kelvin. Pour pouvoir former des
molécules encore plus froides, on peut songer & élargir le processus refroidissement des atomes par laser
aux molécules, et en premier lieu aux plus simples d’entre-elles : les molécules diatomiques. Le procédé de
refroidissement par laser est basé sur des absorptions répétées de la quantité de mouvement des photons
laser par I’atome. Pour pouvoir recommencer le cycle, il est donc nécessaire que I’atome une fois excité par
I’absorption d’'un photon, se désexcite par émission spontanée dans le niveau de départ. Malheureusement, la
grande densité des niveaux ro-vibrationnels d’une molécule ne laisse que peu de chance 4 la molécule excitée de
retourner dans le niveau de départ. Le nombre de cycle d’absorption-émission nécessaire au refroidissement
est donc trop faible pour permettre un refroidissement des molécules efficace. Le lien étroit que tisse la
photoassociation entre la physique atomique et la physique moléculaire amena néanmoins une lueur d’espoir :
il suffit en effet que la molécule photoassociée se désexcite dans un niveau ro-vibrationnel du puits de potentiel
de ’état fondamental pour que I'on obtienne une molécule ayant la méme température (translationnelle) que
celle des atomes qui ont été photoassociés. La probabilité de désexcitation en une molécule stable et non en
une paire d’atomes libres est en général trés faible. De plus, on peut mentionner une autre difficulté qui est
celle de la détection.

La premiére expérience ayant amené a l'observation de molécules ayant une température inférieure au
millikelvin, a été réalisée au cours de cetle thése, et est exposée ici en détail. Cette expérience fut accomplie
en photoassociant des atomes de césium dans un niveau moléculaire particulier (de I’état 0 (v, J)) ayant la
particularité d’étre facilement accessible par photoassociation, ainsi que d’avoir une probabilité raisonnable
de se désexciter en une molécule stable. La détection de ces molécules fut réalisée en les ionisant & l'aide
d’un laser pulsé intense puis en détectant sélectivement les ions CséF formés. Des centaines de milliers de
ces molécules sont ainsi produites par seconde & des températures approchant 10 uK. Les perspectives de
développement de ce nouveau sujet de recherche sont multiples et proches de celles qui ont fait le succés de
la recherche sur les atomes froids jusqu’a ’observation éventuelle de la condensation de Bose-Einstein. Plus
généralement on peut mentionner le contréle en temps réel des collisions et donc la réalisation de chimie
froide, la spectroscopie de trés haute résolution, etc.

Cette thése est scindée en deux tomes : le premier est articulée en six parties composant le coeur de
I'ouvrage, le seconde tome est composé d’une série de complément de chapitre et d’appendices développant,
démontrant ou élargissant les sujets traités dans le premier tome. La plupart des chapitres commencent par
une introduction ou sont rapidement mentionnés les résultats majeurs du chapitre (qui sont présentés en
italique ou encadrer dans le texte), afin de faciliter la lecture des autres chapitres sans avoir & se plonger
dans le détail des calculs. Les résultats sont ensuite établis, en omettant parfois les démonstrations les plus
longues. Ces démonstrations, souvent personnelles, sont présentées pour la plupart en annexe ou dans les
compléments de chapitre.

La thése est écrite avec le souci de rapporter de facon compléte et détaillée, dans le domaine aussi bien
expérimental que théorique, les divers sujets que j’ai découvert au cours de mes trois années de thése. Je me
suis donc essentiellement appuyé sur les articles que j’ai utilisés au cours de cette thése et qui sont souvent
des articles récents. La bibliographie, bien que riche, n’est évidemment pas exhaustive, on peut néanmoins
retrouver les références des articles fondateurs dans les articles cités.

La premiére partie de ce manuscrit, elle-méme découpée en trois chapitres, est consacrée & I’étude détaillée
des interactions entre deux atomes alcalins neutres. Cette partie introduit les concepts de physique molé-
culaire connus mais nécessaires pour la compréhension des expériences de photoassociation. Ils sont utiles
pour l'interprétation des spectres de photoassociation qui présentent une trés grande richesse et demandent

'Parmi Li, Na, K, Rb et Cs, le francium étant pour sa part radioactif.



de décrire avec précision tous les termes du hamiltonien d’interaction. Ils permettent également d’éclairer
les développements futurs pour des expériences oul la résolution expérimentale des spectres peut atteindre le
mégahertz.

Le premier chapitre trés court traite le sujet d’'un atome individuel on peut voir cela comme 'étude
des atomes infiniment éloignés 'un de 'autre. Y sont détaillés en particulier la modélisation de la structure
atomique, le potentiel effectif permettant de ne traiter que le seul électron de valence au prix de certaines
corrections dues aux effets du cceur, les perturbations relativistes (fine et hyperfine) ou crées par un champ
électromagnétique. Le second chapitre aborde 1’étude des atomes proches et présente un panorama de la
physique des molécules diatomiques. J’y détaille en particulier I’'obtention du hamiltonien d’interaction, son
écriture dans le repére moléculaire (centré sur le centre de masse des noyaux et tournant avec la molécule),
ses symétries, la résolution de I’équation de Schrédinger correspondante en usant d’approximations de plus
en plus précises, ainsi que des cas limites simples obtenus en négligeant certains termes du hamiltonien (les
cas de Hund). Je termine par une étude de 'interaction avec un champ laser. Le troisiéme chapitre concerne
les atomes avec des noyaux séparés par une longue distance, i.e. suffisamment proches pour s’attirer (ou
se repousser) 'un autre, mais assez éloignés pour que l'on puisse négliger le recouvrement spatial de leur
fonction d’onde. Les interactions multipolaires entre les deux atomes, ainsi que 'utilisation des symétries
moléculaires permettant d’obtenir les courbes de potentiel moléculaire & grande distance sont exposées. La
partie asymptotique des états a longues distances et en particulier celle de I'état 0, est étudié de fagon
originale et précise, j'y présente de plus une étude personnelle des effets relativistes de retard.

Le seconde partie de ce manuscrit est consacrée au dispositif expérimental permettant d’obtenir un
échantillon d’atomes froids de césium. Aprés une introduction historique et théorique sur les mécanismes
de refroidissement d’atomes, je présente notre dispositif expérimental, comprenant entre autre les lasers de
refroidissement et de photoassociation ainsi que les différents dispositifs de détection, en expliquant en détail
le fonctionnement des divers composants.

La troisiéme partie de cette thése traite des processus collisionnels entre atomes froids et en particulier
de I’étude du processus de photoassociation vu comme une collision assistée par laser. Elle débute par une
description de la théorie des collisions entre atomes froids : la trés faible température permet de simplifier
le traitement, malheureusement compliqué par I'influence de la structure interne des atomes! Elle comprend
ensuite une revue des expériences sur le théme de la photoassociation réalisées en dehors de notre équipe.
Une théorie de la photoassociation en présence d’un laser de photoassociation de faible puissance est alors
développée en utilisant le formalisme collisionnel, en négligeant dans un premier temps la structure interne
de l'atome, puis en traitant dans un deuxiéme temps l'effet des spins électroniques. Cette théorie relie les
différents modéles existant et les complétes sur certains points, elle permet de calculer analytiquement le
taux de molécules photoassociées dans I'état 0, et de le comparer & 'expérience malheureusement réalisée
en présence d’un laser de photoassociation de forte puissance.

La quatriéme partie est consacrée aux molécules froides et & leur formation. Aprés une description des
expériences effectuées dans d’autres équipes que la nétre, de production de molécules froides en cours,
je détaille le dispositif expérimental qui nous a permis d’observer la molécule de Cs, froide (ayant une
température de moins de 100 uK). L’étude chronologique de 'expérience, son interprétation théorique ainsi
que quelques perspectives sont présentées. Ce chapitre essentiellement expérimental se conclut par 'exposé
du modéle théorique permettant d’ajuster nos données pour en extraire la température des molécules froides.

La cinquiéme partie est exclusivement consacrée a la spectroscopie photoassociative. J'y explique com-
ment sont interprétés les spectres ro-vibrationnels obtenus en changeant la longueur d’onde du laser de
photoassociation. La spectroscopie & trés haute résolution de plusieurs états moléculaires, et en particulier
celle de l'état 0, y est développée, ainsi que la comparaison & la théorie qui nous permet d’extraire des
informations concernant la durée de vie du premier état excité de 'atome de césium, et le comportement
collisionnel de I'atome de césium & trés basse température.

La sixiéme et derniére partie est consacrée a 1’étude et au contrdle expérimental des interactions de
type dipole-dipole entre atomes de Rydberg froids. Le caractére similaire des interactions étudiées dans les
expériences de photoassociation est mis en évidence. Je présente ’étude comparée de ces deux expériences,
qui démontrent le controle des forces a longue portée par des champs électriques ou laser lors d’une collision
entre une paire d’atomes de césium froids excités ou trés excités. Cette partie montre également qu’une
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assemblée d’atomes froids de grande taille (excités dans un état de Rydberg) est un systéme trés particulier
ou des effets collectifs & N corps se manifestent.

