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Chapitre 1

Introduction

1.1 Plasma et rayonnement

Les atomes et les molécules sont composés de noyaux et d’électrons. Les électrons portent une
charge négative (—1.6.10712C). Les ions, qui sont obtenus en retirant des électrons aux atomes
ou aux molécules, portent des charges positives. Un systeme contenant un grand nombre de telles
particules chargées (électrons et ions) constitue un plasma. Presque toute la matiere de 'Univers
est composée de plasma [83]. Le milieu interstellaire est un plasma de basse température et de
basse densité, alors que 'intérieur des étoiles est composé de plasmas extrémement chauds et
denses. Des plasmas dans des conditions différentes peuvent exister a l'intérieur d’une méme
étoile. Le centre du soleil, par exemple, est & une température de 107K, alors que sa surface
est a 6000K . La Terre, qui est solide et son atmosphere qui, ’ionosphére mise a part, n’est pas
ionisée, font exception en ce sens qu’elles ne sont pas composées de plasmas.

Les plasmas peuvent étre produits de maniere artificielle en laboratoire a I’aide d’une décharge
électrique. Lorsqu’un fort champ électrique est appliqué a un gaz ordinaire, les particules chargées
qui le composent sont accélérées. Les particules chargées accélérées de haute énergie entrent en
collision avec des atomes ou des molécules et ainsi ionisent ces particules neutres en leur retirant
des électrons. Les processus d’ionisation se produisent comme une avalanche.

Les lasers peuvent étre utilisés pour produire des plasmas. Le faisceau laser est alors concentré
sur un matériau cible. Ces plasmas ont été utilisés a partir des années soixante pour obtenir des
données de physique atomique. Par exemple, les spectres de rayons X obtenus a partir de plasmas
produits par laser ont permis d’identifier des transitions du fer hautement ionisé observées
dans les spectres solaires fournis par des satellites. Bien que de telles expériences permettent
d’identifier quels ions de quels éléments sont présents dans les plasmas astrophysiques, elles
ne peuvent fournir que des informations limitées a propos des conditions du plasma, de l'effet
du plasma sur les ions (trés prononcé dans les plasmas denses), et du flux de rayonnement &
travers le plasma. Tous ces facteurs sont cruciaux pour une bonne compréhension des objets
astrophysiques comme le Soleil, les étoiles du type Naines Blanches et les sources cosmiques de
rayonnement X par exemple. Avec les progres effectués dans le domaine des lasers, il est possible
de produire des plasmas de plus en plus chauds et de plus en plus denses.

Les plasmas sont donc d’une grande importance pour ’astrophysique comme pour la création
de sources X. Ils sont également d’un grand intérét pour les théoriciens car ils sont un exemple
de systeme coulombien fortement couplé.
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Il faut mentionner qu’il est possible de produire des plasmas sans décharge électrique. Un
plasma peut étre obtenu en augmentant la température d’un gaz neutre. Dans ces circons-
tances, ’énergie thermique des particules est utilisée pour provoquer l'ionisation. Etant donné
que Iénergie de liaison d’un électron est de 'ordre de 1’électron-volt, la température correspon-
dante doit dépasser 104 ou 10°K [49).

1.2 La fusion

Le terme "plasma” est souvent associé a la recherche sur la fusion thermonucléaire controlée.
Il s’agit de développer une source d’énergie en exploitant I’énergie dégagée lors d’une réaction de
fusion de noyaux légers d’isotopes de I’hydrogene comme le deuterium et le tritium. La réaction
de fusion D-T (deuterium-tritium) s’écrit :

D+T — He* +n (1.1)

Cette réaction, contrairement aux réactions de fission, ne produit pas directement de déchets
radioactifs a longue durée de vie, bien que les neutrons puissent eux-mémes provoquer des
réactions nucléaires. D’autre part, le deuterium peut étre extrait des océans. Afin de réaliser
des réactions de fusion, un certain nombre de conditions doivent étre remplies. Etant donné que
les noyaux atomiques sont chargés positivement, il faut compenser le potentiel électrostatique
répulsif qui s’exerce entre eux pour que ceux-ci fusionnent. Pour cela, les noyaux doivent subir
des collisions vigoureuses. Ainsi, Lawson [63] a établi un critére pour estimer rapidement les
conditions a remplir pour qu'un plasma permette 1’établissement de réactions de fusion de gain
supérieur a 1, c’est-a-dire pour que les pertes (par rayonnement de freinage par exemple) soient
plus que compensées par les réactions de fusion. Ce critere s’écrit :

014

ppT > 1 particules.cm™3.s (1.2)

pp est la densité de particules du plasma et 7 la durée pendant laquelle les réactions ther-
monucléaires ont lieu. Pour réaliser la fusion avec un gain supérieur a 1 il est donc nécessaire
d’avoir soit un 7 important, soit une densité p, importante.

1.2.1 La fusion par confinement magnétique

Dans le premier cas (7 grand), le plasma est piégé dans un champ magnétique, ce qui empéche
son contact avec les parois. Le chauffage du milieu fusible est assuré par des radio-fréquences et
I'injection de particules neutres. Les difficultés de cette approche sont d’une part le controle de
la stabilité du plasma pendant un temps suffisamment long, et d’autre part le chauffage. C’est
ce que l'on appelle la fusion par confinement magnétique (FCM).

1.2.2 La fusion par confinement inertiel

Dans le second cas (p, grand), le matériau fusible est enfermé dans un micro-ballon (de
quelques centaines de microns de diametre dans les expériences actuelles). Des faisceaux la-
sers servent a comprimer la cible pour obtenir la densité et la température nécessaires au
déclenchement des réactions thermonucléaires. L’énergie est déposée sous forme de chaleur dans
la partie la moins dense (extérieure) de la cible, apres quoi elle est transportée par conduction
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thermique vers la partie solide provoquant ’ablation nécessaire a 1’implosion. Les probléemes
physiques soulevés par la fusion par confinement inertiel (FCI) dans ce cas sont : premiérement
le couplage entre la cible et le faisceau laser afin de maximiser le rendement énergétique, et
deuxiemement la réduction du préchauffage du matériau fusible nuisible a une bonne compres-
sion.

1.3 Lien avec ce travail et difficultés théoriques

Les études théoriques de la structure électronique et des propriétés dynamiques, surtout
des propriétés radiatives, de systemes désordonnés contenant des ions et des électrons liés ou
libres sont importantes pour plusieurs raisons. Tout d’abord, ces travaux sont essentiels pour
I’étude du transfert radiatif et de I’équation d’état des plasmas. D’autre part, le besoin en
données atomiques structurelles est évident a la fois pour la simulation des expériences effectuées
aupres des lasers et pour les diagnostics spectroscopiques de ces expériences. Ces données sont
également intéressantes pour ’astrophysique et pour la fusion par confinement inertiel. A ce
niveau, ’approche traditionnelle que 'on trouve dans la littérature se limite souvent a une
physique atomique ”traditionnelle” de type atome ”isolé” ou faiblement perturbé. Cette physique
reste souvent pertinente pour les plasmas (méme dans des plasmas relativement denses) car
beaucoup de transitions impliquent des électrons tres liés pour lesquels le champ du noyau est
tres largement dominant par rapport a des champs associés a I’environnement plasma.

Indépendamment de la génération de ces données, ces études présentent également un intérét
fondamental 1ié au fait qu’il s’agit d’atomes en situations extrémes. Ces situations extrémes se
manifestent par la présence d’ions fortement multichargés dans des milieux proches de I’équilibre
thermodynamique, par les effets de densité sur la structure atomique et par de fortes interactions
entre les électrons liés et les électrons libres. La difficulté théorique majeure vient du fait que
I’on ne dispose pas de méthodes rigoureuses permettant de traiter, dans le cadre d’un méme
formalisme, la physique atomique et la physique des plasmas. Ce travail de these est une étude
théorique de la physique atomique des ions dans les plasmas denses en présence de I’écrantage. La
compréhension théorique des effets précités nécessite en principe un appel a des méthodes fonda-
mentales comme la mécanique quantique des systemes a plusieurs corps, la physique statistique,
etc. Des approches ab initio se heurtent néanmoins a des difficultés techniques et conceptuelles
importantes. Pour cette raison, nous serons amenés des le début a introduire un certain nombre
d’approximations. Du point de vue de la terminologie existant dans la littérature, notre approche
se situe dans la catégorie des approches ”chimiques”.

