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DÉTERMINATION DE SECTIONS EFFICACES DE PHOTO-IONISATION 
DANS DIFFÉRENTS MODÈLES ATOMIQUES 

par F. COMBET-FARNOUX 

(Laboratoire de Chimie Physique de la Faculté des Sciences de Paris, bâtiment 350, Orsay, 91) 

Résumé. — Nous montrons dans ce travail qu'un modèle monoélectronique à potentiel central 
suffit à rendre compte de l'existence pour la section efficace de certaines sous-couches d'un maxi­
mum dit « de résonance » au voisinage du seuil d'ionisation. L'amplitude et la position de ce maxi­
mum varient avec Z. Nous comparons les valeurs obtenues pour O-.KI du xénon à partir de 2 poten­
tiels centraux différents (le potentiel de Herman et Skillman et le potentiel paramétrique de M. Kla-
pisch). Nous montrons comment un modèle simple à potentiel central peut servir de point de départ 
pour introduire la relaxation du cœur de l'atome après ionisation, les effets d'échange de l'électron 
éjecté avec le cœur, et certains effets de corrélation, dits interactions « intrachannel ». 

Abstract. — In this work we show that a single electron model with a central potential is suffi­
cient to point at a resonance maximum for cross section relating to some subshells, near the ioniza­
tion threshold. The amplitude and position of that maximum varie with Z. We compare the values 
obtained for the Xe cross section a4a with two different central potentials (Herman and Skillman 
potential and M. Klapisch parametric potential). We show how a simple model with a central 
potential can be used to start calculations introducing core relaxation for the atom after ioniza­
tion, exchange of the ejected electron with the core and some correlation effects, called « intra-
ehannel )> interactions. 

Introduction. — Pour des énergies de photons 
inférieures à 1 keV, le modèle hydrogénoïde de calcul 
des sections efficaces de photo-ionisation est inadéquat. 
En effet, le champ moyen dû aux électrons et au noyau 
n'est plus Coulombien dans la région externe de 
l'atome, siège de l'absorption des photons de faibles 
énergies. Dans cet esprit, J. W. Cooper [I] en 1962, 
supposant que les photons étaient absorbés par un 
seul électron soumis au potentiel de Hartree-Fock 
relatif à la sous-couche la plus externe de l'atome, 
calculait les sections efficaces de photo-ionisation des 
gaz rares (o2p du néon, <r3p de l'argon, a4p du krypton). 
A défaut d'un accord quantitatif absolu avec l'expé­
rience, il retrouvait toutefois par ce modèle l'allure 
générale de la variation des courbes d'absorption 
dans un domaine d'énergies appartenant à l'ultra­
violet lointain. Dès 1967 [2], nous avons repris un 
modèle analogue (mono-électronique, à potentiel 
central mais non Coulombien, le potentiel de 
F. Herman et S. Skillman [3]), pour interpréter l'origine 
des importantes variations du coefficient d'absorption 
des rayons X ultra mous, observées expérimentale­
ment [4] pour différents atomes lourds. Bien que 
quantitativement, l'accord théorie expérience [5] 
ne soit pas excellent (notre modèle ne tient pas compte 
des effets du solide), nous avons effectué une étude 
systématique de la variation des sections efficaces 
d'ionisation des différentes sous-couches des atomes 

lourds, en fonction de l'énergie hv des photons inci­
dents et du numéro atomique Z [6]. Cette étude nous 
a permis de mettre en évidence : 

1° Les caractéristiques des <x„,, différentes de celles 
prévues par l'approximation hydrogénoïde. 

2° L'évolution du comportement des différentes 
sous-couches lorsque le domaine spectral se déplace 
de l'ultra-violet lointain aux rayons X mous. Une des 
différences essentielles avec le comportement hydrogé­
noïde réside dans l'existence pour certaines sous-
couches d'un minimum d'absorption situé entre 
2 maximums : le premier, dit « de résonance », très 
accentué, au seuil ou voisin de celui-ci, le deuxième 
très plat, loin du seuil. Les variations de 

and (" = 4, 5) et <75f présentent de tels maximums. 
Nous nous limiterons ici à l'étude des maximums de 
résonance, dont nous chercherons à améliorer la 
position énergétique et la valeur de l'intensité, en 
prenant comme modèle de départ, le modèle à potentiel 
central non Coulombien. 