Le second tome de cette thése regroupe les compléments de chapitre et les annexes et débute par une
introduction bibliographique et par une table détaillant la valeur des constantes physiques dans les divers
systémes d’unités utilisés pour effectuer les calculs. Les compléments de chapitres regroupent différents cal-
culs qu’il aurait été trop long de développer dans le corps de 'ouvrage comme les calculs concernant les
changements de repére, les symétries, 'interaction avec le rayonnement en physique moléculaire, les calculs
semi-classiques concernant les effets de retard ou la collision entre deux atomes ayant des spins électroniques
et nucléaires non nuls. Les compléments de chapitres comportent aussi de nombreux renseignements biblio-
graphiques, expérimentaux ou théoriques qui élargissent et enrichissent le domaine traité dans le premier
tome. La présentation de la méthode semi-classique B.K.W. (Brillouin, Kramers, Wentzel), de la démons-
tration des formules R.K.R. (Rydberg, Klein, Rees), ainsi qu’'une présentation originale des théories N.D.E.
(Near Dissociation Expansion) comprenant la théorie de LeRoy-Bernstein et son amélioration, ainsi que la
modélisation de la chute des molécules froides sous l'effet de la gravité viennent compléter ce manuscrit sous
la forme d’appendices.



Table des matiéres

0.0.1 Chapitre 1. . . . . . . . o e e
0.0.2 Chapitre 2. . . . . . . e
0.0.3 Chapitre 3. . . . . . . . L e e
0.0.4 Chapitre 7. . . . . . . . L e
0.0.5 Chapitre 8 . . . . . . . . L e
0.0.6 Chapitre 9. . . . . . . . e
0.0.7 Appendice A . . . . L
0.0.8 Appendice C . . . . . . L e
0.0.9 Appendice D . . . . ..
0.0.10 Appendice J. . . . . . . L e e
0.0.11 Appendice K . . . . . . . e
0.0.12 Appendice M . . . . . . . L e
Remerciements

Introduction générale

I L’atome de césium et la molécule dimére de césium.
Les interactions moléculaires & longue distance
1 L’atome de césium
1.1 Introduction . . . . . . . . . . . e e e e e e e e e
1.1.1 Butduchapitre . . . . . . . . . L
1.1.2 Présentation de 'atome de césium . . . . . . ... ... Lo
1.1.3 Motivation et plan du chapitre . . . . . . . . ... . oL o
1.2 Energie et fonction d’onde multi-électronique . . . . . . . . ... ... ...
1.2.1 Atome hydrogénoide . . . . . . . . . . . L
1.2.2 Atome & plusieurs électrons. Potentiel effectif & un électron . . . . . . ... ... ...
1.3 Traitement général mono-électronique, effet du coeur polarisable . . . . . . .. . ... ... ..
1.3.1 Fonction d’onde et potentiel effectif . . . . . . .. ... ... ... ... ... ...,
1.3.2 Correction au moment dipolaire . . . . . . . . .. ... Lo Lo
1.4 Perturbations . . . . . . . . . . e e e e e e e e
1.4.1 Structure hyperfine . . . . . . . . ...
1.5 Conclusion . . . . . . . . . e e e e e e e e e
2 Les interactions & courtes portées : la molécule Cs,
2.1 Introduction . . . . . . . . . . e e e e e e e e e e e e
2.1.1 Butduchapitre . . . . . . . . .
2.1.2 Motivation et plan du chapitre . . . . . . .. .. ... Lo o
2.2 Présentation rapide . . . . . . .. L L L
2.2.1 Approximation de Born Oppenheimer (ABO) . . . . . .. ... ... . ... ......
2.2.2 Forme du potentiel ES/(R). . . . . . . . ...

25

29
29
29
29
29
30
30
31
34
34
34
35
36
38



12

2.3

24

2.5

2.6

2.7

2.8

29

2.10

2.11

2.12

2.13

2.14

TABLE DES MATIERES

2.2.3 Vibration et rotation des noyaux . . . . . . . ... ... o 41
2.2.4 Régles de symétrie, transitions radiatives et principe de Franck-Condon . . . . .. .. 42
Hamiltonien, axes et opérateurs moléculaires . . . . . . . . . . .. ... ... ... ....... 43
2.3.1 Changement derepére . . . . . . . . . . . 43
2.3.2 Hamiltonien moléculaire . . . . . . . . ... L 43
Eléments matriciels de la molécule diatomique . . . . . . . . .. . ... ... ... ... 44
2.4.1 Opérateurs de moments Cinétiques . . . . . . . . . . . ..o e e e 44
2.4.2 Relations de commutation anormales . . . . . . . . ... ... oL Lo 44
Hypothése de séparation du CMN . . . . . . . . . .. o e 45
L’approximation de Born-Oppenheimer (1927) . . . . . . . .. .. . ... ... ... ... ... 45
2.6.1 Hamiltonien électronique . . . . . . . . . ... L 46
2.6.2 Traitement perturbatif & Pordre O en m/M . . . . . . . . . ... L. 46
2.6.3 Traitement des noyaux, effet Coriolis . . . . . . .. ... .. .. ... .. .. ... . 46
Les symétries moléculaires (non relativistes) et les notations spectroscopiques . . . . . . . .. 47
2.7.1 Symeétries du hamiltonien total A™™ ™ ... 48
2.7.2 Symétries danslecadre de PABO . . . . . . . . ... 48
Au-dela de PABO : 'approximation adiabatique . . . . . . . . .. ... . ... ... ...... 50
2.8.1 Fonction d’onde adiabatique . . . . . . . ... oL L L 50
2.8.2 Equation de Schrédinger et courbes de potentiel . . . .. .. .. ... .. .. ..... 51
2.8.3 Séparation en vibration et rotation . . . . . . . ... ... ... L 51
2.84 Etudedelavibration. . . . . . . . .. .. 52
2.8.5 Symétries générales en approximation adiabatique . . . .. ... ... ... ... .. 52
Au-dela de 'approximation adiabatique : les perturbations et les équations couplées . . . . . . 52
2.9.1 Limites des traitements de Born-Oppenheimer et adiabatique . . . ... ... ... .. 52
2.9.2 Equations couplées . . . . . . . . ... 53
Calcul de lénergie . . . . . . . . . e 54
2.10.1 Développement du potentiel au voisinage de R, = Rsquilibre =+ « « « « « « =« « « v o v . 54
2.10.2 Approximation harmonique et du solide indéformable . . . . . . . .. ... ... .. .. 54
2.10.3 Traitement de la rotation par perturbation dans un potentiel anharmonique . . . . . . 54
2.10.4 Développement de Dunham (1932) . . . . . . ... .. .. ... ... .. ... . ... 55
Introduction des spins . . . . . . . . . L L e e 55
2.11.1 Introduction passive du spin électronique total S . 5b
2.11.2 Introduction passive du spin nucléaire I 56
2.11.3 Nouvelles fonctions d’onde . . . . . . . . . .. L L 56
Perturbations . . . . . . . . L 56
2.12.1 Hamiltonien relativiste . . . . . . . . . . . 56
2.12.2 Traitement de deux courbes se coupant en R = Rc. Régle de non-croisement . . . . . 56
2.12.3 Reégles de sélection des perturbations . . . . . . . . .. ... L oL 57
2.12.4 Spin-orbite . . . . . .. L e 57
2.12.5 Perturbations rotationnelles et couplages cinétiques . . . . . . . . ... ... ... ... 58
2.12.6 Effet d’un champ statique extérieur . . . . . . . . . . ... 58
Les différents cas de Hund (1926) . . . . . . . . . . . . . . ... 58
2.13.1 Influence des différents termes en fonctionde R . . . . . . . .. ... .. ... ... .. 58
2.13.2 Cas (a) de Hund : AE® > AESO > AE™ . . . .. ... . . ... ... 60
2.13.3 Cas (b) de Hund : AE® > AE™' > AESO . . ... .. ... 62
2.13.4 Cas (c) de Hund : AESO > AE > AE™ . . . ... ... . 62
2.13.5 Cas (d) de Hund : AE™" > AE > AESO | . ... ... . . ... ... ... ... 62
2.13.6 Cas (e) et (¢’) de Hund : AESO AE™ > AE. . . ... ... ... .......... 62
2.13.7 Liens entre les différents casde Hund . . . . . . . . .. . . ..o o oL 63
Etats du continuum . . . . . ..o 63
2.14.1 Forme asymptotique de la fonction d’onde radiale . . . . . . . . . ... ... ... .. 63

2.14.2 Normalisation . . . . . . . . . . 0 o e e e e 64



TABLE DES MATIERES

3

2.15 Prédissociation . . . . . . . . .. e e e e e e e
2.16 Autolonisation . . . . . . . . . .. e e e e e e
2.17 Interaction de la molécule avec le rayonnement . . . . . . . ... ... ...
2.18 Conclusion . . . . . . . . . e e e