1.4 Motivations et objectifs de cette these

Il est essentiel, pour décrire correctement les plasmas denses et plus particulierement leur
capacité a absorber le rayonnement électromagnétique, de caractériser de la maniere la plus
réaliste les différentes especes ioniques présentes dans ces plasmas. La thermodynamique de ces
plasmas est donc trés importante. L’écrantage des ions par les électrons libres joue un réle im-
portant dans cette thermodynamique. La difficulté principale est liée au nombre considérable
des états ioniques, qu’ils soient fondamentaux ou excités. L’approche proposée dans ce travail
de these permet de déterminer de maniere cohérente la distribution des ions et de caractériser
leurs configurations électroniques. Afin de tenir compte correctement de la prolifération des
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ions, nous nous sommes intéressés a la méthode des supraconfigurations. Il s’agit d’'une approxi-
mation consistant a regrouper les configurations électroniques des ions en quelques centaines
ou milliers de groupes de configurations proches en énergie, évitant ainsi de tenir compte du
nombre prohibitif de configurations détaillées. Chaque supraconfiguration est caractérisée par
un potentiel ainsi qu’une base d’états quantiques a un électron qui sont calculés de maniere
auto-cohérente. La nouvelle approche proposée est une amélioration de la méthode des supra-
configurations, prenant en compte ’écrantage des ions par les électrons délocalisés et assurant
simultanément que chaque espece ionique a le méme environnement plasma. En d’autres termes,
cette approche assure non seulement la neutralité électrique du plasma, mais aussi 1’égalité de
la pression électronique du plasma autour de chaque ion. Ainsi, dans la méthode de la sphere
de Wigner-Seitz écrantée que nous appelons "méthode standard” utilisée dans un code de calcul
d’opacités développé au CEA [20, 22|, tous les ions ont le méme volume, ce qui peut entrainer
une pression électronique différente pour chaque ion, alors que dans la nouvelle méthode, plus
cohérente du point de vue thermodynamique, les ions ont des volumes différents, et la méme pres-
sion électronique. Les résultats obtenus confirment, lorsque la densité n’est pas trop importante
(typiquement de 'ordre de celle observée dans les expériences de mesure d’opacités avec cibles
chauffées radiativement) la validité de I’approche standard des supraconfigurations. En ce qui
concerne la distribution des ions, lorsque la densité est plus importante (de l'ordre de plusieurs
ou plusieurs dizaines de grammes par centimetre cube), la nouvelle méthode montre que les dis-
tributions ioniques obtenues dans notre nouvelle approche peuvent étre légerement différentes de
celles provenant de I’approche standard. Des comparaisons avec des spectres expérimentaux ob-
tenus par 1’équipe de C. Chenais-Popovics [26, 27, 28, 30] au LULI (laboratoire pour l'utilisation
des lasers intenses, Ecole polytechnique) sont présentés plus loin.

D’autre part, la nouvelle approche constitue une meilleure appréhension des phénomenes
d’ionisation par pression observables dans les plasmas avec de telles densités. Le fait que les
fonctions d’onde des électrons liés peuvent s’étendre au-dela de la sphere ionique et sont nor-
malisées dans tout ’espace nous permet de définir une charge réelle pour chaque ion (qui peut
étre différente d’'un nombre entier de charges électroniques). Autrement dit, la facon dont nous
prenons en compte ’écrantage peut nous indiquer quelles charges ioniques sont relativement
bien définies dans le plasma. La méthode présentée dans la suite constitue, outre une valida-
tion du calcul auto-cohérent des supraconfigurations avec densités ioniques toutes identiques
et un tremplin vers I'obtention de 1’équation d’état de plasmas de tres haute densité, un outil
pour la compréhension du role des électrons libres en physique des plasmas, et une mesure de
Iinteraction de configurations entre les électrons liés et les électrons libres.

Une partie de ce travail de these a été consacrée au développement d’une approche théorique
de la réponse linéaire dynamique. Cette théorie vise a modéliser le mélange des transitions
électroniques entre deux niveaux liés (dite transition lié-li€), de photo-ionisation (transition entre
un niveau lié et un niveau libre dite transition lié-libre), de Bremstrahlung inverse et de diffusion
Thomson (transition entre deux niveaux libres dite transition libre-libre). Ce phénomene est,
entre autres, responsable de I’écrantage dynamique des ions. Toutes ces transitions contribuent
a la photo-absorption dans les plasmas. En fonction des parametres caractéristiques d’un plasma
(densité, température, composition chimique) I’absorption peut étre dominée par un type de
transition ou, au contraire, ces trois canaux de transition peuvent y contribuer de maniere
comparable. Ce travail pourrait avoir des applications dans les plasmas des grands lasers surtout
pour la photo-absorption des plasmas tres denses. Il est également directement lié au calcul de
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I'indice de réfraction des plasmas partiellement ionisés. Il s’avere que dans certaines conditions
la division des électrons en liés et libres provenant de la modélisation n’est pas trés pertinente.
En particulier, dans les plasmas de forte densité cette division perd son sens. Pour cette raison,
dans de tels plasmas il faut utiliser le méme formalisme de la réponse linéaire pour les deux
types d’électrons et tenir compte des corrélations dynamiques entre eux.

La difficulté principale de ce probleme provient de la nécessité de modéliser des états libres
dans un milieu non homogene tandis que presque tous les modeles connus jusqu’ici en phy-
sique des plasmas et en physique de la matiere condensée concernent surtout des milieux ho-
mogenes. Dans une nouvelle approche développée au Service des Photons, Atomes et Molécules
(SPAM), la fonction d’onde d’électrons libres, au premier ordre de la théorie des perturbations,
est décomposée en deux parties dont une seulement s’exprime en fonction du potentiel perturba-
teur dépendant de la fréquence. Ceci permet de séparer les effets provenant d’un centre atomique
des effets dus a la réponse d’'un plasma homogene composé uniquement d’électrons. Les diffi-
cultés mathématiques de la nouvelle approche sont liées aux oscillations des termes provenant
des électrons libres (ondes de plasma sortantes). Du point de vue pratique, il est tres difficile
d’établir les comportements asymptotiques des fonctions d’onde des électrons libres. Notons au
passage qu’en ’absence des oscillations collectives, un choix naturel serait de prendre comme
solutions asymptotiques de I’équation de Schrodinger les ondes libres sortantes. Pourtant une
telle approximation pourrait s’avérer insuffisante. Le travail effectué lors de cette these a per-
mis d’établir une nouvelle regle de somme concernant la densité induite. Cette regle de somme
permet de mieux comprendre la localisation de la réponse linéaire dans les champs des centres
ioniques.
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Chapitre 2

Physique Atomique des plasmas
denses

2.1 Plasmas a I’équilibre thermodynamique local et hors équilibre
thermodynamique local

2.1.1 Approximation et validité de I’équilibre thermodynamique local

La physique des plasmas denses et chauds concerne des systémes macroscopiques composés
d’un grand nombre d’ions multichargés, excités ou dans leur état fondamental, dont les interac-
tions avec d’autres corps (électrons ou ions) et les propriétés thermodynamiques sont complexes.
On sait que les plasmas chauds des laboratoires sont essentiellement des systémes ouverts qui
dissipent 1’énergie par expansion, conduction, convection et rayonnement. Le fait que le rayon-
nement s’échappe plus ou moins du plasma (suivant les fréquences) fait que la distribution des
différents états de charge et de leur état d’excitation n’a rien d’évident. Dans la plupart des si-
tuations, les collisions entre les électrons libres sont assez fréquentes pour que ces électrons soient
caractérisés par une température et une densité locales. La notion d’équilibre thermodynamique
local (ETL) qui nous intéresse ici concerne 1'état des ions. A I’équilibre thermodynamique, le
milieu est dominé par les collisions entre les ions et les électrons. Ces processus sont suffisam-
ment nombreux pour assurer la thermalisation complete du systeme sans que les processus de
peuplement /dépeuplement des niveaux d’énergie dus au rayonnement jouent un réle important.
D’autre part, en dépit de possibles gradients de température et de densité, il est raisonnable
de considérer que dans un petit volume entourant le point du plasma considéré, les collisions
entre particules respectent le principe de micro-réversibilité. En d’autres termes, la matiere est
a I'équilibre pour tout couple de température et de densité définies localement dans ’espace.
Dans ce volume, 'entropie est une fonction quasi-linéaire de 1’énergie. Enfin, les coefficients
d’absorption et d’émission sont liés par la méme relation que dans le cas ou le rayonnement et la
matiere sont a ’équilibre. La distribution des états ioniques étant déterminée par leur énergie,
c’est-a-dire par leur structure électronique (état de charge, occupation des niveaux liés) et par la
température locale, la probabilité d’existence d’un ion ayant une énergie libre F,, (a caractérise
Iion, son état de charge, sa structure électronique interne et son interaction avec le plasma)
s’écrit :
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erp ( - kl;;aT )

U

ou U (fonction de partition ou somme statistique) est le coefficient de normalisation.