Caractéristiques des maximums de résonance des 
<Tn, à partir d'un modèle à potentiel central (potentiel 
de F. Herman et S. Skillman). — Le modèle ayant été 
précédemment décrit [6] lors de l'étude des sections 
efficaces relatives aux atomes lourds (Z ^ 71), nous 

Article published online by EDP Sciences and available at http://dx.doi.org/10.1051/jphyscol:1970432

http://www.edpsciences.org
http://dx.doi.org/10.1051/jphyscol:1970432


C4-204 F. COM BET-FARNOUX 

rappellerons seulement les grandes lignes du calcul et 
les principales approximations introduites. Ces der- 
nières permettent d'écrire la section efficace a,,, 
(relative a l'ionisation de la sous-couche nl occupée 
par N,,, électrons) en fonction de I'énergie c de l'élec- 
tron éjecté : 

a s'exprime en cm2 tandis que les énergies E et I,,, sont 
en Rydbergs ; P,,,, ,(r) désigne la fonction du conti- 
nuum : elle décrit l'électron éjecté de l'atome avec 
l'énergie cinétique E ,  après I'ionisation de ce dernier. 
Aux grandes valeurs de r, P,,, ( r )  prend la valeiir 
asymptotique : 

7r 
Pc,.(r) -+ &-li4 sin [ & 1 / 2  r - - 11 + i log 2 J B ~  + 

r + m  2 ,'E 

6,,(c) représeiite le déplacement de phase. 
Dans la formule ( 1 ) ,  les coefficients C l + ,  et C l - ,  ont 

été tabulés par D. R. Bates [7]. Le coefficient Ç, dans 
l'expression duquel représente le produit de toutes 

i 

les intégrales relatives aux électrons qui ne participent 
pas à I'ionisation, traduit le fait que les fonctions de 
I'état final  PT,(^) peuvent être différentes de celles de 
I'état initial P,,,,,(r). Puisqu'on suppose qu'après 
ionisatioii de l'atome, les fonctions d'onde des élec- 
trons autres que celui qui participe à I'ionisatioii n'ont 
pas changé (hypothèse de non-relaxation du cœur), 

t =  1 .  

Suivant Ic théorème de Koopiiiaiis, le poteiitiel 
d'ioiiisation Il,, est alors égal à l'énergie - c,,, de 
l'orbitale (nl). De pliis, la fonction du continuum 

a été calculée en supposant qu'après ionisation de 
l'atonie, I'électroii d'énergie E se meut dans le même 
champ central que celui auquel i l  était soumis dans 
son état initial. 

De tous nos calculs précédemment effectués, il 
ressort que I'existence d'un maximum de résonance 
poiir a,,, est entièrement due aux transitions 

~ l - + E l f  1 ,  

et que I'amplitiide du minimum négatif de l'élément 
de matrice R,,,,,+,(E) est responsable de I'intcnsité 
d'un tel maximum. Ail-delà du minimum négatif, 

R,,l,/+ l(&) 

croît négativement, s'annule et présente ensuite un 
léger maximiim positif. 

Rappelons à cette occasion les conditions pour 
que I'élénient de matrice R I l I , , . ( ~ )  soit négatif: 

a) n > 1 + 1 ; les soiis-couches sans nœuds 1 s, 2 p, 
3 d, 4 f présentent un maximum large loin du seuil 
d'ionisation, de toute autre nature que le maximum de 
résonance. 

b) 1' = 1 + 1 ; en effet, dans tous les cas, on trouve 
que l'élément de matrice R,,,,,- , ( E )  est positif et décrois- 
sant depuis sa valeur au seuil. Les 2 conditio~is a) et 1T) 
sont équivalentes à dire qu'en règle générale, 

est négatif pour les sous-couches (nl) d'un atome de 
numéro atomique Z tel que la sous-coiiclie ( I I ,  1 i- 1) 
existe mais ne soit pas remplie dans I'état foiidamen- 
ta1 de l'atome. Ceci est confirmé par les résultats 
numériques concernant la variation de la position 
dans I'éclielle des énergies des maximums et iiiinimums 
respectifs de a,,, quand Z varie, sans toutefois être 
d'une rigueur absolue ; ces propriétés imprévisibles 
dans un modèle hydrogénoïde, sont des conséquences 
directes de la variation du potentiel V(r).  Nous référant 
à I'éqiiatioii différeiitielle à laquelle satisfont les fonc- 
tions du continuum, nous savons que la variation 
en foiictioii de r et Z du potentiel effectif 