Interactions a longue portée entre deux atomes. Les molécules de grande élongation
3.1 Imtroduction . . . . . . . . . L e
3.1.1 Butduchapitre . . . . . . . . .
3.1.2 Intérét des molécules & longue distance pour la photoassociation. Plan du chapitre
3.1.3 Découverte historique des molécules de grande élongation . . . . ... ... ... ...
3.2 Vision rapide de l'interaction entre deux atomes alcalins neutres éloignés . . . . . . .. .. ..
3.3 Les interactions électrostatiques et le développement multipolaire pour les grandes distances .
3.3.1 Développement multipolaire de I'interaction entre deux atomes quelconques . . . . . .
3.3.2 Termes du premier ordre : 'interaction électrostatique . . . . . . ... ... . ... ..
3.3.3 Les termes du deuxiéme ordre : termes de polarisation . . . . . . ... ... ... ...
3.3.4 Comment se ramener i un seul électron de valence? . . . ... .. ... ... .....
3.3.5 Eléments de matrice généraux . . . . . . . . . ... .o e e
3.4 FEtats propres du cas (a) de Hund ayant la bonne symétrie . . . . . .. ... ..........
3.4.1 Notations, base atomique adaptée aux symétries moléculaires . . . . . .. .. ... ..
3.4.2 Probléme de normalisation due aux recouvrements . . . . . .. . ... ... ... ...
343 FEtudedessymétries . . . . . . . . . . ..
3.4.4 Liste des états du cas (a) alalimite ns+nsetns+np . .. ... .. ... ... ...
3.4.5 Symétrie des “vraies" fonctions d’ondes . . . . . .. L o oL
3.5 Courbes de potentiel ducas (a) . . . . . . . . . . ..
3.5.1 Intégrale d’échange . . . . . . . . . . . ..
3.5.2 Limite asymptotique ns+np . . . . . . ...
3.5.3 Cas ou les deux atomes sont dans leur état fondamental. Limite ns+ns . . . . . . ..
3.6 Introduction de l'interaction spin-orbite. Cas (¢c)de Hund . . . . ... . ... ... ... ...
3.6.1 Calcul de l'interaction & partir de la base ducas (a) . .. ... ... ... .......
3.6.2 Calcul de l'interaction & partir de la base atomique fine . . .. .. .. ... ... ...
3.6.3 Prise en compte des durées de vie atomiques “relativistes™ . . . .. ... ... ... ..
3.6.4 Limite np+np. . . . . . . o e
3.7 Moment dipolaire de transition . . . . . . . . . . . ...
371 Encas (@) . . .ot
3.7.2 Cas (C) . . o o
3.7.3 Coefficients asymptotiques . . . . . . . . . .. L
3.8 Effets relativistes de retard . . . . . . . ..o
3.8.1 Correction au terme en C3/R3 . . . . . . . . . ...
3.8.2  Correction du terme en Cg/RS pour I’état fondamental . . . . . . ... ... ... ...
3.8.3 Autres corrections et effet du spin électronique . . . . . . ... ..o
3.9 La courbe O, en approximation adiabatique . . . .. ... ........... ... ... ..
3.9.1 Présentation des principales perturbations . . . . . . . .. ... .. ... ... ... ..
3.9.2 Résultats . . . . . . ..
3.10 Les courbes avec structure hyperfine . . . . . .. . . ... L L
311 Conclusion . . . . . . . . . . e e e e e e e e e e e e e e e

13

64
65
65
66

IT Dispositif expérimental de refroidissement et de piégeage d’atomes neutres. Dé-
tection d’ions

4

Le principe d’un piége magnéto-optique de césium
4.1 Introduction . . . . . . . . . . .. e e e e e e e e
4.1.1 Historique . . . . . . . . . e e e e e e e e e e e

107

111



14 TABLE DES MATIERES

4.1.2 Applications . . . . . . ... 113

4.2 Force de pression de radiation & une dimension . . . .. . .. .. ... ... .. ... ... .. 113
4.2.1 Effet Doppler . . . . . . . e e e e e e 114
422 Force mOyenne . . . . . . . . . . ... e e e e 114
4.2.3 Force due a des lasers contre-propageant . . . . . . . .. ... .o 114
4.2.4 Force sub-Doppler et champ magnétique . . . . . . . . . . ... ... . L. 116
4.2.5 Force générale a trois dimensions . . . . . . . ... Lo Lo o 116
4.2.6 Nécessité d’un laser de repompage . . . . . . . . . .o L o 117

4.3 Caractéristiques d’'un P.M.O. et régime de fonctionnement . . . . . . . .. .. ... ... ... 117
4.3.1 Evolution du nombre d’atomes dans le piége . . . . . ... ... ... .......... 117
4.3.2 Différents régimes de fonctionnements . . . . . .. ... ..o oL Lo 117

5 Dispositif expérimental 121
5.1 Schéma d’ensemble du montage expérimental . . . . . . . . ... Lo oL 121
5.2 Llenceinte a vide . . . . . . . . . . e e e e e e e e 121
52.1 Levide . . . . . . . e e e e 121
5.2.2 Les bobines magnétiques . . . . . . . . ... e 121
5.2.3 Lasourcede césium . . . . . . . . . . .. e e e e e 122

5.3 Les lasers de refroidissement . . . . . . . . . . . . ... e 122
5.3.1 Le principe de fonctionnement . . . . . . . .. ... ... . ... ... 123
5.3.2 La cavité externe et les diodes D.B.R. . . . . . . . . ... . ... ... ... ... ... 123
5.3.3 Llisolateur optique . . . . . . . . . oL L e e 124
5.3.4 L’absorption saturée et I'asservissement en fréquence . . . . . . . . .. ... ... 125
5.3.5 L’injection d’une diode de puissance . . . . . . . . ... .. oo 128
5.3.6 Lelaser repompeur . . . . . . . . . L oL e e e 128
5.3.7 Manipulation des faisceaux lasers et réglage dupiége . . . . . . . . . . ... ... ... 129

5.4 Le dispositif expérimental de photoassociation. Les lasers . . . . . . . . ... ... .. ... .. 129
54.1 Lelaser Y.ALG. . . . . . . L e e e 129
5.4.2 Lelaser acolorant . . . . . . . . . . . . . .. .. e 130
5.4.3 Les lasers de photoassociation et leur calibration . . . .. ... . ... ... ...... 132

5.5 Ladétection desions . . . . . . . . . . . L e e e e e e e e e e 134
5.5.1 Les plaques accélératrices . . . . . . . . . . ... e e 134
5.5.2 Les galettes de micro-canaux . . . . . . . . . ... Lo e e e 134
5.5.3 Les “BoxCar" . . . . . . . . . e 135
5.5.4 Le programme d’acquisition . . . . . . . . .. L. oo 135

5.6 Conclusions . . . . . . . . . . e e e e e e e e e e e e e 135
IIT La photoassociation moléculaire et la collision d’atomes froids 139
Introduction . . . . . . . . L e e e e e e 141
Présentation de la photoassociation . . . . . . . . . . ... ... e 141
Rapide présentation historique de la photoassociation . . .. ... .. ... .. ... ........ 142
Intérét de la photoassociation . . . . . . . . . . .. ... e 142
La photoassociation vue comme un processus collisionnel . . . . . . .. ... .. ... ........ 142
Plan de la partie . . . . . . . . . L e 143
6 La théorie des collisions 145
6.1 introduction . . . . . . . . . L e e e e e e e e e e e e 145
6.1.1  Avant-Propos . . . . . . . .. e e 145
6.1.2 Cadre général . . . . . . . ... e e 145
6.1.3 Etat stationnaire de diffusion. Section efficace . . . . . .. ... .. ... ... ..... 146
6.1.4 Résolution du probléme . . . . . . . . .. 146

6.2 Traitement simplifié. Collision élastique entre états sans structure interne . . . . . . ... .. 148



TABLE DES MATIERES 15

7

6.2.1 Potentiel complexe . . . . . . ... 148
6.2.2 Equation d’onde . . . . . . ... ... 148
6.2.3 Développement en ondes partielles . . . . . . . ... ... . ... ... ... ... ... 148
6.2.4 Forme asymptotique . . . . . . . . ... 149
6.2.5 Comparaison des deux limites asymptotiques . . . . . . . . . . . ... . ... ... .. 149
6.2.6 Normalisation en énergie . . . . . . . . . . . . . 150
6.2.7 Collision inélastique . . . . . . . . . . L e e 150
6.2.8 Cas de deux particules identiques : bosons ou fermions . . . . . .. ... ... ... .. 151
6.3 Formules générales donnant les amplitudes et les sections efficaces de collision . . . . . . . .. 152
6.3.1 Formules générales en fonctions des déphasages . . . . . . . . . .. ... ... ... .. 152
6.3.2 Section efficace inélastique . . . . . . . ... 153
6.4 Evaluation des déphasages et comportement aux faibles énergies . . . . . . ... ... ... .. 153
6.4.1 Formule de seuil de Wigner (1948). Comportement & base énergie . . . . . . . ... .. 154
6.4.2 La longueur de diffusion en onde s. Portée effective . . . . . . . . ... ... ... ... 155
6.4.3 Résonance de diffusion. Résonance de forme . . . . . . . .. ... ... L. 158
6.4.4 Résonance de Feshbach (1962) . . . . .. . . ... ... ... ... ... .. .. .... 161
6.5 Conclusion . . . . . . . . . . . e e e e e e e e e e e 162
Expérience de photoassociation avec des atomes froids. 165
T1 Ho o e e 165
72 Hel . . . 166
T3 Lo . . o o e 167
7.3.1 La durée de vieet leseffets deretard . . . . . . . . ... ... L. 167
7.3.2 Les expériences “a deux couleurs". L’observation de I’état fondamental . . . . . . . .. 167
7.3.3 Photoassociation dans un condensat de Bose-Finstein . . . . . . ... ... .. .. .. 167
T4 Nag . . o e 168
7.4.1 L’histoire de la photoassociation avec des atomes froids . . .. .. ... ... ... .. 168
7.4.2 La détection ionique . . . . . . . . L L e e 168
7.4.3 La forme des raies de photoassociation et la structure hyperfine . . . . . . ... .. .. 168
744 Leseffetsderetard . . . . . . . . . . . .. 169
7.4.5 Etude de la prédissociation . . . . . . . .. ... 169
7.4.6 Etude poussée des processus de détection . . . . . . . .. ... ... ... .. ... 169
7.4.7 Autres expériences et futurs développements . . . . . . . . ... ... ... 169
75 Ko o e e 170
7.5.1 Premiers spectres et prédissociation . . . . . . . . . ... ... L. e 170
7.5.2 La photoassociation & deux étages . . . . . . . . . . . .. ... 170
7.5.3 Détection des fragments de prédissociation . . . . . . . . . ... ... L. 170
754 Lletat 1y, . . . . . o e 171
7.5.5 Molécules froides . . . . . . . . . . 171
76 Rbo . o o e 172
7.6.1 La photoassociation en piége dipolaire . . . . . . . . . . . ... ... L. 172
7.6.2 La photoassociation d’atomes polarisés . . . . . . . . . . .. ... L. 172
7.6.3 Lesanalyses RK.R.et NDE. . ... ... . .. .. . .. . . 173
7.6.4 La détection ionique . . . . . . . . L L e e e 173
7.6.5 Lesrésonances de forme . . . . . . .. L 173
7.6.6 Recherche du dernier niveau lié du potentiel . . . . . . . . . ... ... . ... ... 174
7.6.7 Résonance de Feshbach . . . . . . . . .. .. .. 174
7.7 Molécules hétéronucléaires . . . . . . . . . . L L 175
7.7.1 Motivation de I’étude des molécules hétéronucléaires . . . . . . . . .. ... ... ... 175