Cette loi, dite de Boltzmann, a de nombreuses conséquences tres importantes. Notamment,
on peut en déduire que la connaissance en chaque point de ’espace de la densité, de la vitesse et
de la température du fluide permet de le décrire completement, et en particulier d’en connaitre
son mouvement.

P(a) =

Le fait que I'on puisse définir localement une température (unique) a l’aide d’une loi statis-
tique comme la loi de Boltzmann s’exprime en disant que les plasmas sont a 1’équilibre thermo-
dynamique local.

2.1.2 Les plasmas hors équilibre thermodynamique local

Dans les plasmas hors équilibre thermodynamique local (HETL), le probléme est alors beau-
coup plus complexe car la loi de Boltzmann n’est plus valable pour décrire ces plasmas. Il faut
résoudre des équations cinétiques décrivant les états ioniques (occupations des niveaux) ainsi
que des équations hydrodynamiques. Dans ce cas, en plus des collisions, les processus radiatifs
déterminent ’occupation des niveaux électroniques des ions. C’est ce que I'on appelle le modele
collisionnel-radiatif. Ce traitement est difficile, en partie parce que les données de base pour
construire I’équation maitresse font souvent défaut ou sont connues seulement pour des atomes
ou des ions isolés.

La modélisation des situations ”hors-équilibre” nécessite une énumération des différents pro-
cessus qui couplent les états atomiques correspondant a des conditions de densité, de température
et de champ radiatif données [80, 81, 45]. Pour des plasmas chauds, les processus microscopiques
pertinents sont bien répertoriés : il s’agit des processus radiatifs et collisionnels faisant interve-
nir des électrons et des ions, chacun de ces processus étant caractérisé par un taux donné. Les
processus prépondérants sont :

photo-excitation (B) < émission spontanée (A) et émission stimulée (B)
photo-ionisation (SP"!) < recombinaison radiative et recombinaison stimulée (R"+?)
auto-ionisation< capture diélectronique
excitation collisionnelle (CV) < désexcitation collisionnelle (C)
ionisation collisionnelle (S°!) < recombinaison & trois corps (R3")

Le systeme d’équations s’écrit :

dP, , P,
E8 = n B RY)(1— ) — (SE0 4 n S P
t gn
P P
m>n n m<n gm
P, P
+ Z anJman(l - 7) - Z BnmJnmPn(l - 7)
m;én g’I’L m;ﬁn gm
P, P,

+1 Z C’,]ian(l e Z Cf?mPn(l - —)

m>n In m<n gm
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P, Py,
tne Y CY Pn(l—-"2)—n, > CY P,(1—--2) (2.1)

m<n In m>n gm

P, représentant la population du niveau n et g, sa dégénérescence. Les J,,, caractérisent le
champ de rayonnement.

Un plasma non collisionnel est un plasma ou les collisions sont si rares qu’elles peuvent étre
négligées. Cela se produit par exemple lorsque le libre parcours moyen d’un électron est de I'ordre
ou plus grand que les dimensions caractéristiques du plasma.

Le plasma du vent solaire, le plasma de la magnétosphere, et le plasma qui s’échappe de
I’ionospheére sont non collisionnels. Le libre parcours moyen du plasma magnétosphérique est
de l'ordre de plusieurs dizaines de milliers de kilometres. Le plasma de la couronne solaire est
faiblement collisionnel : une particule du vent solaire aura subi une vingtaine de collisions en
traversant la couronne.

Laloi de Boltzmann n’est plus vraie dans le cas des plasmas non collisionnels. La connaissance
de la densité, de la vitesse, de la température et du champ de rayonnement ne suffit alors plus
pour décrire le plasma, ni pour prévoir son évolution. Il faut remplacer ’équation de Boltzmann
par les solutions du systeme 2.1. On dit que de tels plasmas sont hors équilibre thermodynamique
local.

Entre autres particularités, on peut mélanger deux plasmas non collisionnels ayant des
températures différentes, sans qu’ils n’évoluent vers un plasma de température unique, vérifiant
une loi de Boltzmann. Un peu comme si on mélangeait de I’eau chaude et de I’eau froide dans
une baignoire sans que cela ne donne de 'eau tiede. C’est ce qui se produit lorsque le plasma
ionosphérique (froid, seulement 10000K !) et le plasma du vent solaire (chaud, un million de K)
se mélangent dans la magnétosphere. Le mélange n’est pas un plasma tiede.

Il est néanmoins possible de définir une température dans un plasma non collisionnel : c¢’est
I’écart type de la fonction de distribution des vitesses. Dans le cas ou le plasma non collisionnel
est & 1’équilibre thermodynamique local (ce n’est pas le cas général, mais cela peut arriver),
les deux températures (Boltzmann et écart type) coincident. Dans le cas hors de ’équilibre
thermodynamique, la température (écart type) existe, mais elle ne suffit pas, avec la densité et
la vitesse, a prévoir I’évolution du plasma. Dans toute la suite nous nous placerons a ’'ETL.

2.2 Le transfert radiatif

Un plasma est dit transparent (opaque) pour la fréquence v si le libre parcours moyen
des photons est beaucoup plus (moins) grand que la longueur caractéristique du gradient de
température dans le plasma. Dans le cas d’un plasma opaque, un photon émis par le plasma est
absorbé au voisinage de son point d’émission. La température du plasma au point d’absorption
est donc tres proche de la température au point d’émission. Dans le cas du plasma transparent,
la température du plasma au point d’absorption peut étre trés différente de la température du
plasma au point d’émission. En conséquence, le spectre du champ radiatif au point d’absorption
peut étre tres éloigné de la distribution de Planck pour la température du plasma en ce point.

Pour un plasma opaque on peut montrer que, en premiere approximation, 1’équation du
transfert radiatif conduit a une équation de diffusion. Par une procédure analogue & la procédure
de Chapman-Enskog [67] pour 'hydrodynamique des fluides, la valeur du coefficient de diffusion
de cette équation est déterminée, & une constante pres, par le poids spécifique du plasma et par
un coefficient appelé ”opacité moyenne de Rosseland” définie par :
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Foo 1 _9Bu(T) 4
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v étant la fréquence, k() 'opacité (capacité a absorber le rayonnement) a la fréquence v et
B, l'intensité spectrale du rayonnement du corps noir de Planck. A 'opposé, pour des plasmas
transparents, c’est I’ ”opacité moyenne de Planck” qui gouverne le transfert radiatif :

o k(V) B, (T)dv
o B,(T)dv

(2.3)

Il est & noter que les maxima des fonctions de pondération des moyennes de Rosseland et de
Planck correspondent aux énergies photoniques égales a 4kpT et 3kpT.

Pour les photons de haute énergie, les processus d’absorption dominent et sont gouvernés
par les atomes du plasma. Lors du processus d’absorption d’un photon, le corps absorbant doit
absorber I’énergie et I'impulsion du photon. Ces conditions sont particulierement remplies dans
le cas des électrons atomiques. Les opacités sont donc approximativement liées aux sections
efficaces d’absorption des atomes. Cela nous amene a considérer les atomes dans les plasmas.
Un des premiers modeles, issu de la physique de 1’état solide et proposé par Mayer [70], tenait
compte de deux sortes d’électrons évoluant dans les champs des centres ioniques : les électrons
liés appartenant & un centre ionique défini, et les électrons libres, délocalisés, constituant un
environnement continu. Des états intermédiaires ont été négligés, ce qui a été justifié par un
raisonnement de nature statistique. Le modele était celui de ’atome moyen, électriquement
neutre, entouré par un plasma homogeéne. Le potentiel, écranté, était fini.

Pour un plasma composé d’un seul élément, la relation entre 'opacité (v, p, T') et la section
efficace de photo-absorption o (v, p,T') est :

k(v p,T) = %a(u, p.T) (2.4)

ot n; est la densité ionique (en em™3), v la fréquence du rayonnement et p la densité de
masse du matériau (en g/cm?).

2.3 Bref rappel de l’historique du calcul des sections efficaces
de photo-absorption

Une description des travaux effectués dans le domaine du calcul des sections efficaces de
photo-absorption figure dans 'ouvrage d’Armstrong et Nicholls [2], pour la période s’étendant
du début du siecle aux années soixante. Je me contenterai ici de retracer les grandes lignes de
ces travaux.

L’importance du transfert radiatif comme mécanisme du transport de l’énergie dans les
atmospheres stellaires ne fut réalisée qu’a partir des années 1915 & 1926. La premiere étude
systématique consacrée a ce sujet est due a Eddington [38] et fut présentée dans son ouvrage sur
la structure stellaire. Eddington s’est basé sur un calcul semi-classique des coefficients d’absorp-
tion présenté par Kramers en 1923 [60] et sur la découverte par Rosseland [85] de la moyenne a
utiliser pour décrire le transfert radiatif & I'intérieur des étoiles.
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Lorsque ces travaux ont été effectués, la composition chimique des étoiles était mal connue.
Les sections efficaces de photo-absorption calculées par Kramers se révélerent dix fois inférieures
aux valeurs observées pour le soleil.