est responsable des variations de I'élément de niatrice 

de l'existence d'une barrière de potentiel, c'est-à-dire 
d'un maximum positif de V,,,(Z, I'j entre deux puits 
de potentiel négatifs dépend la faible valeur prise 
au seiiil par 1 R,,,,,.(E') 1 et sa possibilité de croître et 
passer par un maximum pour une valeur de E supé- 
rieure ou égale à l'amplitude de la barrière. Or la 
variation de V,,,(Z, 1') est liée directeinerit aii reniplis- 
sage des sous-couclies  POLI^ la configuration de I'état 
fondamental des atomes neutres, cornine le montre 
l'étude de A. R. P. R ~ L I  et U .  Fano [8]. 

De plus, la valeur de R ,,,,, + , ( E S  dépend de 7 Tac- 
teurs : K,+, (E)  la constante de normalisation de In 
fonctioii du continuum P,,,, !(rj et R, , , , , ,  , (cl  le terme 
de recouvrement de la Tonction d'oiidc de l'électron 
en jeu avec la fonction du continuum non normalisée. 
Pour un atome comportant plusicui-s sous-couches de 
même 1 occupées, le inaxiiniim clc résonance le plus 
accusé est celui de la sous-coiiclie la plus externe, pour 
laquelle le facteur de i-ecouvreineiit est prédominant. 

- . . - - - - 
Les 2 ternies K,.(c) et R,,,,,,(E'J sont liés par I'iiitcrmé- 
d i a i r e d ~ ~  déplaccnient de phase $ , . ( c )  dont Mans011 [9] a 
1-écemiiient t'ait une étude détaillée, à pai-tii- du poten- 
tiel de Hel-man et Skilliiian. Uii accroissement de ri 

de cj,.(c) lorsqiie r: aiigniente signifie une modification 
du recoiivi-ernent puisqii'un nœud de la fonction P,,,!,.) 



passe alors de l'extérieur ii l'intérieur de l'atonie ; i l  
entraîne aussi une forte variatioti de K ,  (c) ; coinme le 
font remarquer Fano et Cooper [IO]. uii maxiniuni 
de K J E )  doit correspoiidre aii nioiiis approxiniative- 
ment avec un mrixiniuni de d8,.!dr:. 

Sur la figure 1, oii ilote que ,j,(i:) cst toujours crois- 
sant au  seuil. niais que son allure de variation change 
totalement pour Z = 56 et  Z = 88, c'est-à-dire juste 

O 0,4 0,8 1.2 1,6 2.0 c (RYD) 

FIG. 1 .  - I)S.pIâcen~eni de phase S ~ ( C ) .  Les C ~ I C L I I S  ont été efi'ec- 
tues par Manson [9] à partir du potentiel dc Herman et Skillman. 

rivant que Ics sous-couches 4 f et 5 f soient occupées 
(respecti\.eniciit potir Z = 58 et Z = 91). Pour 
Z = 54, 55. 86. 87, qiiaiid c varie dc inoins de 1 Ryd- 
bcrg. O,(&) varie de x. mais au  seuil. les valeurs de 8,(0) 
pour Z = 56 ct 88 dilfèrciit d'environ 7r de celles rela- 
tives ;I % = 5 5  ct 57. Ceci confirme iiric propriété qiic 
nous n\ioiis pri.cideiiinieiit sigiialéc [6] : le comporte- 
meiit dc fi5, pour Z coinpris entre 79 et 100 est très 
analogiic II ccliii de a,, pour Z compris eiitrc 46 et  72. 
L'ainplitiide du maximum de résonance de a,, pour 

et de a,, polir Z < 87 croît avec %. mais elle décroît 
brusqiiement pour Z = 56 et Z = 88. 

Lc tableriii 1 iiiet cil évidence les valeurs niirnériques 
de I'aiiiplitiidc ;\/ ci de In position 1: p;ir rapport ai1 
seuil. di1 masimuiii dc résoiiaiicc de fi,, pour diffé- 
rcntcs \.alciirs dc %. 

Z 54 55 56 57 58 64 71 
- - - -- - -. 