7.7.2 Expériences de photoassociation . . . .. .. . ... ... . ... .. ... 175



16

TABLE DES MATIERES

8 Théorie de la photoassociation d’atomes froids

8.1

8.2

8.3

8.4

8.5

8.6

8.7

Introduction, notations et considérations énergétiques . . . . . . . . . . ... ... L.
8.1.1 Concept debase . . . . . . . . . . e e
8.1.2 Considérations énergétiques . . . . . . . . . . . Lo
8.1.3 Intérét des faibles énergies . . . . . . . . ...
8.1.4 Déroulement du chapitre . . . . . . . . ... L
Une théorie de photoassociation a deux (ou trois) états . . . . . . . ... ... ... .. ....
8.2.1 Equation couplée & deux (ou trois) états . . . . . . . . . . ...
8.2.2 Résolution des équations couplées . . . . . . . . . . L Lo
8.2.3 Traitement simplifié . . . . . . . . .. L
8.2.4 Changement de la longueur de diffusion . . . ... ... ... ... ... ... ... ..
8.2.5 Largeur spectrale du laser et taux d’émission stimulée . . . . . . ... . ... ... ..
Taux de photoassociation . . . . . . . . . . . . . . e e e e
8.3.1 Utilisation de la section efficace inélastique pour une voie fermée & deux états . . . . .
8.3.2 Définitions et calcul des taux de photoassociation . . . . . . .. . ... ... .. .. ..
8.3.3 Calcul du taux Ky; de formation pour une voie ouverte . . .. ... ..........
8.3.4 CQCalcul du taux deréaction . . . . . . . . ... L
Traitement avec spin . . . . . . . . . L e e e e e e e
Calcul de l'interaction avec le champ laser de photoassociation . . . . . . ... . ... ... ..
8.5.1 Approximation delta et facteur de Franck-Condon . . . . . .. .. ... ... .....
8.5.2 Approximation de la réflexion (Jablonski 1945) . . . . .. ... ... ... ... ....
8.5.3 Fonction d’onde du fondamental . . . . ... ... ..o o Lo
Application au cas de I’état 0 -
8.6.1 Matricede Rabi . . . .. . . . . . . . . ..
8.6.2 Ordre de grandeur du taux de photoassociation . . . . . . ... .. ... ... .....
8.6.3 Dérive en température et comparaison avec l'expérience . . . . .. ... ... ... ..
8.6.4 Calcul de la durée de vie d’un état ro-vibrationnel . . . . . .. . ... ... ... ..
8.6.5 Un mot de I’énergie cinétique de perte . . . . . . . . . . . . ... L.
Conclusion . . . . . . . . . . . e e e

IV La création de molécules froides de Cs,

9 Formation de molécules froides de Csy

9.1

9.2

9.3

9.4

Introduction : comment et pourquoi former des molécules froides? . . .. ... ... ... ..
9.1.1 Plan du chapitre . . . . . . . . . L
9.1.2 Intérét des molécules froides . . . . . . . . . . . . .. ...
9.1.3 Notion de température . . . . . . . . . . ... L e
9.1.4 Utiliser le refroidissement par laser? . . . . . . . . .. ... ... ...
9.1.5 Le refroidissement par photoassociation . . . . . .. ... ... ... ... .......
Chronologie de la découverte des molécules froidesde Cso . . . . . . . . . .. ... ... ..
9.2.1 Choix d’'un laser a colorant . . . . . . . . . . . . .. ... ..
9.2.2 Obtention du premier spectre en utilisant une diode laser. Production d’ions sans la
diode laser! . . . . . . .. e e e
9.2.3 Grande durée de vie des molécules créées par le laser de photoassociation et les lasers
PIBEES . . . . e e
Interprétation de la formation et de la détection des molécules stablesde Cso . . . . . . . ..
9.3.1 Production des molécules stables : importance de la branche répulsive & distance in-
termédiaire du puits 0, (65 +6p3/a) - - - - . o o
9.3.2 Processus d’ionisation des molécules dans I'état fondamental . . . . . . .. . . ... ..
9.3.3 La formation de molécules froides via I’état 1,, . . . . .. .. . .. . ... ... ....
Etats ro-vibrationnels des molécules formées . . . . . . . . . .. ...

177
177
177
177
178
178
179
179
180
184
185
185
186
186
187
188
188
189
190
190
191
192
192
193
193
195
195
198
198

201

203

207



TABLE DES MATIERES 17

9.4.1 CQalculs théoriques . . . . . . . . . o L e 213
9.4.2 Utilisation de la spectroscopie expérimentale . . . . . . . . . .. .. ... ... ... .. 213
9.4.3 Ionisation & un photon? . . . . . . .. L L 216
9.4.4 Peupler des états vibrationnels bas. Les raies “géantes™ . . . . . . . .. ... ... ... 216
9.5 Mesure de la température des molécules froides . . . . . . .. .. ... ... ... ... .... 217
9.5.1 Mesure de la température atomique . . . . . ... L oL 217
9.5.2 Modélisation utilisée . . . . . . . . . .. 217
9.5.3 Les trois méthodes de mesure utilisées . . . . . . . ... ... ... 218
9.5.4 Améliorations possibles dumodéle . . . . .. ... ... ... . L 220
9.5.5 Mesure du taux de photoassociation et de création de molécules froides en utilisant le
nombre d’ions . . . . .. L L L e e e e e 220
9.6 Les autres expériences de molécules froides, existantes ou d venir . . . . . . ... .. ... .. 221
9.6.1 Les autres créations de molécules froides . . . . . . . . . .. ... oL 221
9.6.2 Comment refroidir Tyip €6 Trot 7 -« v o v o o e e e e e e e e e e 223
9.6.3 La question du piégeage des molécules froides . . . . . . . . .. ... oL 224
9.6.4 Est-il possible d’observer la recombinaison & trois corps? . . . . . . .. ... ... ... 227
9.7 Conclusion . . . . . . . . . . . e e e e e e e e e e e 228
V La spectroscopie photoassociative 229
10 Spectroscopie photoassociative. Etude détaillée de 1’état 0, 231
10.1 Introduction . . . . . . . . . . . e e e e e e e e e e e e e 231
10.2 Comparaison du spectre en perte de piége du spectre ionique . . . . . . . . . ... ... ... 231
10.2.1 Conditions expérimentales de la prise du spectre en perte d’atomes . . . . . . . . . .. 231
10.2.2 Série observée en perte : 1,,0,,05 11,7 . .. ... ..o 233
10.2.3 Quels états donnent des molécules froides? . . . ... ... ... ... ... ...... 234
10.2.4 Spectre ionique et en perte sous la limite 65 +6py/p . . . . . . ..o 234
10.3 Spectre en dark SPOT et autres essais . . . . . . . . . . o v i i v i e e e e 235
10.3.1 Augmentation drastique du signal provenant de I’état 1, . . . . . . . . ... ... ... 235
10.3.2 Autres essais de spectres . . . . . . . . L. ... 236
10.4 Utilisation du signal de perte de piége pour calculer le taux de photoassociation . . . . . . .. 237
10.5 Détermination des coefficients asymptotiques . . . . . . . . . ..o oL 238
10.5.1 Difliculté de I'état 0, et de la formule de LeRoy-Bernstein . . . . . ... ... ... .. 239
10.5.2 Utilisation de la formule de LeRoy-Bernstein améliorée . . . . . . . .. ... ... ... 239
10.5.3 Application aux états 1,et O . . .. .. .. ... ... L L 240
10.5.4 Conclusion . . . . . . . . . . e e e e e e 240
10.6 Le spectre ro-vibrationel “quasi-complet" de 1'état (externe) 0, (6s +6p3/p) . . . . . . . . . . . 241
10.6.1 Détermination du fond du puits. L’état v =0 . . . . . . . ... .. ... ... ... .. 241
10.6.2 Détermination des positions des raies ro-vibrationnelles . . .. ... .. ... ... .. 241
10.6.3 Utilisation des raies géantes . . . . . . . . . . . .o 242
10.6.4 Le potentiel R.K.R. représente-t-il la réalité? . . . . . . . . .. . ... ... ... ... 243
10.7 Extraction des longueurs de diffusion . . . . . . . .. .o L o Lo 244
10.7.1 Méthode asymptotique adiabatique . . . . . . . . . ... Lo 244
10.7.2 Utilisation des zéros du spectre de I'état 0, . . . . .. ... ............. .. 245
10.8 Conclusion . . . . . . . . . . e e e e e e e e e e e 247

VI Le contréle des forces a longues distances entre atomes froids.
Deux exemples :