Il faut attendre 1940 et les travaux de Marshak et Bethe [69], ainsi que ceux de Morse [74],
pour que le modele de la sphere ionique soit utilisé dans le calcul des sections efficaces de photo-
absorption. Ce modele, proposé initialement par Wigner, Seitz et Slater [88] pour 1’étude des
métaux, avait été présenté par Slater et Krutter en 1935 [89] comme un bon candidat pour le
calcul des propriétés thermodynamiques des plasmas a hautes densité et température.

A partir de 1945, I'importance que revét le calcul des sections efficaces de photo-absorption
pour les applications militaires provoque la raréfaction des publications dans ce domaine. C’est
seulement a partir des années soixante que les publications commencent a réapparaitre, comme
celles de Moszkowski par exemple [75], ou encore les publications de tables de sections efficaces de
photo-absorption par des physiciens de Los Alamos [32]. Il a fallu attendre les années quatre-vingt
pour que ces tables soient remises en cause. Des astrophysiciens ont remarqué qu’en multipliant
par 2-3 les sections efficaces de photo-absorption du fer dans les conditions adaptées, on pourrait
expliquer des phénomenes comme la relation entre la pulsation et la luminosité d’étoiles du type
Céphéides (relation de Leavitt indiquant que la magnitude absolue moyenne varie linéairement
en fonction de la périodicité) ou encore les modes de vibration dans le soleil.

2.4 Modele de la sphére ionique

Il s’agit d’un analogue du modele de Wigner-Seitz pour les métaux. Les différentes especes
ioniques sont décrites par un unique ion fictif représenté par une spheére dont le rayon r,s est
donné par :

4
—er’usni =1

3

ou n; est la densité ionique. Le noyau de I'ion occupe le centre de la sphere, et les électrons

liés sont confinés dans la sphere. Les électrons libres sont répartis uniformément dans le volume

de la sphere ionique. La charge électronique totale dans le volume écrante la charge du noyau

et la sphere est considérée électriquement neutre. Cette hypothese s’explique par la polarisation

des électrons libres dont la longueur Thomas-Fermi Arp [43] est plus faible que le rayon de
Wigner-Seitz :

€

Grnoc? < Tws (2.5)

ATE =

ou n. est la densité d’électrons libres et ep ’énergie de Fermi. La neutralité de la sphere
s’exprime par une relation entre la densité de matiere n; et la densité d’électrons liés n. :

Ne = nz(Z — anl) = niZ* (26)
nl
ol Z est le numéro atomique, Z* I'ionisation moyenne, et P,,; le nombre moyen d’électrons
liés dans la sous-couche nl. Le fait d’associer une sphere ionique a chaque ion n’est légitime que
pour des plasmas fortement couplés. Dans ce cadre, la répulsion coulombienne entre les ions
est telle que les nuages électroniques ne peuvent presque pas s’interpénétrer sous l'influence de
I’énergie thermique du plasma. En d’autres termes, le parametre de couplage du plasma :
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B (eZ)?
- TwSkBT
ou T est la température du milieu définie par la distribution maxwellienne des électrons
libres, doit étre plus grand que 1. Lorsque le plasma est faiblement couplé (lorsque l’énergie
coulombienne est inférieure a I’énergie d’agitation thermique), le modele de la sphere polarisée
[33] semble plus indiqué (Armstrong 1972 [2]).

(2.7)

2.5 Echange et corrélation

— La corrélation

Il est relativement tentant de faire I’hypothese que chaque électron peut étre décrit de maniere
indépendante, et que son mouvement ne dépend pas des autres électrons. L’hypothese que 'in-
teraction entre les électrons n’est pas une interaction de paire, mais que chaque électron est
indépendant dans un champ global, provenant de tous les électrons, est une approximation. En
réalité, cela n’est pas tout a fait exact. Les électrons interagissent mutuellement de maniere
beaucoup plus complexe. Autrement dit, leurs comportements sont corrélés.

— L’échange
La fonction d’onde totale d’un systeme composé de N fermions doit étre antisymétrique
vis-a-vis de I'échange de deux fermions. Autrement dit :

W1, 75y ey iy ooy Ty T N) = =W (11, 73, ooy Ty oy Ty o TN (2.8)

L’échange correspond au principe d’exclusion de Pauli dans les interactions entre les parti-
cules. La portée de cet effet [55] coincide avec la longueur d’onde de Fermi de I'électron Ap :

Ap ~ 21 (3m2n) "3 (2.9)

ou n est la densité de fermions.

2.6 Description des électrons dans le cadre de la théorie des
fonctionnelles de la densité et du modele Thomas-Fermi

2.6.1 Théoreme de Mermin et application au calcul de la densité Thomas-
Fermi

Hohenberg et Kohn [47] ont proposé un formalisme décrivant les propriétés de I'état fonda-
mental d'un gaz d’électrons dans un potentiel extérieur V(7). Cette approche est basée sur la
preuve qu’il existe une fonctionnelle de la densité (DFT : Density Functional Theory) F[n(7)]
indépendante de V(7) telle que :

E:_/wvmmﬁ4me (2.10)

est minimale et égale a 'énergie de I’état fondamental lorsque la densité est égale a la
densité de I’état fondamental en présence de V (7), qui peut étre le potentiel créé par un noyau
par exemple, ou encore un potentiel extérieur.
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N.D. Mermin [72] a prouvé qu’un analogue de ce théoréme s’applique pour un gaz inhomogene
d’électrons a température finie. Plagons nous dans l’ensemble grand-canonique et écrivons le
grand-potentiel 2[n(7)] :

Qn(7)] = —/eV(F)n(F)dFJr Fln()] - u/dfn(F) (2.11)
Hohenberg et Kohn ont défini dans [47] une fonctionnelle G[n(7)] par :
n(Fn(r’)
n(f)] = e [ didr "0 4 Gln(r 2.12
(] = ¢ [ drart 2+ Gt (212

Dans le cas ou la température est non nulle, en négligeant les effets d’échange et de corrélation
et en approximant G par une forme qui se réduit localement a ’expression de particules libres,
Mermin a proposé pour G I'expression suivante :

2 [ ] p(7)

Gn(7 :—,/de —— In(1 4 exp[—B(p?/2m — u(7))]) + 2.13
(7] = 75 [ A= (1 + expl=B67 2m — (D) + ] (213)
ouf = T et () est une fonctionnelle de la densité, cette derniere étant définie par [72] :

L2 / . 1
n(r) = — [ dp 2.14
=55 ) P B am w1 .
La minimisation du grand-potentiel nous donne :
n(7)] = /dFén(F)[ (7) — eV (7) + e /dr — () — i) = 0 (2.15)
F—r
Ce qui nous amene a la relation suivante valable pour tout 7 :
w(r) — eV (7) +e /dr n(r') = (2.16)
=7

L’expression de pu(7) issue de ’équation 2.16 permet d’obtenir I'expression Thomas-Fermi
[93, 42] de I’équation 2.14, qui s’écrit ici sous la forme :

2

) = g [ Aol V) + [ @) - e

2.6.2 Limitations du modeéle Thomas-Fermi

Le modele Thomas-Fermi s’applique bien pour la thermodynamique des plasmas fortement
couplés [87, 62], pour lesquels typiquement I" > 100, c’est-a-dire des plasmas de forte densité
et de faible température. Dans le domaine de couplage intermédiaire, le modele Thomas-Fermi
conduit a de nombreuses imprécisions, a cause du modele de la sphere ionique qui implique de
tres fortes corrélations entre les ions. De plus, dans le modele Thomas-Fermi, il n’y a pas de
couches électroniques.
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2.7 Modele de I’Atome Moyen

La description de tous les électrons par le modele Thomas-Fermi n’est pas satisfaisante. Le
modele de I’Atome Moyen (Rozsnyai 1972 [86]) repose sur une description moyenne de la struc-
ture électronique du plasma, consistant en un seul calcul auto-cohérent d’un atome moyen fictif
immergé dans le plasma. Dans ce cadre, les électrons libres sont traités par le modele Thomas-
Fermi, et les électrons liés sont traités quantiquement par résolution de ’équation de Schrodin-
ger. Ce modele permet de connaitre la population moyenne de chaque niveau électronique, son
énergie et la fonction d’onde associée.