M (Mb) 140 906 3.53 1.68 1.44 0.84 0,59 
E (Ryd) 0.9 0.1 0,66 0.66 0.73 0.88 0.80 

Calculs relatifs à a,, du xenon à partir du potentiel 
paramétrique. - A) EN SUPPOSAST I.A (< NON-RELAXA- 

TION » I IU  C'(I,.Uk I)E L'ATO~IE. - La comparaisori 
théorie expérience pour a,, du xénon a dejh été faite par 
Edcrcr [1 Il, le calcul ayant été effectué à partir du 
potenticl de Herman et SkiIlman, par Cooper [12]. On 
constate que pour un gaz auquel un modèle atomique 
devrait convenir, le désaccord cst grand : l'amplitude 
d u  maximum théorique (140 Mb) est plus de 4 fois 
supérieure h celle du rnaxiniiiin expéritnciiiril (environ 
30 M b  ; \loir sur la figure 3 les points expérimentaux), et 
de plus, le ~naximiim théorique est trop prés du sciiil 
(82 eV au lieu de 100 dans l'échelle de I'iriergic des 
photons incidciits). C'est poiirquoi rious nvoiis cherché 
si un  meilleur potentiel central que celui de Herman 
et  Skillman, en gardant les approximations du modèle 
précédent, pouvait à lui seid remédier à ce désaccord. 
Dans ce but, nous avons utilisé les résultats de la 
méthode du potentiel paramétrique de M. Kla- 
pisch [13]. Brièvement, nous rappeloiis que cette 
méthode permet de trouver (pour un atome ou un ion) 

Fici. 3. - a 4 d  du xénon. 
- . - . . .. Coiirbc I : k partir di1 potentiel par;ini6trique Xc 

neutre. 
-- Courbe 2 : (cf. W. Brandt et al. [15]). 

Points cxpcrinienta~ix ( c f .  D. L. Edcrcr [ I  I l ) .  
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une I'ormule analytique dépendant de  quelques 
paramètres. laquelle décrit un potentiel central V(r, r) 
optimal d u  point de  vue de  la minimisation d'une 
grandeur physique dépendant du  critère choisi. A 
partir du critère de minimisatioii de I'énergie totale du 
fondamerital nous avons obtenu l'expression ( A )  
suivante pour décrire le terme - rV(r. r )  correspoii- 
dant a u  Xe neutre : 

- rV(r, r )  = 1 + 2 F, exp(- 79,139 r) + 
+ 8 G ,  exp(- 22,831 r) + 18 G2 expt- 6.845 r) 
+ 18 G, exp(- 2.259 r) + 2 F, exp(- 0,993 r )  + 

+ 5 FI cxp(- 2,845 rj .  

Les termes FI(%, r )  et GL(r. r )  représentent respective- 
ment l'effet des diverses couches incoinplèteset complè- 
tes sous la forme : 

Comme critère de  qualité de  ce potentiel, nous notons 
le bon accord de  la valeur de l'énergie totale, comparée 
A la valeur calculée par le programme de C. Froese 
(Méthode de  Hartree-Fock) pour l'état ' S  de la confi- 
guration du  xénon neutre: 

Méthode du potentiel paramétrique 

Méthode de  Hartree-Fock 

Sur lu figure 2, la courbe 1 représente la variation 
de R,,,,(c) à partir du  potentiel paramétrique tandis 

Fiti. 7.  - - Eléments de matrice R ~ ~ . I ( E )  pour le xénon. 

Courbe I : cœur non relaxé ; potentiel paramétrique 
du Xe neutre. 

Courbe 2 : cocur non relaxé ; potentiel de Herman et 
Skillman. 

Courbe 3 : cœur relaxé ; potentiel pararnéiriquc Xe' : 
sans échange. 