18

TABLE DES MATIERES

Les interactions entre atomes de Rydberg froids et la photoassociation en présence

des lasers de refroidissement 249
Introduction 251
11 Interaction entre atomes de Rydberg froids 253
11.1 Présentation des atomes de Rydberg . . . . . . . . . ... ... .. Lo 253
11.1.1 Introduction . . . . . . . . . . . . o e e e e e e e e e e e 253
11.1.2 Energie et défaut quantique . . . . . . . . . . . ... 254
11.1.3 Création d’états de Rydberg A(nl) . . . . . . . . . . .. . .. 254
11.1.4 Evolution des propriétés avec 1 . . . . . . o . o i e e 2b5
11.1.5 Interprétation des propriétés avec n . . . . . . . . . L ..o e 2b5
11.1.6 Durée de vie . . . . . . . . . . e 255
11.1.7 Effet d’'un champ électrique . . . . . . . . . . .. 257
11.1.8 Ionmisation par champ. Le probléme du suivi adiabatique des niveaux d’énergie . . . . . 258
11.1.9 Effet Zeeman . . . . . . . . . . L e 261
11.1.10 Collisions avec un atome de Rydberg . . . . . . . . . ... ... ... ... ... ... 261

11.2 Collisions entre atomes de Rydberg . . . . . . . . . . . .. .. L 261
11.2.1 Transfert d’énergie par collisions résonantes entre atomes de Rydberg. . . . . . . . .. 261
11.2.2 Etude théorique des collisions thermiques . . . . . . . .. ... .. ... .. ...... 262

11.3 Les interactions entre atomes de Rydberg froids : modéle d’un gaz de Rydberg gelé . . . . . . 265
11.3.1 Principe de ’'expérience . . . . . . . . . . .. L 265
11.3.2 Résultats expérimentaux . . . . . . . . . . ... e e 266
11.3.3 Premiére interprétation . . . . . . . . . ... 267

11.4 Traitement théorique dans un modéle & deux corps . . . . . . . . . . . . ... ... ... ... 268
11.4.1 Définition de la distance moyenne entre atomes . . . . . . . .. . ... .. ... .... 268
11.4.2 Hypothése pour le traitement théorique . . . . . . . . . . . ... ... ... ..., 269
11.4.3 Théorie de l'interaction & deux corps . . . . . . . . . . . . . . e 269

11.5 Lemodéle & N COIPS . . . . . o o o o i e e e e e e e 272
11.5.1 Migration de lexcitation . . . . . . . . . . . . ... 272
11.5.2 Présentation succincte dumodéle . . . . . . . ... Lo Lo 273
11.5.3 Couplage avec une bande d’états . . . . . . . . .. ... ... oL 273
11.5.4 La migration en tant que couplage avec une bande . . . . . ... ... ... ... ... 273
11.5.5 La migration traitée phénoménologiquement comme une diffusion . . . . . . ... . .. 273
11.5.6 Autresmodeéles . . . . . . . . .. L 274

11.6 Conclusion . . . . . . . . L . L e e e e e 274

12 La modification dynamique des interactions a longue distance entre atomes de Rydberg277

12.1 Vision moléculaire des interactions entre atomes de Rydberg, courbes attractives et répulsives 277
12.1.1 Courbes de potentiel purement longue distance . . . . . . . .. . ... ... ... ... 277
12.1.2 Vision des forces entre atomes de Rydberg via 'asymétrie des raies? . . . . . .. . .. 278
12.1.3 Remarque concernant les autres processus pouvant rendre la raie asymétrique . . . . . 278

12.2 Modification dynamique des forces & longues portées . . . . . . . . ... ... ... ... ... 280
12.2.1 Conception et réalisation de 'expérience . . . . . . . . . . . .. .. ... ... 280
12.2.2 Interprétation par passage (a-)diabatique . . . .. .. .. ... .. ... ... ... .. 282
12.2.3 Remarque concernant les difficultés et améliorations possibles du modéle . . . . . .. 282

12.3 Conclusion . . . . . . . . . e e e e e e e e e e e 283

13 Retour a la photoassociation : mise en évidence des forces a longue portée 285

13.1 Un effet coopératif entre les lasers de piégeage et le laser de photoassociation . . . . ... .. 285

13.1.1 Augmentation radiative de I’énergie de collision . . . . . . ... .. ... ... ... .. 286

13.1.2 Observation de 'augmentation du nombre d’ondes partielles dans la photoassociation . 286
13.1.3 Modélisation semi-classique simple . . . . . . ... .. oo 287



TABLE DES MATIERES 19

13.1.4 Le role du repompeur et les expériences futures . . . . . . . .. ... ... ... .. .. 290
13.1.5 Autres manifestations du processus de redistribution créées par les lasers de refroidis-
Sement . . .. oL oL 201
13.1.6 Dédoublement de pics et observation d’une résonance de forme? . . ... ... .. .. 292
13.2 Autres expériences d’augmentation radiative de ’énergie de collision . . . .. ... ... ... 293
13.3 Conclusion . . . . . . . . . e e e e e e e e 293
Conclusion générale 295
A Systéme d’unités 299
A1 Unités internationales . . . . . . . . . . . . e e e e e e e e 299
A2 Unité atomiques . . . . . . . . . e e 301
A.3 Conversion entres systémes d'unités . . . . . . . . . ... L 301
B Commentaires sur la bibliographie 303
C Complément au chapitre 1 305
C.1 Fonction d’onde de l'atome hydrogénoide . . . . . . . .. .. .. ... .. ... ... ..., 305
C.2 Exemple de l'interaction de 'atome de césium avec un champ électrique constant. Vision &
cosur gelé ... L e 305
C.2.1 Ordre 1. On peut se ramener a un seul électron . . . . . . . .. .. ... ... ..... 305
C.2.2 Ordre 2. Termes de polarisation ducceur . . . . . . . . . . . .. ... .. .. ... .. 306
C.3 Perturbations relativistes . . . . . . . . . . 307
C.3.1 Structure fine et hamiltonien de Breit-Pauli & plusieurs électrons . . . . ... ... .. 307
C.3.2 Structure hyperfine . . . . . . . . . . 308
D Complément au chapitre 2 309
D.1 Hamiltonien moléculaire . . . . . . . . . . . . . .. e e e e 309
D.1.1 Référentiel fixe : (RY). . . . . . . . .. 309
D.1.2 Repére du centre de masse des noyaux : (ROMN). - « « « « « v v v e e v v oo 309
D.1.3 Coordonnées polaires pour les noyaux : (Rgﬁl\j) ...................... 311
D.1.4 Repére moléculaire . . . . . . . . . L L 311
D.2 Eléments matriciels de la molécule diatomique . . . . . . . . . .. ... ... 313
D.2.1 Relation de commutations anormales de ’opérateur O 313
D.2.2 Traitement général . . . . . . . . . . .. e 313
D.3 L’approximation de Born-Oppenheimer . . . . . . . . . . . .. .. .. oo 313
D.3.1 Traitement des noyaux, vibration et rotation . . . ... .. ... ... ... ...... 314
D.4 Les symétries moléculaires (non relativistes) et les notations spectroscopiques . . . . . .. .. 315
D.4.1 Symétrie du hamiltonien total H™™ ™ . ... ... L 315
D.4.2 Symétries dans 'ABO . . . . . . .. 315
D.43 Groupederotation . . . . . . . .. 318
D.5b L’approximation adiabatique . . . . . . . . . . . . . .. ... e 318
D.5.1 L’interaction de Coriolis moyennée sur un état électronique |\1121Xd> = |a,A) donné . . 318
D.5.2 Obtention du hamiltonien . . . . ... .............. [ 318
D.5.3 Séparation en vibration et rotation . . . . . . .. .. ... .. ... . ... 319
D.b.4 Symétriedes états . . . . . . L 319
D.6 Les équations couplées et les termes de couplage . . . . . . . . .. Lo oL 320
D.6.1 Le couplage cinétique d’ordre 1 . . . . . . . . ... L L 320
D.6.2 Le couplage cinétique d’ordre 2 . . . . . . . . L. 320
D.6.3 Le couplage cinétique de Coriolis (ou couplage gyroscopique). . . . . . . . . . ... .. 321
D.7 Développement de Dunham dans le calcul de ’énergie . . . . . . . .. ... ... ... .... 321
D.7.1 Termes anharmoniques . . . . . . . . . . . oL oL e e e e e 321