2.7.1 Calcul auto-cohérent du potentiel

L’équation de Schrodinger pour la fonction d’onde monoélectronique v; s’écrit :

2
TR — V() = et (218)

avec Vi (7) = Rp,1,(1)Y1,m,; (0, ¢) en coordonnées sphériques. n; est le nombre quantique prin-
cipal, /; le nombre quantique orbital, et m; le nombre quantique magnétique. R,,,;, est la partie
radiale de la fonction d’onde et les Y;,,,, sont les harmoniques sphériques définies par :

14 (20 + 1)1, A1 .
Yéimi(ey(b):( ) \/( it Dl +mi) d Jli=mi sin®i geimid (2.19)

2t Ar(l; — my)! sin™i(0) [dcos 0

L’équation de Schrodinger pour la partie radiale Ry, ;, de la fonction d’onde mono-électronique
s’écrit :

h? 0 ,OR,,., h?
—%5(7275: (T>) — (rPe; — %li(li +1)+ rzeV(r))Rm,li (ry=20 (2.20)

La densité électronique due aux électrons liés est calculée [86] a partir des fonctions d’onde
Yn, 1, (1) = TRy, 1,(r) qui obéissent & I’équation :

B Pynalr) (P L+ )
2m  Or? Y om 2

Les occupations fractionnaires des niveaux d’énergie €; (caractérisés par les nombres quan-
tiques n; et [;) sont données par les fonctions de Fermi-Dirac f; :

+eV(r)yn, 1, (r) =0 (2.21)

1
fi= 2.22
"= 15 explBle — ] (222
1 étant le potentiel chimique. La densité d’électrons liés a pour expression :
1
Nyigs(r) = 2 > 2026+ 1) filyn, i (2.23)

i€lies
Le facteur 2 s’explique par la dégénérescence due au spin et le facteur 2/;41 est la dégénérescence

sur les nombres quantiques magnétiques m;. La densité d’électrons libres est donnée par intégration
de la distribution Thomas-Fermi f(7, p) :
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8’/T 2 =
Niibres\T) = 73 d T, 2.24
) = 35 | PRSP (224)
ou
. 1
f(p) = (2.25)

1+ exp[B(L — eV (r) — p)]

La densité totale est la somme de la densité d’électrons liés et de la densité d’électrons libres :

n(r) = nliés(r) + nlibres(r) (226)

Le potentiel chimique est obtenu par la relation de conservation de la charge :

47r/ N r*n(r)dr = Z (2.27)
0

Le potentiel est ensuite recalculé a partir de cette densité. La partie d’échange-corrélation
du potentiel est traitée dans 'approximation de la densité locale (LDA : Local Density Approxi-
mation). Nous utilisons pour cela les formules d’Iyetomi et Ichimaru [53] (voir annexe D). Le
potentiel total s’écrit :

V(T) = Vc("”) + Va:c,LDA(T) (2.28)

Pour obtenir la partie coulombienne V. (7) du potentiel, il faut résoudre I’équation de Poisson.
Dans toute la suite, nous poserons ¢y = ou ¢y est la permittivité du vide. L’équation de
Poisson s’écrit :

1
367109

V2V, (r) = %en(r) (2.29)

Les niveaux d’énergie d’un électron dans le potentiel sont alors & nouveau calculés. La
procédure précédente nous donne une nouvelle valeur de la densité, et ainsi de suite. Ainsi,
le déroulement des itérations persiste jusqu’a ce que le potentiel ne varie plus selon un critere
correspondant a la précision désirée. La neutralité de la sphere ionique implique I'identité :

av.
dr

et nous imposons également : V (ry,s) = 0.

(rws) =0 (230)

2.7.2 Normalisation des fonctions d’onde

Dans ce travail, nous avons adopté une normalisation des fonctions d’onde des électrons liés
dans tout l’espace, laissant ouverte la possibilité que la fonction d’onde d’un électron lié ne
soit pas nulle a 'ext’erieur de la cellule sphérique (voir sous-chapitre 3.3.6). A Pextérieur de la
sphere ionique, les fonctions d’onde liées sont données par des fonctions de Bessel qui doivent
décroitre exponentiellement. Dans cette région, le potentiel est nul, et ’équation de Schrodinger
pour y s’écrit :

h? 0%y
T2 (e

2m Or2

2
Ll - 1) Jy =0 (2.31)

C2m 7
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N

—>

V(r)

Rayon de
Wigner-Seitz

Fia. 2.1 — Allure du potentiel de I’Atome Moyen

En posant y(r) = zw(x) et © = /er, I'équation 2.31 devient :

R? ,0%w  h? Ow , h?
ot g s = (@ = o+ 1))w =0 (2.32)

x
m  Ox 2m
La solution considérée est une fonction de Bessel du troisieme type [1] :

w(w) =[5 K1 () = filw) (2:33)

Pour la normalisation de la fonction d’onde a 'extérieur de la sphere de Wigner-Seitz, on
utilise I'expression analytique [1] :

| 2 0w)ads = (i) s o) — F2Ova0)) (2.34)

0

ou A est un parametre réel.

2.7.3 Corrections relativistes

Pour prendre en compte les effets relativistes, il faudrait résoudre ’équation de Dirac [35]
plutot que I'équation de Schrédinger, ce qui reviendrait a calculer quatre fois plus de fonctions
d’onde radiales. Mais, dans le cas ou les électrons sont faiblement relativistes, on peut effectuer
un développement de ’équation de Dirac en puissances de z—i (approximation de Pauli [17]). Le
premier ordre de ce développement permet d’écrire :

h2 —’2 a2 2 O[Q d 8 2—’

- — ) — — (€ —_— — — —1;.5; i = €;Y; 2.

[ Ve — eV (F) 1 (e + eV (7)) + 1 dTeV(F')(ar rl §i)]i(7) = € (T) (2.35)
ou « est la constante de structure fine et 'indice 7 représente les nombres quantiques n; et

l;. Cette équation ne differe de I’équation de Schriédinger que par la présence de trois termes.
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Le premier de ces termes est appelé le terme de ”masse-vélocité” car il provient de la variation
relativiste de la masse de I’électron. Le second terme est nommé terme de Darwin et le dernier
correction de ”spin-orbite”. Les corrections apportées a 1’énergie de I'état électronique sont :

Le terme de masse

em =L /O () (Ent — V() 2yna(r)dr (2.36)

2mc?

ol Yn (1) = 1Ry (r)
R, étant la partie radiale de la fonction d’onde.

Le terme de Darwin

h? 00 deV(r)) d yni(r)
D _ _ ) 2.
En,l 4 202 /0 yTL,l (r) d'f‘ Td?"( r )dr ( 37)

Le terme de spin-orbite

o h? 0 1d(eV(r))
€nl — WX/O yn,l(r);Tyn,l(T)dT (2.38)

ot X =2[i(j+1)—1(l+1)—3] =L pour j = I+ 3 ou = pour j =1 — 1. La correction de
spin-orbite est prise en compte automatiquement dans le calcul auto-cohérent de I’Atome Moyen,
grace a la symétrie sphérique, pour chaque sous-couche nl [31]. Pour d’autres applications, elle
est ensuite ajoutée par perturbation.

2.7.4 Limitations du modele de ’Atome Moyen

La premiere limitation du modele de I’Atome Moyen est la représentation ”adoucie” de
Penvironnement extérieur [73]. Le potentiel est moyenné sur les positions des ions et des électrons
du plasma (la position du noyau central étant fixée a » = 0). Le débat entre les modeles de la
sphere ionique, de Debye-Hiickel ou de I'approximation HNC [95] ne doit pas omettre un point
important ; lorsque r devient grand, le potentiel moyen V' (r) approche de la valeur zéro mais ses
fluctuations, elles, ne tendent pas vers zéro. Asymptotiquement, les fluctuations produites par
I’arrangement spatial aléatoire des ions environnants deviennent constantes. Qualitativement,
leffet de ces fluctuations est de produire de l’élargissement Stark ionique. Ces fluctuations
deviennent importantes pour un état ayant une énergie :

les| < eSV? (2.39)

ot V2 =< V(r)?2 > — < V(r) >2. Dans la réalité, 'environnement prés de 'atome a une
symétrie plus faible que celle suggérée dans le modele de la spheére ionique, ce qui provoque des
microchamps électriques qui fluctuent sur des échelles de temps associées aux vitesses des ions
et des électrons. Ces microchamps sont ignorés dans le calcul auto-cohérent de base, mais leurs
conséquences sont indubitablement importantes (élargissement des raies [91], ...). D’autre part,



20 Chapitre 2. Physique atomique des plasmas

les états a un électron de I’Atome Moyen n’ont pas de sens physique mais servent seulement &
la construction de la densité électronique.