Courbe 4 : ccrur relaxe ; potcntiel paramétrique Xe' : 
avec cchange. 

que la courbe 2 montre celle calculée ê partir di1 
potentiel de Herman et Skillman. Les allures sont trEs 
semblables mais le minimum négatif de la courbe 3 
est plus accusé que celui de  la courbe I ( -  2,24 pour 
l'une et - 1,75 pour l'autre). Les positions de  ces 
minimums correspondent à E = 0,7 Ryd. pour I;i 

courbe 2 et c = 0,95 Ryd. pour la courbe 1. Toutefois 
sur la figure 3, oii est représentée la variation de  a,,, 
en fonction de l'énergie des photons /IV, on note uii 
maxiniiim de 92,6 Mb à 79 eV. Le potentiel paranié- 
trique permet donc de  réduire sensiblement I'ainplitudc 
di1 niaximum théorique de a,,, mais la position de cc 
maximum n'est pas améliorée du  fait que la niéthodc 
du potentiel paramétrique fournit pour I'éiiergic 
nionoélcctroniqiie E,, une valeur légèrement inférieure 
à celle de Hermaii et Skillmaii (4,98 Ryd. au lieu dc 
5.257). Nous remarquons que I'iiifluence de I'élémciit 
de matrice R,,.,,(E) est fiiiblc : dans les 2 calculs celui-ci 
décroît depuis sa valeur maximale nu seuil. 

B. EK SUPPOSANT LA R E L A X A T I O N  I I U  C ~ U R  I)I: 

L'ATOME. - Dès 1962, Cooper [ I l  attirait l'attention 
sur le fait que l'approximation qui consiste h supposer 
qii'après ionisation de l'atome, les fonctioiis d'oridc . . 
des électroiis autres que celui q u i  participe 1'1 I'ioiiisn- 
tion sont restées les mêmes. n'est pas excellente pour 
les calculs de photo-ionisatioii à basses énergies (doiic 
près des seuils d'ioiiisation) ; en effet, pour les faibles 
valeurs de E ,  la région la plus externe de l'atonie apporte 
une contribution importante à la section efficace. O r  In 
contribution du voisinage de la frontière de l'atome h 
I'effet de l'électron éjccté sur le champ ionique est 
faible (l'échange mis part). II n'en est plus de même 
près du noyau ; c'est pourquoi, au fur et à mesure que c 
augmente l'approximation du cœur non relaxé qui 
tient compte d'une certaine manière de cet effet devient 
de plus en plus acceptable. 

Lorsque nous nous intéressons aux maximuins de 
résonance des sections efficaces, nouc effectuons les 
calculs pour de faibles valeurs de c,  et pour celles-ci 
l'approximation du ccrur de l'atome rion relaxé :i 

tendance à surestimer I'efTet de I'éiectron éjecté sur Ic 
reste de l'atome. 

La méthode de Hartrce-Fock fournit pour l'état ' D  
de la configuration du Xef (ionisation eii co~iclic 4 d )  
la valeur de l'énergie totale : 

La niéthode du potcntiel paramétrique ii partir du 
critère de  minimisation de  la somme des énergies des 
niveaux 'D,~, et ' D , / ,  nous a perniis d'obtenir les foiic- 
tions mono-électroniques, I'énergie 15 = - 7 229,45 11. n 
et, de plus le potcntiel dc I'iori Xe+ (ionisatioii 4 d) 
sous la forme (R) suivante : 
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Lorsqu'i>ii fait I'h\.potI~èsc de rclaxatioii du caciir de 
l'atome après ionisation. In I.oiictioii d'onde de 1'ét:it 
initial 'S est toujours le détcrmiii:iiit coiistruit sur les :Y 
fonctions inonoélcctroniques de l'atome. foiictioiis 
propres du potentiel ( A )  : la I;>iictioii d'oiide de l'état 
final par contre est un déterniinaiit co~istr~iit ù partir 
des (N - 1) foiictioiis monoélcctroiiiques de I'ioii Xe-;. 
(fonctioiis propres du potentiel (B)) et de la fonction 
du continuum qui décrit l'électron éjectc de l'atome. 
Celle-ci est aussi fonction propre du potentiel (B) 
si nous négligeons I'écliaiige entre l'électron libre et 
l'ion. Par contre, si nous tenons compte de ce dernier, 
la fonction PL,(,) est solution de l'équation iiitégro- 
différentielle rion homogène : 