D.7.2 Rotateur non rigide . . . . . . . . . . . 321



TABLE DES MATIERES

D.7.3 Ro-vibrateur et utilisation de la théorie des perturbations . . . . . .. ... ... ... 321
D.7.4 Calcul “exact" de Dunham . . . . . . . . . .. L L 321
D.7.5 Lien entre les coefficients . . . . . . . . . . L 322
D.8 Inmtroduction des spins . . . . . . . . . . L e e 322
D.8.1 Traitement opératoriel des changements de repéres . . . . . . . . ... ... .. .... 322
D.8.2 Autres symétriesen ABO . . . . . . . ... 322
D.8.3 Symétrie s oU a . . . . . . . e e e e e e e 323
D.8.4 Introduction active des spins : termes de Hrelativiste = L 323
D.9 Perturbations indépendantes du temps . . . . . . . ..o 324
D.9.1 Bases diabatiques . . . . . . . . . . 324
D.9.2 Traitement de deux courbes se coupanten R=R¢c . . . . . . . . . . . .. .. ... .. 324
D.9.3 Dédoublement A . . . . . ... 325
D.9.4 Spin-rotation . . . . . .. L. 325
D.9.5 Spin-Spin . . . . L. e 325
D.9.6 Effet d’'un champ statique extérieur . . . . . . . . . ... ..o 326
D.10Casde Hund . . . . . . o . 326
D.10.1 Cas (b) de Hund : AE® > AE™ > AESO .. ... ... .. 326
D.10.2 Cas (d) de Hund : AE™ > AE > AESC . . .. ... ... 328
D.11 Prédissociation . . . . . . . .. e 328
D.11.1 Déplacement énergétique . . . . . . . . . . .. oL L e e e e e 328
D.11.2 Changement dans la durée de vie . . . . . . . . .. . ... ... L 329
D.11.3 Elargissement des raies d’absorption . . . . . ... ... ... ... .. ......... 329
D.11.4 Traitement semi-classique. . . . . . . . . . . . L 329
Complément au chapitre 3 331
E.1 Méthode générale d’étude des potentiels moléculaires . . . . . . . ... . ... ... ... ... 331
E.2 Les interactions électrostatiques et le développement multipolaire pour les grandes distances . 332
E.2.1 Hamiltonien d’interaction . . . . . . . . . .. L 332
E.2.2 Développement multipolaire du potentiel d'un atome . . . . . . . ... ... ... L. 333
E.2.3 Ecriture du hamiltonien en fonction des multipdles . . . . . ... ... ... ...... 333
E.3 Etats propres du cas (a) de Hund ayant la bonne symétrie . . . . ... ... .......... 334
E.3.1 Effet de l'inversion électronique I°P°l. Etat gouw . . . . ... .. .. ... ...... 334
E.3.2 Effet de la réflexion électronique. Etats Xt et X~ . . . . . . .. ... ... ... ..., 335
E.3.3 Effet de la permutation des noyaux . . . . . . ... ... Lo 336
E.3.4 Effet duspin nucléaire . . . . . . . .. Lo 336
E.3.5 Symétrisation compléte des fonctions d’ondes . . . . . .. ..o 337
E3.6 Paritétotale. . . . . . . . L 338
E.3.7 Effet de o2™*"P"l ot nouvelle base adaptée a cette symétrie . . ... ... ...... 338
E.3.8 Formule duncentre . . . . . . . . . . 339
E.3.9 Domaine de validité de 'expansion multipolaire . . . . . . . ... ... ... ... ... 339
E.4 Intégrale d’échange . . . . . . . . . . .. 339
E.4.1 Calcul des intégrales d’échange . . . . . . . . . .. ... L 340
E.4.2 Simplification des éléments de matrices . . . . . . . . ... Lo L Lo 341
E.5 Transition par changement de structure fine . . . . . . . . .. ... L 0oL 341
E.6 Effets relativistes de retard . . . . . . . ..o 341
E.6.1 Correction au terme en C3/R3 . . . . . . . . ... 341
E.6.2 Correction du termeen Cg/R® . . . . . ... ... .. ... 344
E.7 La courbe 0, en approximation adiabatique . . . .. .. ........ ... ... ....... 346
E.7.1 Le terme de spin-orbite . . . . . . . . L. L 347
E.7.2 Leterme de spin-spill . . . . . . . . . ..o i e e e e e e 348
E7.3 Leterme despinrotation . . .. ... .. . . .. . ... ... 348

E.7.4 Perturbations rotationnelles . . . . . . . . . . . ... 348



TABLE DES MATIERES 21

E.7.5 Terme de couplage cinétique . . . . . . . . . . . L 348

E. 7.6 Terme de polarisation demasse . . . . . . . . . . . . . .. e 349

F Complément aux chapitres 4 et 5 351
F.1 Avant-propos bibliographique . . . . . . . . . . . ... 351
F.2 Caractéristiques d'un PM.O. . . . . .. L 351
F.2.1 Cas d’un atome & plusieurs niveaux, force sub-Doppler . . . . . . . ... ... ... .. 351
F.2.2 Vitesse de capture et chargement dupiége . . . . . . . . . .. ... ... ... 352
F.2.3 Différents régimes de fonctionnement . . . . . . . . . ... ... oL 352
F.24 Conclusion . . . . . . . . e 354

F.3 Collisions froides. Perte dans les piéges magnéto-optiques . . . . . . . . . . . .. .. ... ... 355
F.3.1 Collision avec le gaz résiduel . . . . . . . .. . ... 355
F.3.2 Collision avec un atome excité . . . . . . . . . ... L e 3b5
F.3.3 Collision entres deux atomes dans 'état fondamental . . . . . . . ... ... ... ... 356
F3.4 Quevaut 87 . . . . e 356

F.4 Les diodes laser de refroidissement. Complément & la section 5.4 . . . . .. . .. .. ... ... 356
F.4.1 Le principe de fonctionnement . . . . . . .. ... o L L L 357
F.42 Lacavitéexterne . . . . . . . . . . . e e 359
F.4.3 Llisolateur optique . . . . . . . . . L L 361

F.5 Manipulation des faisceaux lasers. L'optique . . . . . . . . . . .. .. L oL 362
F.5.1 Rappel d’optique gaussienne . . . . . . . . .. ... Lo e 362
F.5.2 Les prismes anamorphoseurs et les lois de la réflexion de Fresnel . . . . . . . .. .. .. 364
Fb.3 Lesmiroirs . . . . . . . . L e e e e e e e 364
Fb4 Leslentilles . . . . . . . . o L o 364
F.5.5 Les cubes polariseurs et les lames retardatrices . . . . . . . .. .. ... ... .. 365
F.5.6 Les modulateurs acousto-optique. . . . . . . . . .. L. Lo L 366
F.5.7 Contrdle de 'injection . . . . . . . . . . ... L 367
Fb58 Cellulede Pockels . . . . . . . . . 367

F.6 L’optique et leréglage dupiége . . . . . . . . . . . . L 368
F6.1 Réglagedupiége . . . . . . . . . 368
F.6.2 Zéro du champ magnétique . . . . . . . . .. L 368
F6.3 Reéglagefinal . . . . . . . . . .. 368

F.7 Un mot & propos de la polarisation . . . . . . .. .. ... .. .. L 369

F.7.1 Polarisation droite ou gauche, c=. . . . ... .. ... ... ... . ... ... ... .. 369

F.7.2 Réflexion sur un miroir. . . . . . . . . . . ... e e e e e e e e e e 369
F.8 Nombre d’atomes dans lepiége . . . . . . . . . . . .. 369
F.9 Dark SPOT . . . . . . 370
F.9.1 Réalisation et cas particulier du césium . . . . . . . .. ... oo Lo 370
F.9.2 Réalisation expérimentale . . . . . . . . . .. L o 371
F.9.3 Comment n’avoir que du f =37 . . . . ... ... 371
G Complément aux chapitres 6 et 8 375
G.1 Traitement des collisions dans I’état électronique fondamental sans structure hyperfine. Com-
plément & la section 6.2 . . . . . ... L 375
G.1.1 Introduction. . . . . . . . . . . . . e e e e 375
G.1.2 Ecriture des équations couplées atomiques. Lien avec TABO . . . . . . ... ... ... 375
G.1.3 Cas particulier des deux atomes dans ’état 6s . . . . . . . . .. . ... ... ... ... 377
G.1.4 Résolution des équations couplées et amplitude de diffusion pour les atomes 6s. . . . . 378
G.1.5 Résolution des équations couplées et amplitude de diffusion. . . . . . . . ... ... .. 380
G.1.6 Introduction passive des spins nucléaires . . . . . . . . . .. ..o Lo 380
G.1.7 Utilisation de la symétrie PN . . . . . . . . . ... 381
G.1.8 Section efficace et amplitude de diffusion. Résumé des calculs . . . . .. ... ... .. 382



22

J

TABLE DES MATIERES

G.1.9 Généralisation . . . . . . . . .. . e
G.2 Complément a la théorie de la photoassociation (chapitre 8. Introduction des spins. Traitement
aplusieurs états) . . . . . . ..
G.2.1 Ecriture des équations couplées . . . . . . . . . ... ...
G.2.2 Calculde A . . . . . . L e
G.2.3 Ecriture des équations couplées avec le champ laser . . . . . .. .. .. ... .. ....
G.2.4 Solution simplifiée des équations couplées . . . . . . . . . . .. . ... ...
G.2.5 Utilisation du canal |p) (canal produit) pour simuler ’émission spontanée . . . .. . .
G.2.6 Utilisation de la section efficace inélastique pour plusieurs voies fermées . . . ... ..
G.3 Fonction d’onde du fondamental. Formules semi-classiques . . . . . . . . .. .. .. ... ...
G.4 Effet du spin nucléaire sur P'état O, . . . . .. ... ... ...

Complément au chapitre 11

H.1 Présentation des atomes de Rydberg . . . . . . . . . . .. ... L
H.1.1 Vision semi-clagsique . . . . . . . . . . . L
H.1.2 Formulede Ritz . . . . . . . . . . . . . . e
H.1.3 Effet Zeeman . . . . . . . . . . . . e e e e e e e e

H.2 Matrice d’interaction entre deux atomes . . . . . . . . .. ..o

H.3 Théorie d'interaction & deux corps . . . . . . . . . . . Lo e
H.3.1 Traitement prenant en compte les spins et le dip6le permanent de I’état 23p . . . . . .
H.3.2 Diagonalisation de la matrice d’interaction . . . . . . . . . ... .. ... ...
H.3.3 Etude de raies plus simples . . . . . . . . . . . ..

H.4 Complément & la partie expérimentale . . . . . . . . . .. .. ... oo
H.4.1 Utilisation des fluctuations du laser pulsé pour améliorer la prise de données . . . . . .
H.4.2 Autres expériences réalisées . . . . . . . . . . ...
H.4.3 Autres expériences possibles . . . . . . . ... L

Systéme a deux niveaux. Modéle Landau-Zener
I.1 Systéme & deux niveaux indépendants dutemps . . . . . . . . .. ... Lo oL
1.2 Modéle de passage adiabatique. Le modéle Landau Zener. . . . . . .. ... ... ... ....