Une autre limitation importante du modele de I’Atome Moyen est la dépendance des énergies
des états électroniques en fonction de la température. Dans une expérience de spectroscopie,
I’Atome Moyen ne permet pas d’identifier la position des raies (ces dernieres se déplacent avec
la température). Le modele de ’Atome Moyen ne décrit pas les énergies des ions mais une
moyenne de ces énergies sur tous les ions du plasma.

2.7.5 Utilité du modele de I’Atome Moyen

En thermodynamique, ce modele est d’une utilité directe (pour le calcul de grandeurs ma-
croscopiques moyennes comme 1’énergie interne ou l’ionisation moyenne du plasma,...). Pour
les propriétés optiques, ce n’est qu'un point de départ pour des approches plus réalistes. En
réalité, la section efficace de photo-absorption est liée aux corrélations dynamiques de la densité
électronique.

En effet, les photons interagissent avec les ”véritables” ions (véritables états électroniques a
N corps). L’Atome Moyen ne permet pas de décrire les corrélations de la densité électronique.

2.8 Notion de configuration : calcul détaillé des configurations
et des termes

A partir des informations du modele de I’Atome Moyen, il nous est possible de construire les
niveaux d’énergie et les fonctions d’onde, les populations des niveaux étant fractionnaires. Il est
alors envisageable d’obtenir la configuration la plus probable (les niveaux ayant des populations
entieres) du plasma en arrondissant les populations fractionnaires aux entiers les plus proches.
A partir de 1a, tout est prét pour commencer la construction des configurations en imposant
aux différentes populations d’étre entieres de maniere a respecter le principe d’exclusion de
Pauli. Le calcul de 'énergie moyenne de chaque configuration est effectué avec les états a un
électron de I’Atome Moyen. C’est la version la plus simple de I’approximation des configurations
détaillées (DCA : Detailed Configuration Accounting). La méthode est basée sur 'hypothese
que les nombres d’occupation des configurations les plus probables du plasma sont proches de
ceux de la configuration de I’Atome Moyen. Pour construire ces configurations, on remplace les
populations fractionnaires de 1’Atome Moyen par des populations entieres (les nombres entiers
les plus proches). On construit ensuite d’autres configurations en redistribuant successivement
les électrons liés dans les sous-couches de 'ion.

Pour illustrer cela considérons, par exemple, le cas ou les résultats de I’Atome Moyen sont
ceux présentés dans la table 2.1 :

Orbitale 1s 2s 2p 3s 3p 3d 4s 4p 4d v
Occupation moyenne | 1.98 | 1.02 | 5.89 | 1.71 | 2.88 | 3.12 | 0.14 | 0.11 | 0.07 | =0

TaB. 2.1 — Exemple de résultat de I’Atome Moyen

En arrondissant aux entiers les plus proches, on obtient que la configuration la plus probable
est 152252p93523p33d345%4pY4d°. Le fait que la population de 1s, qui est une sous-couche pro-
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fonde, soit 1.98 signifie que pratiquement toutes les configurations du plasma ont leur orbitale
1s pleine, une si faible variation de population de cette sous-couche ayant un impact faible.
En revanche, pour la sous-couche 2p, qui a une population de 5.89, il faut considérer d’autres
populations pour 2p que la population égale & 6 (i.e d’autres configurations dans le plasma),
une telle variation sur la population de cette sous-couche ayant un impact considérable.

L’énergie moyenne d’une configuration dans ’approximation Hartree-Fock peut étre formulée
sous la forme :

Eeonfig = ZPnZKnl+ ZPnl il — 1) By, nz+ > PuPuvEnwr + Elipres  (2.40)
nl;ﬁn’l’

Le premier terme représente 1’énergie mono-électronique K, associée a l'énergie cinétique
et a l'attraction coulombienne d’un électron de la sous-couche nl. Les deux termes suivants
décrivent l'interaction électrostatique E,; ./ entre deux électrons, que ceux-ci appartiennent a
la méme sous-couche ou non. Enfin, le dernier terme Fyp.es représente I'énergie d’interaction
entre électrons liés et électrons libres ainsi que 1’énergie d’interaction des électrons libres entre
eux. Dans notre simple version de I'approche DCA, K,; et E,; v sont calculées une fois pour
toutes en utilisant les fonctions d’onde de la configuration moyenne. L’approximation qui permet
ensuite de calculer la section efficace de photo-absorption du plasma consiste & reconstruire
toutes les especes d’atomes réels qui peuvent exister dans le plasma et a calculer leurs propriétés
(énergie totale, section efficace de photo-absorption, ...) en admettant que ces intégrales ne
dépendent pas de ’état de I'ion, défini uniquement par la population de chaque sous-couche nl.
Cette approche s’étend sans difficulté de principe au cas relativiste. La probabilité de chaque
configuration est donc ’exponentielle d’une forme quadratique des populations. La difficulté qui
en résulte est principalement liée au traitement de cette probabilité ”corrélée” qui ne se factorise
pas sous-couche par sous-couche. Il est important de noter qu’il est possible d’effectuer un calcul
auto-cohérent dans le cadre de 'approximation DCA.

L’abandon de 'approximation de la symétrie sphérique et de 'expression de I’énergie pondérée
sur tous les nombres quantiques magnétiques fait apparaitre les véritables états propres du Ha-
miltonien que nous appelons ”"micro-états”. Pour les traiter correctement, il faudrait diagonaliser
I’Hamiltonien atomique pour chaque configuration. Pour cela, il est indispensable de construire
une base de fonctions propres adaptée au probleme physique, selon I'importance du couplage
spin-orbite. Pour les ions de faible numéro atomique Z, l'interaction électrostatique entre les
électrons est beaucoup plus forte que I'interaction entre le spin de ’électron et son propre mou-
vement orbital. Un couplage s’opere entre le vecteur somme de tous les moments cinétiques
orbitaux et le vecteur somme de tous les moments de spin électroniques. C’est le couplage de
Russel-Saunders ou couplage ”LS”. Le Hamlltomen H dans lequel le terme de spln—orblte est
omis commute avec les opérateurs L2 et 52 ot L et S sont définis par L= ZZ 1 l et S = Z LS.
Les configurations sont dans ce cas composées de sous-couches nl.

Plus le numéro atomique Z de l'ion est élevé, et plus 'effet du couplage entre les moments
cinétiques de spin et orbital prend de 'importance par rapport aux interactions électrostatiques
entre les électrons. Cependant, la contribution de spin-orbite peut également étre importante
pour certaines transitions dans le cas d’éléments de faible numéro atomique. A la limite ou
le couplage spin-orbite est dominant, on utilise le couplage ”j;j”. Les configurations sont alors
définies par les occupations des sous-couches caractérisées par ’ensemble de nombres quantiques
(n,l,j). Notons qu’afin de bien décrire ces situations, il faut alors diagonaliser I’Hamiltonien, en
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tenant compte d’une possible interaction de configuration entre deux configurations relativistes
appartenant & la méme configuration non relativiste.

Ces deux formes de couplage représentent des cas limites. Dans la majorité des cas, I'interac-
tion de spin-orbite est du méme ordre de grandeur que l'interaction coulombienne. On parle de
couplage intermédiaire. Il faut diagonaliser I’Hamiltonien avec le terme de couplage spin-orbite.

Le nombre des micro-états peut étre extrémement grand. Le nombre de termes (transitions
entre micro-états) peut par conséquent étre également tres grand. La diagonalisation est alors
irréaliste pour des raisons pratiques.

2.9 Approche statistique des faisceaux de transitions

Afin de remédier a la prolifération des termes et des configurations, le seul recours consiste
a utiliser des méthodes statistiques. Pour les termes, il s’agit de 'approche UTA (Unresolved
Transition Arrays [9, 10, 15, 11])). Souvent, les nombreux termes (ou raies DTA : Detailed Term
Accounting) subissent les différents mécanismes d’élargissement spectral et forment des ”bandes”
caractéristiques de la paire de configurations impliquant ces transitions. Il est donc possible de se
limiter a étudier les propriétés d’enveloppe de ces raies. La répartition statistique des raies DTA
a été étudiée par Bauche, Bauche-Arnoult et Klapisch [13]. Un UTA est associé & un faisceau de
transitions entre deux configurations de sous-couches nl, et représente la distribution statistique
de ces raies. Chaque paire de configurations impliquée dans une transition optique génere un
UTA qui est caractérisé par les moments successifs u, de la distribution, déterminés par la
relation :

N ZsEa,tG,B Gsfsot(er —€5)"
" ZsEa,tE,@ gSfSHt

(2.41)

Dans cette expression, les indices s et ¢t parcourent les micro-états des configurations « et
0 respectivement, I’énergie des micro-états est notée €5 et € et leur dégénérescence g, et g;. Le
poids statistique de chaque raie est le produit de la dégénérescence du terme s de la configuration
initiale «, par la force d’oscillateur f;_; de la transition s — ¢ considérée (normalisée & un).
En ne prenant en compte que les deux premiers moments de la distribution, on obtient une
distribution gaussienne dont le centre de gravité E,_. 3 et la variance 0(21_, 5 sont définis par :

Eo g =11 (2.42)
et

0% = 2 — (m)? (2.43)

Les p, ont été calculés analytiquement pour n = 1 et 2 par les auteurs [9, 13, 10, 14, 15, 11]
pour différents faisceaux de transition, en fonction d’intégrales de Slater [90, 31] et de spin-
orbite, a partir de certaines hypotheses. Notamment, les effets du mélange de configurations et
les effets relativistes sur les intégrales radiales sont négligés. Enfin, 'interaction de spin-orbite
est considérée comme étant du méme ordre de grandeur que l'interaction électrostatique.