Dans les deux éventualités, les fonctions des états 
initiaux et finaux des électrons qui ne participent pas à 
l'ionisation ne sont plus les mêmes, et le facteur multi- 

plicatil' < est diflërciit de 1. A partir des foiictioiis 
~iio~ioélcctroiiiq~ic!, de l'atome neutre et de l'ion Xe', 
nous a \ o ~ i s  trou\é : 5 = 0.970 . 
Siir In figure 2. la coiirbc 3 reproduit la variation 
de R,,.,(I:). siin5 teiiir coiiipte de l'échange dans le 
ciilciil des fc>iictioiis du continuuni, c'est-à-dire en 
supposant que I'élcctroii une fois éjecté est soumis au 
cliainp cciitral de I'ioii. Yous constatons que R4,,,(c) 
est négatif ail seuil et croit négativement, puis s'annule 
avant de devenir légèrement croissant positivement. 
Autrement dit. cette approximation repousse le 
maximum de résonance au seuil : en effet, remplacer le 
champ de l'atome neutre par celui de I'ion a pour 
conséq~ience d'amoindrir. sinon supprimer la barrière 
de potentiel répulsive. Celle-ci, par contre, réapparaît 
et se renforce lorsque nous introduisons l'échange 
c'est-à-dire lorsque la fonction du continuum P,,(r) 
est solution de (2). Nous avons résolu cette équa- 
tion (2) à partir des termes de potentiel V,,(r) et 
d'échange l (P , , )  qui s'écrivent, pour I'état 'P de la 
configuration excitée 4 dg  cf du xénon, à partir des 
fonctions discrètes de l'ion : 

4 50 3 11 1 [- y3(nd, cf) + - ~ ' ( n d ,  cf) P(nd) + - ~ ' ( 3  d, cf) P(3 d) - 7 ~ ' ( 4  d, cf) P(4 d) 
+ z3 21 23 1 7 

en posant : 

La courbe 4 de la figure 2 montre la variation de 

qui présente aussi dans ce cas un minimum négatif. 
mais ce dernier a une amplitude plus faible que les 
précédents, et de plus est situé plus loin du seuil 
(- 1,18 pour E = 1,85 Rydberg). Ceci entraîne pour 
la section efiicace partielle a,,,,, représentée sur la 
figure 4 (courbe 2) lin maximum de résonance moins 
important (45,5 Mb) et plus loin du seuil (hv = 94 eV) 
que celui de la courbe 1, laquelle niet en évidence la 
variation de a,,,,,, calculéc à partir du potentiel 
paraniétrique, sans relaxation du cœur de l'atome. La 
courbe 1 de In figure 4, comparée à la courbe 1 de la 
figure 3, confirme que la contribution des transitions 

est très faible, comparée ù celle des transitions 4 d + cf. 
Remarqiioiis que la valeur du seuil d'ionisation intro- 

duite dans ce dernier calcul représente la différence 
entre l'énergie totale de l'atome neutre et celle de I'ion, 
soit 5,04 Rydberg. 

Introduction d'effets de corrélation dans le calcul 
des sections efficaces à partir d'un potentiel central. - 
Les 3 déterminants qui décrivent I'état initial et I'état 
final du système A N électrons lorsqu'on calcule les 
sections efficaces d'ionisation dans un modèle à 
potentiel central V(r) saris relaxation du cceur de 
l'atome appartiennent à l'ensemble complet, ortho- 
normé des déterminants d'ordre N, fonctions propres 
de I'Hrimiltonien approché Ho : 

Purii- améliorer le rn<tdi.le précédemment utilisé, il 
serait bon de décrire les I;)nctioris d'onde introduites 
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FIG. 4. - B ~ ~ - . ~ ~  du xénon. 

-- Courbe 1 : sans relaxation du cocur ; potentiel para- 
métriqiie. 

-- . .-. Courbe 2 : avec relrxation du c m i r  et échange. 

dans le calcul par de meilleures approximations aux 
fonctions propres de I'Han-iiltonien vrai H : 

Si on désigne par $, les fonctions proprcs de I I ,  
(c'est-à-dire les fonctions d'ordre O de  la théorie des 
pertiirbations) la matrice de H comporte des tcrmcs 
non diagonaux dont la plus oii moins grande valeur 
indique le degré d'approximation des fonctions $,. 
iitilisécs ù la placc des solutions de  I I .  Dans le pro- 
bllme qui nous occup:, optimiser les fonctions d'onde 
des états initiaux ct finaux revient donc à minimiser 
seulemeiit certaines sous-matrices dc  la matrice 
totale : ($, 1 H 1 $,,.). 