Interaction d’un atome ou d’une molécule avec une onde électromagnétique

J.1 Traitement simple du cas d'unatome . . . . . . .. . ... ... ... ... ... .
JI.1 Btude générale . . . . .. . .. . . ...
J.1.2 Atome A deux miveaux . . . . . ... ..o e e
J.1.3 Interaction avec une onde électromagnétique . . . . . . . . ... ... ...
J.1.4 Reégledesélection. . . . . . . . . .

J.2 Relations générales concernant les coefficients d’Einstein . . . . . . .. ... ... ... ....

J.3 Interaction d’une molécules avec le rayonnement . . . . . .. .. ... ...
J.3.1 Transition multipolaire électronique dans le cas général . . . . . . ... ... .. ....
J.3.2 Cas d’une transition dipolaire en cas (a) ou (¢) de Hund . . . . . ... ... ... ...
J.3.3 Principe de Franck-Condon . . . . . . . . . . . . .. ... ...
J.3.4 Approximation du R—centroide . . . . . . . . . . ...
J.3.6 Photo-ionisation. . . . . . . . ..

Formule semi-classique B.K.W.

K.1 Développement en puissancede i . . . . . . . . ..o
K.1.1 Fonctions d’londe BKW . . . . . . . . . .
K.1.2 Résolution approchée de I'équation de Schrédinger . . . . o . 0 . 0 o o 0oL

K.2 Validité et condition de quantification de Bohr-Sommerfeld . . . . .. ... .. ... ... ..
K.2.1 Validité de 'approximation W.K.B. . . . . . . ... ... .. o o oo
K.2.2 Condition de raccordement aux points tournants classiques . . . . .. ... ... ...
K.2.3 Etudedes états liés. . . . . . . . . . . . .

391
391
391
391
392
392
393
393
394
396
396
396
397
398

401
401
401

403
403
403
404
404
405
406
406
406
408
410
410
411

414
415



TABLE DES MATIERES

L Méthode R.K.R. semi-classique

L.1 Dérivation des formules RK.R. (1932) . . . . . . . . . ... . ... ..
L.1.1 Notations . . . . . . . . . e e e e
L.1.2 Lien entre l'aire et les points tournants classiques . . . . . . . . . ... ... ... ...
L.1.3 Lien entre l'aire et la vibration . . . . ... ... ... ... ... ... .. ......
L.14 FormulesdeKlein . . . . . ... . . . . ... e

L.2 Amélioration des formules . . . . . . . . . ...

L.2.1 Les intégrales sont impropres . . . . . . . . . ... e e e e
L.2.2 Méthode I.P.A. (Inverted Perturbation Analysis) (1975) . . ... ... ... ... ...

M Niveaux ro-vibrationnels prés de la limite de dissociation. Théorie N.D.E.

M.1 Théorie de LeRoy-Bernstein 1970 . . . . . . . . . . . . . . L
M.1.1 Idéedebase . . . . . . . . . o e
M.1.2 Le potentiel asymptotique en C,,/R™ . . . . . . . . . . e
M.1.3 Validité des hypothéses . . . . . . . . . . . . L

M.2 Amélioration de laformule . . . . . . . . . ...
M.2.1 Modeéle simplifié concernant la partie non asymptotique . . . . . . .. ... . ... ..
M.2.2 Modéle simplifié concernant la fonction de coupure . . . . . . . . ... ...
M.2.3 Formule modifiée . . . . . . . . . .

M.3 Prise en compte des autres termes asymptotiques . . . . . . . .. ..o L
M.3.1 Reprise de la démonstration originale . . . . . . .. . ... ... L.
M.3.2 Utilisation . . . . . . . . . e e
M.3.3 Coefficients de Padé . . . . . . . . . . . ..

M.4 Energie cinétique moyenne prés de la limite de dissociation . . . . . .. .. ... ... .....

Calcul du taux de formation, de chute et d’ionisation des molécules froides

N.1 Hypothéses et notations . . . . . . . . . . . . . . . e

N.2 Chute des molécules photoassociées . . . . . . . . . . . . . L
N.2.1 Nombre de molécules photoassociées . . . . . . . . . . . . ..o
N.2.2 Optimisation de la focalisation . . . . . . .. ... ... ... o
N.2.3 Vitesse des molécules photoassociées . . . . . . . . . ... L L Lo
N.2.4 Densité dans l'espace des phases . . . . . . . . . . . . L o
N.2.5 Expansion balistique des molécules froides . . . . . . . . . ... ... L.

N.3 Iomisation des molécules . . . . . . . . . L
N.3.1 Ionisation des molécules créées durant dt . . . . . . . . . ... ... ...
N.3.2 Intégration sur le temps de photoassociation . . . . . . . . . .. ... ... ... .. ..
N.3.3 Hypothése simplificatrices? . . . . . . . . . . . L

Bibliographie



24

TABLE DES MATIERES



Premiére partie

L’atome de césium et la molécule dimére de
césium.
Les interactions moléculaires a longue
distance

25






Notations spectroscopiques

TAB. 1: Notations spectroscopiques utilisées dans cette thése. Elles respectent grossiérement : lettre minuscule
pour les électrons individuels i (par exemple [; ou s;) et lettre majuscule pour les sommes et les termes
moléculaires (par exemple F, J ou L) On note avec * les notations non universellement utilisées ; dans ce cas
on donne les autres notations les plus utilisées. Lorsque 25 + 1 vaut 1 on parle de singulet, 2 de doublet,

3 de triplet etc.car ils sont souvent dégénérés en 25 + 1 valeurs de mg. Le symbole =

définition" permet de définir la notation utilisée.

def

B Projection sur i = R/ || R ||
Moment angulaire Opérateur vectoriel A divisée par h not. spectr. associé & ma
ma
2 def =
Spin nucléaire { = {A + _{ B
outr = 14+1B
Electronique orbital 7 \ o, mw 0
de Vélectron 4 ! i pour|\;| =0, 1, 2
Spin de Iélectron 5 i
Total électronique = def > | oy _
de Délectron i Ji=tits wi =i + 0
. . . 7 def - * a 27 H7 A
Total électronique orbital | L = . ¢ A pour|A| =0, 1, 2
Spin total électronique 5 >, 5 »b
Total électronique fdg L+ 5" ou Ju ou Ja
Total atomique J_P. ;f JiA * ff
ou ' = Fa+Fp
Rotation de la molécule {*ouR 0
Total FEYL+S§+T4+0"
ou T pour Total
Total sans spin nucléaire JE L+ 5+7 Q=A+X 0, 1, 2
pour|Q| =0, 1, 2
. Cdef 7 7 . _ 3, I, A
Total sans spin N =L+¢ my =mp = A pour|A| =0, 1, 2
ou K °©
*Nikitin note A = my et A = |mz| = |A|, de méme pour \;, 2 etc..

bne pas confondre avec la notation X lorsque A = 0

°Signalons aussi la notation un peu différente K = A

+0¥ L.
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i + 7 utilisée dans [Landau and Lifchitz, 1988)].

signifiant “égal par
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Chapitre 1

L’atome de césium

1.1 Introduction

1.1.1 But du chapitre

Le but de ce chapitre est double.

1. 1l traitera les perturbations fines et hyperfines du césium afin d’aboutir aux niveaux d’énergie donnés
par la figure 1.1. La connaissance de ces énergies est en effet indispensable pour les expériences de
piégeage et de manipulation d’atomes froids.

2. 1l expliquera comment il est possible de se ramener & ne traiter que 1’électron de valence, mais que
cela nécessite de modifier les opérateurs & un électron. La théorie ne sera qu’esquissée, mais il nous a
semblé utile de la présenter ici. Cette simplification sera, en effet, trés utile au chapitre 3 pour décrire
simplement les forces qui agissent entre deux atomes de césium éloignés.

1.1.2 Présentation de ’atome de césium

L’atome de césium (33,Cs) fut découvert spectroscopiquement en 1860 par Bunsen (Iinventeur du bec
Bunsen) et Kirchoff (ce sont les découvreurs des raies d’émissions atomiques) dans de I’eau minérale de Dur-
kheim. C’est un métal alcalin! i.e. qui n’a qu’un électron de valence (premiére colonne du tableau périodique
de Mendeleiev H, Li, Na, K, Rb, Cs, Fr) et ressemble donc a I’hydrogéne. Il est caractérisé par deux raies
d’émission brillantes dans le bleu (les raies 7p — 6s vers 460 nm) ce qui lui a valu sont nom (caesius = “bleu”
en latin), ¢’est pourquoi césium est encore parfois écrit caesium. Il est I’'un des rares métaux (avec le mercure
et le gallium) a étre liquide & température ambiante (28° C). Il réagit explosivement avec 1’eau froide et a
de trés nombreuses propriétés chimiques (électropositivité énorme, grande affinité avec I'oxygéne). Le césium
est utilisé dans les cellules photoélectriques, mais son intérét “industriel” le plus proche de nos recherches
fondamentales réside dans son utilisation dans les horloges atomiques. C’est de plus ’élément qui a le plus
d’isotopes (32 d’aprés [Stolzenberg et al., 1990]), mais il est & 'état naturel quasiment & 100% formé de

92.Cs. Son prix est d’environ 30$ le gramme?.