L’approximation UTA est donc bien adaptée pour traiter les milieux d’éléments de Z faible
et/ou modéré, et se trouvant a I’équilibre thermodynamique, ou encore lorsque 'ETL est assuré
a lintérieur de la configuration donnant naissance & 'UTA (I'ETL est alors qualifié de partiel).
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Pour les matériaux de Z élevé, pour lesquels 'interaction de spin-orbite est plus grande que
I'interaction électrostatique, il se produit un éclatement du faisceau de transition en deux ou
trois groupes (le dernier étant généralement tres faible), appelés SOSA (Spin Orbit Split Array),
faisceaux de transition entre configurations de sous-couches nlj. Les deux moments définis dans
I’équation 2.41 sont donc calculés séparément pour chaque sous-faisceau [12].

La méthode des UTA et des SOSA constitue un outil puissant pour inclure I'effet statistique
des termes dans un spectre d’opacité ou d’émissivité, sans avoir besoin de diagonaliser la matrice
Hamiltonienne. Pour cela, on utilise la distribution statistique des transitions entre micro-états
pour élargir les raies obtenues dans le cadre de 'approximation DCA.

Pour ce qui est du traitement statistique des configurations, la méthode STA (Super Tran-
sition Arrays, Bar-Shalom et al [7]), récemment développée, consiste a regrouper le nombre
(considérable) de configurations électroniques des ions du plasma en quelques centaines ou mil-
liers de supraconfigurations. Cette méthode est exposée dans le chapitre suivant.
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Chapitre 3

Approche auto-cohérente de la
thermodynamique des plasmas
denses dans 'approximation des
supraconfigurations

3.1 Approximation des supraconfigurations

3.1.1 Notions de supracouche et de supraconfiguration

L’approximation des supraconfigurations a été introduite par Bar Shalom et al dans leur
méthode STA (Super Transition Arrays) de calcul de section efficace de photo-absorption [7].
Une supraconfiguration est composée de supracouches qui sont des ensembles de sous-couches
proches en énergie (comparativement a kgT). Par exemple

21 = (15252p)'0(35)%(3p3d)% (4s4p4d....)"
et

By = (15252p)'(35)2(3p)°(3d)" (4s4p4d....)"
sont deux supraconfigurations qui sont composées respectivement de quatre et cinq supra-
couches. On peut remarquer que Z; contient plus de configurations que =5 car :

(3p3d)° = (3p)®(3d)° U (3p)®(3d)' U (3p)*(3d)? U ....

L’approximation des supraconfigurations a de nombreux avantages : une supraconfiguration
peut contenir un grand nombre de configurations et a des nombres d’occupation entiers, ce qui
permet de traiter les termes d’échange correctement. La méthode peut étre utilisée de maniere
itérative, puisqu’il est toujours possible d’affiner la division en supracouches de maniére a obtenir
la précision souhaitée en vue de ’analyse d’un spectre.

De cette maniere, il est possible d’obtenir toutes les situations intermédiaires entre I’Atome
Moyen qui peut étre considéré comme un mélange statistique de supraconfigurations a une seule
supracouche avec toutes les populations possibles et le modele des configurations détaillées ou
chaque supracouche est en fait une sous-couche.

25
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3.1.2 Présentation de la méthode du calcul auto-cohérent d’une supraconfi-
guration

L’approche de la méthode des supraconfigurations fondée sur la fonctionnelle de la densité a
été décrite dans la littérature [21]. La méthode commence par un calcul autocohérent du modele
de I’Atome Moyen qui détermine, pour une température et une densité données, une configu-
ration moyenne avec des nombres d’occupation fractionnaires, ainsi que la charge moyenne des
ions dans le plasma. Sur la base de ces résultats les supracouches peuvent étre définies et un
ensemble de supraconfigurations peut étre généré par redistribution des électrons liés dans les
différentes supracouches. En utilisant les énergies et fonctions d’onde propres de I’Atome Moyen,
le programme détermine les probabilités préliminaires des supraconfigurations proposées et re-
tient la plus probable. Dans ce calcul préliminaire, la probabilité de chaque supraconfiguration
est estimée en utilisant une expression de 1’énergie libre définie au paragraphe 3.1.4.

La densité d’électrons liés d’une supraconfiguration = est la somme des densités d’électrons
liés des supracouches qui la composent :

n%és(r) = Z n%és(r) (31)

oEE

ou o représente une supracouche de =. La densité d’électrons liés de la supracouche o est
définie par :

s (r) = Y g fultn(P)? (3.2)

keo

gk = 2(2l + 1) est la dégénérescence du niveau k et fi est le facteur :

1
= - 3.3
i o] 1 (3.3)
Yy (7) vérifie 'équation de Schrodinger :
n? =, .
“om V UR() = eV(r)Yu(r) = et (r) (3.4)
ou le potentiel V(r) est défini par :

avec

le potentiel di aux électrons liés et

n= (r) -

Viibres(r) = —€ / Piibres"") o5 (3.7)
77

le potentiel créé par les électrons libres. Le potentiel d’échange-corrélation est traité dans le

cadre de 'approximation de la densité locale par les formules proposées par Iyetomi et Ichimaru

[53] (voir annexe D) et dépend de la densité électronique totale de la supraconfiguration. Une
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telle approche dépasse le domaine d’applicabilité de la théorie de la fonctionnelle de la densité
puisqu’en principe une supraconfiguration n’est pas a 1’équilibre thermodynamique.
Le nombre total d’électrons liés s’écrit :

Niigs = 3 ngfk/

cEE ko |7l<r

A (7)) (3.8)

Comme dans le modele de I’Atome Moyen on traite pour chaque supraconfiguration I’écrantage
dii aux électrons libres dans le cadre du modele Thomas-Fermi. Rappelons ’expression de la den-
sité dans ce modele :

= 2 v 1
ny; r)=— dp'le — —eV(r)—pu= 1]~ 3.9
res(1) = 75 [ dBlexpl( o — eV (1) = 2] +1] (3.9)
Le nombre d’électrons libres Ny, de la supraconfiguration = est donc obtenu par intégration
de cette densité Thomas-Fermi, ou 'intégrale dans ’espace des impulsions tient compte du fait
que les électrons libres ont une énergie positive :

2

S, L2 S _
Niipres = drnyipres(r) = / di'— dp [exp[ﬂ(p— —eV(r)—pz)] +1]7F (3.10)
‘7:1<rws |ﬂ<rw5 h/ e>0 2m

Conformément a la définition des supracouches, nous imposons :

1
! = l =Q, :
2%}7(2k+1)fk %2(2”1)1%@(5(%—%)) Q (3.11)

ou o représente une supracouche (@, sa charge) et k une sous-couche appartenant a o. La
condition de neutralité s’écrit :

Nliés + Nlibres =7 (312)

ol Z est le numéro atomique ou nombre de charge du noyau.

Ensuite, chaque supraconfiguration est calculée de maniére auto-cohérente. Les potentiels
chimiques p, sont déterminés par ’équation donnant la charge (équation 3.11) de la supracouche
a laquelle ils sont associés. uz est déterminé par la conservation de la charge totale (équation
3.12). Connaissant la densité électronique, on peut alors calculer par itération le potentiel a
I’aide des équations 3.5, 3.6 et 3.7.

Ce calcul auto-cohérent permet d’obtenir pour chaque supraconfiguration la base d’états
quantiques a un électron qui nous permet de calculer les quantités pertinentes a plusieurs
électrons. C’est la qualité de cette base qui nous permet d’obtenir des spectres de photo-
absorption réalistes en utilisant 'approximation des supraconfigurations.