D'iiiie n-iaqièrc générale, iine meilleure fonction 
d'onde est obtenue sous la forme d'uiic conibinaison 
linéaire des fonctions propres de I'Hamiltonien 
approché \Io, scit : 

Afin qiie les Gq, forment aussi un ensemble ortho- 
normé. la mntricc des coefficients UV,, doit êtrc uni- 
taire. Lcs coefficients U V ,  qui diagonalisent la matrice 

(ap l H I O,,,) 
satisfont le système d'équations suivant : 

El, désigne l'énergie correspondant à O,. 
Dans la pratique, on se contente de  solutions 

:ipprocliées de  ce système du fait quc la matrice UV, se 
décompose en produits de matrices diagonalisantes, 

chacune correspondant à une grandeur physiqtie 
déterminée. On est guidé pour la recherche dc Ili 

matrice diagonalisante par la grandeur relative des 
différents éléments de  matrice ($, 1 H 1 Sv.). 

La détermination de la fonction d'onde d'un ntoinc 
suivant ce processus est couranlnient iitilisée dans le5 
calculs des différentes grandeurs atoniiques. La diago- 
nalisation dc  la matrice correspondant à plusieiirs 
configurations s'impose lorsqu'on s'intéresse aux éiots 
excités. Actuellenieiit. ce problèn-ie est résolu niiméri- 
quement (méthode de Hartree-Fock n-iiilti-configiirn- 
tionnelle). Si on s'intéresse aux coiifiguratiotis compos- 
tant un électron dans le contiiiiium. i l  faut introduire 
l'idée de « c11m111el ». Tandis que I'ensen-ible des 
configurations discrètes (n, 1,)' (Ifz 1,)" ... (110, II ét~iiit 
variable, constitue ilne séric, on définit i i t i  << cllril~ilrl )) 
en adjoignant aux configiiratioiis de In série toutes 
celles obtcnucs en reniplaçaiit n par c. \aleiis de 
I'énergic de l'électron dans le coiitinuiin-i. Si oii 
coiisidèrc la diagonalisation de riiatiiccs de H entre 
les états du inêiiie « rliuli~ic~l >), les élénieiits de cc? 
matrices représentent les iiiteractioiis « intinc~lia~iircl D. 

E311cs sont importantes daiis le cas des traiisitioii\ 

pour des valeurs de c de l'ordre de celles des ninxiiiii~~ii\ 
de résoilance, comme Ic proiivc le calciil des élénieiiib 
de matrice non diagonaux (4  d" cl'\ I I  / 4 d" c' f )  ;I 
partir dcs foiictioiis propres de I'Haniiltoiiieii nppi.o- 
ché H,,. Alors que les éléments de mntricc c!ingoii:iiix 
coiitienncnt ilne interaction d'écliaiigc entre I'Elcctsoii 
excité et les 9 électrons restants, les autres apportciii 
la coiitribution ii I'énergic de corrélation du psoccssiih 
de transition double suivant : 

E f -+ 4 d pour le 1''' élcctron 

4 d + c' f pour le 21' électron . 

Toutefois la diagonalisation &e la matrice d'intcroc- 
tion par résolution du systèine d'équations (6) n'cbt 
pas un problème aisé dans ce cas. En effet. les éqiiii- 
tio!is (5) et (0 s'écrivent respectivcincnt : 

Le signe J inclut aussi les éwts dii spectre discret 

caractérisés par n .  P,,.(i.) décrit I'électsoii excité dans le 
continuum sous la forme d'une superposition de 
fonctions propres de  1'Hamiltonien approché 1-I,,.  
Fano et Cooper [IO] ont montré qu'il était possible 
de ramener cc problème de diagonalisation ii la réso- 
lution d'une équation intégro-différeiitiellc iioii 
homogène d ~ i  type de celle que iioiis avons i é ~ o l u e  
pour tenir ccirnpte de  l'échange dans le pnrngraplic. 
précédent. Ainsi. dans le cas dcs traiisitioiis 4 d -+ r:l: 
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on coiistruit une conibinaison de déterminaiits S , .  
décrivant l'état excité ' P  : 4 d' Ef; et eii détermiiiaiit 

P,r(r) 

par uiic méthode variationnelle oii trouve I'équatioii 
de type Hartree-Fock suivante (les notations soiit les 
mêmes qu'au paragraphe précédent). 