1.1.3 Motivation et plan du chapitre

Ce chapitre est consacré & I’étude rapide des fonctions d’onde et des énergies de ’atome de césium. La
précision requise par les expériences avec des atomes froids demande en effet une compréhension profonde de
la structure de 'atome. Les expériences de formation de molécules froides de Cso par photoassociation avec
des atomes froids requiérent, quant & elles, une compréhension trés aigué de la molécule de Cs,, notamment
des forces de Van der Waals entre deux atomes de césium éloignés 'un de 'autre. En conséquence ce chapitre
congacré a I’étude de l'atome de césium sera guidé par la volonté d’une future extension des résultats a la

'A distinguer des terres alcalines Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Hg qui ont deux électrons de valence et se rapprochent donc
de 'hélium. Dans toute la suite lorsque nous parlerons d’alcalins ce terme désignera un métal alcalin.

2Cles renseignements sont tirés de la Toile “CST Web Team" et “WebElements".

29



30 CHAPITRE 1. I’ATOME DE CESIUM

molécule de césium. Nous commencerons & définir le hamiltonien de 'atome de césium ainsi que la fonction
d’onde décrivant les niveaux du césium. Nous montrerons ensuite que pour 'on peut se ramener & 1’étude
de la seule fonction d’onde de I’électron de valence. Pour cela, il sera nécessaire d’effectuer des corrections
dues aux effets du cceur. Ces corrections sont trés importantes pour ’étude des forces s’exercant entre
atomes de césium éloignés, seul un résultat introductif sera présenté ici et la démonstration sera faite dans
le complément C. Nous traiterons ensuite les perturbations, relativistes ou dues & un champ extérieur,
permettant une détermination plus précise de la fonction d’onde de I’électron de valence ainsi que celles des
niveaux d’énergie de 'atome. Un tableau récapitulatif (figure 1.1) des énergies de I'état fondamental et des
premiers états excités avec leurs sous structure (fine et hyperfine) viendra conclure cette présentation. Les
résultats de ce chapitre seront en grande partie utilisés lors de 1’étude de la molécule de Css.

L’étude des états avec un grand nombre quantique principal n > 1, appelés états de Rydberg, est effectuée
au chapitre 11.

1.2 Energie et fonction d’onde multi-électronique

Nous allons rappeler ici briévement la théorie atomique usuelle. Nous nous baserons principalement sur
I'excellent livre de [Bransden and Joachain, 1986], on pourra aussi consulter les livres, plus complets mais
plus anciens, de [Slater, 1960, Condon and Shortley, 1967].

Les atomes alcalins n’ayant qu’un électron périphérique, ils ressemblent & ’atome d’hydrogéne. L’électron
de valence verra toutefois la charge Z du noyau écrantée par les électrons du cceur, il verra donc une charge
AR

1.2.1 Atome hydrogénoide

Traitons tout d’abord du probléme d’un noyau (de charge Z°% et de masse m) et d’un électron.

Cette vision & un seul électron est encore appelée “I'atome hydrogénoide". Notons p. = <0 =
€
2 def

2
me la masse réduite® et e = ﬁ;. Le traitement de l’atome d’hydrogéne se généralise facilement

(voir [Cohen-Tannoudji et al., 1996] Avyy) au potentiel coulombien V(r) = —Zfe?/r. 11 suffit de chan-
ger ¢ en Z°fe? dans toutes les formules. Une fois le mouvement du centre de masse séparé du mouvement
relatif nous obtenons pour I'équation de Schrédinger (indépendante du temps) :

h2 . Zeﬁ' 2
Y Vi - Te () = EY(F) avec (1.1)

Y(F) = V) = g0 (1,0,0) = R ()Yim(0, ¢) (1.2)

hydr
n,l,m

hydr

Nous ne nous intéresserons en effet qu’aux états liés, c’est pourquoi nous avons noté 1 au lieu de ¥ .

L’énergie est alors donnée par :

hvdr —62 Lhe Zeff2 —62 Zeﬂr2
phydr  ZC He 2 (1.3)
ag Me 2n? a,, 2n?

e

ol ay, def agme/ e & ag est le rayon de Bohr modifié (i.e. tenant compte de la masse finie du noyau). On

dr (1) = R (). Léquation d’onde radiale devient alors :

pose souvent (8

NN
24t dr? 212

+ V()| uni(r) = Epupy(r) (1.4)

Nous avons abandonné I’exposant ™4 car cette équation est valable pour tout potentiel central V (r).
Les solutions hydrogénoides sont données dans le complément C.1.

3Nous P’affectons de I'indice . afin de la différencier plus tard de la masse réduite des noyaux de la molécule diatomique Css.
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1.2.2 Atome a plusieurs électrons. Potentiel effectif & un électron

Nous étudions principalement ici 'atome de césium qui comporte un noyau de charge Z = 55, de masse
m et N = 55 électrons. Lors des réactions chimiques, seul I’électron périphérique joue un réle. Le but de ce
chapitre est d’établir comment il est possible de se ramener au cas du seul électron de valence pour tous les
problémes que nous rencontrerons. Cette méthode pourra se généraliser & la molécule de Css ; ¢’est pourquoi
elle est présentée ici en détail.

Séparation du centre de masse

Dans le référentiel fixe R° du laboratoire, notons R° les coordonnées du noyau et 7 celles des électrons.
L’hamiltonien s’écrit alors :

N N 2
HRY) = — g2 I S + £
(R = 3 Vi 7 70 — 0
~—— =1 z‘ 1<i<j<N i
T'noyau
Telec VveN Vee

otl ThoYa" est I’énergie cinétique du noyau, T7°°¢ celle des électrons, V¢V le potentiel d’interaction des
électrons avec le noyau, et V° le potentiel d’interaction des électrons entre eux. En se plagant dans le
repére du centre de masse et en posant 7; = 7P — }?O, on obtient un nouvel hamiltonien (nous effec-
tuerons le méme genre de calcul lors de 1’étude des molécules diatomiques, on pourra néanmoins consul-
ter [Bransden and Joachain, 1986] Appendice 8). Une fois séparé du mouvement rectiligne uniforme du centre
de masse, cet hamiltonien s’écrit :

Z(_ﬁ_ﬁz_er_ﬂ__ Y VeVs+ Y S| w(g) = B (1.5)

i=1 24te 1<i<j<N 1<i<j<N Tij
ol ¢; contient les coordonnées spatiales 7; et de spin de l’électron i. On factorise ainsi ¥(q,...,qn) def
(™, ... "n)x(1,...,N) en une partie orbitale et une partie de spin, ce qui sera utile pour antisymétriser

correctement les fonctions d’onde.

Le terme —% ZZ <j Vn VT , dit de polarisation de masse, est trés souvent négligé car m > p. et est
traité par la theorle des perturbatlons L’article de revue de [King, 1999] donne par exemple une correction
due au terme de polarisation de masse d’environ 2.5107%¢2/ag ~ 5,5cm ™! a I’énergie de 1’état fondamental
du lithium "Li qui se situe environ 43 000 cm ! sous le seuil d’ionisation, mais 200eV~ 1610000 cm ™! sous le
seuil des 3 électrons libres, alors que 1. /m ~ 8 10~° qui est bien du méme ordre de grandeur que 5, 5/43 000.*

Hamiltonien et approximation du champ central

La résolution compléte de I’équation 1.5 est trés difficile (surtout pour Z grand), il faut donc la traiter
par des méthodes approchées. L’équation de Schrédinger serait simple & traiter si la somme en e? /i était
négligeable (en négligeant aussi le terme de polarisation de masse), car les différents électrons seraient alors
indépendants. Ce n’est pas le cas mais on peut s’y ramener grace a I'idée (due & Hartree et Slater) d’interpréter
le potentiel vu par 1’électron de valence (le N°*™¢)5 comme un potentiel moyen dil aux autres électrons et
au noyau. C’est assez proche de l'approximation du champ central. En changeant V(r) = —Ze?/r, par un

“Pour les conversions entre différentes unités on pourra consulter la table A.3 page 302, ainsi que la table A.1 des constantes
physiques. Une table donnant la définition des unités atomiques est aussi donnée dans ’annexe A.

50On ne peut évidemment pas indicer ainsi les électrons, qui sont des fermions et qui doivent donc étre antisymétrisés. La

théorie du potentiel effectif considére les électrons de cceur comme indiscernables (et les antisymétrises donc) mais ’électron de
valence comme discernables.
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potentiel effectif Vot ofr. (1) = —(Z — S(r))e? /r avec S(r) bien choisi pour le N eme glectron on est ramené A :
h(7N)
2 p2 N1 s Nl o2 g 9
HM g gv-1 — V2 + Vootet. 'N) == D Vi Vi, + > © Sl (1.6)
2fte m = — TN

HO Hper
ot HN=1 est le méme hamiltonien que celui donné par la formule 1.5 mais avec N — 1 électrons, et HP®" est

une petite perturbation. En cela on améliore approximation hydrogénoide qui est définie grace a S constant
et 70 =27 - 5.

Choix du potentiel effectif

Le choix du potentiel effectif V. .q. est difficile et peut se faire de plusieurs fagons. On
peut appliquer la théorie semi-classique de Thomas-Fermi (1927) (voir la revue de [Spruch, 1991]
ou [Landau and Lifchitz, 1988] chapitre 70 ou [Messiah, 1964| XIV-13), ou la méthode variationelle d’Hartree-
Fock(-Dirac) (voir [Messiah, 1964] XVIII-7 ou [Bransden and Joachain, 1986] [7.128]). Il est encore pos-
sible de prendre une fonction “au hasard" et de vérifier qu’elle donne les bonnes énergies (et fonction
d’onde) expérimentales. Notons aussi le choix simple de [Cagnac and Pebay-Pe