Les foiictions P,, , , , (r )  et la sommation sur i coiicerneiit 
toutes les I.onctions nionoélectroiiiques discrètes 
figurant à la l'ois dans l'état foiidaincntal et I'étnt excité. 

D'niitres procédés oiit été iitilisés pour diasoiialisei 
la niatrice d'iiitcractioii (( i~rirc~c.lin~r~ic~l ». soit par 
l'adaptation de métlii>dcs utilisées cil tliéorie des 
collisions [14]. soit par I'iiiterniéli:iirc de théciries 
macroscopiques des plasm;is. en réscil\.aiit niialytiquc- 
ment Ic problème de la diagoiinlisnticiii. Par cette 
dernière inétliode. Hraiidt. Eder et Liiiidq\;ist [l 51 oiit 
obteiiu pour a,, du  xCiioii ilne coiirbe très voisine de 
la courbe expérimentale, comme le montre la courbe 2 
de la figure 3. 

Conclusions. - Un niodClc inoiioi.lectroiiiqiic ii 

potentiel cciitral noil Coiilonibien. négligeant la 
relaxation du  cœur de  l'atome après ionisatioii de 
celui-ci. semble sufisant pour rciidrc compte de I'cxis- 
tence de inaximums de résoiilince voisins des seuils 
d'ionis:ition poiir I C S  sectioiis cffic;ices relatives niix 

s ~ i i s - c ~ i i c l i c ~  ;issc7 cxtcr~ies des atomes. Aiiisi. i l  ii 

permis de pré\.oir qii'iiii rnnsiriiiim d'absorption de 
caractéristiques aii;ilogiics ii celles obscr\.ées polir Ic 
tellure et le séiioii [ I  I l  pou\nit exister polir des élé- 
nieiits loiirds : cc iiiasiriiiiiii est iiiipiitablc 1 i i i i  riiaxi- 
inuni de rési>ii;iiice pour a,, et a les plus graiidcs 
chances d'êtrc observé daiis le domaine des rayons X 
ultra mous poilr des atonies de numéro atomique Z 
compris ciitrc 73 et 80. Déjii les expériences de Haensel 
et al. [16] le montraielit pour I'cir et le bismuth. niais 
tout réceinmeiit des expériences sur le bismutli e f i c -  
tuées au  Laboratoire de Cliimie Physique de la Faculté 
des Sciences de Paris le coiifirnicnt [17]. Eii raison du 
désaccord théorie-expCricnce sur le plan quantitatif 
(le modele tliéoriqiie surestime I'amplitiide des 
niaximums et les rapproclic trop du seuil d'innisatioii). 
et aliii dc polivoir é\uluer quelle part de celui-ci 
revient ailx effets dii s.>lidc iiégligés dniis i i i i  modèle 
atomique. i l  est boii d'iiitroduire les effets de relaxa- 
tioii dii ceiir  de 1';itonic ;ipri.s ioiiisatiori et d'echniige 
de I'élcctroii é.iccté ;i\cc ce ceiir .  

Pour celii. I:i rnétliodc Li i  poteiiticl ~xir;iniétriqiic est 
d'i111 iiitcrCi ce~.t;iiii : cllc I.o~iriiit abec la inêriic préci- 
sioii i i i i  potciiticl ceiiir;il aii:ilytiquc ii In fois pour 
I'utoinc et I'ioii. Ellc pciii 2trc à In base. aii même titre 
O L I C  le potciiticl de I leriiiaii et Skillniaii. d'iiii modèle 
qui ticiiiie ci)iiiptc des ctTcts d'iiitcraction (( iirtr.ri- 
~ I I ( I I I I I C /  )) toiijo~irs importants au voisinage des sciiils 
d'ionisatioii. Le inodtlle avec relaxation du cacur et 
introductioii de I'écliniige ii'n\iait été utilisé jusqii'ii 
présent que poiir des atomes légers (C, N. O) pni 
Dalgarno et al. [18]. polir le néan et les alcalins par 
Seatoii [Ig]. pour le iiéoii par Sewcll [?O]. Ces ciilciils 
titilisniciit des toiictioiis d'onde de Hartrce-Fock, et 
dans les cas oii la conipnraisoii est possible, donnaient 
des résiiltats pliis près de l'expérience que cciix de 
Cooper [I ] n i i  \.oisiiiagc des seuils d'ionisatioii. 
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