3.1.3 Exemple

Considérons le cas du plasma de nickel & la densité de 0.1g/cm? et la température de 100eV .
Les résultats du calcul de I’Atome Moyen sont donnés dans la table 3.1.
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sous-couche ‘ énergie (u.a.) ‘ population

1s —319.1 2.00
25 —52.8 1.99
2p —47.9 5.99
3s —17.2 0.40
3p —15.7 0.86
3d —13.6 0.87
4s —75 0.03
4p ~6.9 0.09
4d —6.1 0.12
Af —5.6 0.15
5s 3.7 0.01
5p —3.4 0.03
5d —3.0 0.05

TAB. 3.1 — Résultats du calcul de I’Atome Moyen : pour chaque sous-couche sont figurées I’énergie
(en unités atomiques) et la population électronique moyenne

Ces résultats nous permettent de regrouper entre elles les sous-couches dont les énergies
different d’au plus kT, c’est-a-dire dans le cas présent de 3.67u.a.. Les trois premieres sous-
couches sont quasiment pleines. Un critere consiste a considérer que si la population d’une
sous-couche est trés proche de sa dégénérescence (selon un rapport que 'on se fixe), on peut la
considérer comme pleine. Cela concerne les couches de “coeur” (les plus basses en énergie). Un
critere supplémentaire consiste a imposer que si une sous-couche a une population suffisamment
petite (par rapport a& un nombre que ’on peut choisir), elle n’est pas séparée de la sous-couche
qui lui est la plus proche en énergie, méme si la différence de leurs énergies est supérieure a
kpT. Ce dernier critére concerne les couches les plus externes, qui sont tres peu peuplées, ce qui
explique qu’on ne les sépare pas. Cela permet de se limiter & trois supracouches :

o1 = (1s2s2p), o9 = (3s3p3d) et o3 = (4s4pAd4f5s5p5d).

Ensuite, il s’agit de répartir les électrons dans les supracouches. La premiere supracouche
o1 sera toujours complétement remplie. Par contre, les populations fractionnaires de 3s, 3p et
3d étant de 0.40, 0.86 et 0.87, il faudra prendre en compte plusieurs populations possibles pour
ces sous-couches (et pas seulement lentier le plus proche), ainsi que pour la supracouche qui
les contient. Les criteres choisis pour la détermination des populations possibles de ces supra-
couches permettent de construire un certain nombre de supraconfigurations (les 25 premieres
sont énumérées dans la table 3.2). La sélection consiste a calculer les probabilités préliminaires
des supraconfigurations, calculées & partir de I’expression de I’énergie issue du calcul de I’Atome
Moyen, sans les termes d’interaction. Ne sont alors retenues que les supraconfigurations dont la
probabilité est supérieure a un certaine valeur que ’on se fixe, en fonction de la représentativité
et de la précision désirée.
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‘ Supraconfiguration ‘ charge ‘
El = (0'1)10(0'2)2(0'3)0 16+
= = (0'1)10(0'2)1(0'3)0 17+
=3 = (0'1)10(0'2)3(0'3)0 15+
=y = (01)10(02)2(03)1 15+
Hp = (01)10(02)1(03)1 16+
=6 = (01)10(02)3(03)1 14+
= = (01)10(02)4(03)0 14+
Zg = (01)%(02)%(03)? 18+
Zg = (01)%(02)*(03)! 13+
=10 = (0'1)10(0'2)0(0'3)1 17+
En = (01)(02)(03)* | 14+
=19 = (0‘1)10(0’2)1(0'3)2 15+
=13 = (01)10(0'2)3(03)2 13+
E14 = (01)'%09)°(03)? | 13+
E15 = (01)'%09)°(03)" | 12+
Z16 = (01)'%02)*(03)* | 12+
Ei7 = (01)'%(02)"(03)* | 16+
Ei1g = (01)"(02)*(03) | 13+
E1g = (01)(02) (03) | 14+
Eg0 = (01)"(02)%(03)° | 12+
Eo1 = (01)'%(02)%(03)? | 12+
Eop = (01)'%(02)°(03)* | 114
Zo3 = (01) (02)(03)" | 11+
oy = (0'1)10(02)4(0'3)3 11+
Ea5 = (01)'%(02)"(03)° | 15+

TAB. 3.2 — Liste des 25 premieres supraconfigurations calculées et de leur charge

La supraconfiguration =93 par exemple est peu probable : cela est du au fait que la supra-
couche o9 contient 6 électrons et que les résultats du calcul de ’Atome Moyen indiquent que
les populations moyennes (fractionnaires) de 3s, 3p et 3d composant la supracouche oy sont
de 0.40, 0.86 et 0.87, leur somme étant égale a 2.13. La somme des populations fractionnaires
moyennes des sous-couches composant la supracouche o3 est de 0.48. Les supraconfigurations les
plus probables sont donc, avant le calcul auto-cohérent, celles dont la supracouche oy contient
deux électrons et la supracouche o3 zéro ou un électron.

Les valeurs relatives des probabilités a I'issue du calcul auto-cohérent peuvent étre différentes.
Ces probabilités boltzmanniennes sont calculées a partir de ’expression de I’énergie exposés au
sous-chapitre 5.1.5.

3.1.4 Nombre de configurations d’une supraconfiguration

Il est intéressant de calculer le nombre de configurations contenues dans une supraconfi-
guration donnée. Considérons une supracouche composée de r sous-couches et contenant N
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électrons. Cherchons tout d’abord le nombre exact de manieres de placer N électrons dans r
niveaux d’énergie de dégénérescences respectives qi, qo, ...gr—1 €t ¢,. Appelons C(r, N) ce nombre.

1" cas : si g, est plus grand que N, il y a (N + 1) manieres de remplir la 7?*™¢ sous-couche,
parce qu’il est possible d’y placer ¢ électrons, ¢ variant de 0 a N.

274 cas : si g, est plus petit que N, il y a (g, + 1) manieres de remplir la r
parce qu’il est possible d’y placer i électrons, ¢ variant de 0 a g, .

Dans les deux cas, pour chaque valeur de i, on doit maintenant distribuer (N — i) électrons
dans les (r — 1) sous-couches restantes.

Si ¢, est plus grand que IV, le nombre de configurations contenues dans une supraconfigura-
tion de r supracouches et N électrons est donné par :

1eme gous-couche,

N
C(r,N) = ZC(’F— 1,N —1i)
=0
et si g, est plus petit que N par :

qr
C(r,N)=> C(r—1,N —4)
i=0
Les formules de récurrence ci-dessus sont tres faciles & mettre en oeuvre numériquement et
permettent d’obtenir le résultat tres rapidement.
Le nombre de configurations contenues dans une supraconfiguration de 0,4, supracouches
est :

Omax

Nconfigurations = H C(TO' —1,N; — 1)
o=1

Prenons comme exemples deux cas correspondant aux mesures effectuées par C. Chenais-
Popovics et al [26, 27] et aux calculs effectués en vue de leur modélisation. Pour un plasma de
nickel (Z = 28), & une température de 20eV et une densité de 0.0174g/cm? avec 200 supraconfi-
gurations, le nombre total de configurations est 23 256. Pour un plasma de samarium (Z = 62)
4 une température de 19.8eV et une densité de 0.003g/cm? avec 150 supraconfigurations, le
nombre total de configurations est 614 123.

3.1.5 Energie libre d’une supraconfiguration

L’énergie d’'une configuration s’écrit sous la forme [20, 21] :

bb bl+11
Eq = ESP 4 S (3.13)
ol Eg]H”) désigne la partie correspondant aux électrons libres et aux interactions entre
électrons liés et électrons libres tandis que Eg)b) est ’énergie correspondant aux interactions

entre électrons liés. Nous pouvons utiliser pour la partie Eg)b) la formule Hartree-Fock dans

laquelle les interactions électroniques sont calculées comme moyennes sur toutes les valeurs des
moments angulaires [31, 22] :

Ec =Y [aC6, I + ¢€ (€ — 8,.)Vir] + BT (3.14)

r,s
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ou r,s parcourent les sous-couches liées de la configuration C, qu est la population (le
nombre d’électrons liés) de la sous-couche r et 6, le symbole de Kronecker. I et V,s sont
calculés en utilisant les états & un électron du calcul auto-cohérent de la supraconfiguration =.
Des expressions plus détaillées de I et Vs sont données en annexe A. L’équation 3.14 peut étre
écrite sous la forme :

Eo =Y e+ ES + EY = g9 4 B 4+ ELHY (3.15)

< (0 . ‘. .
ou E(O) =>, qTC €. Nous avons mis en évidence dans E¢ le terme qui comprend la somme

(bl+11)
C

des valeurs propres a un électron lié, €, et le terme di aux électrons libres E . Les termes

. . . 1
restants seront désormais regroupés dans Eé).

L’approximation de la méthode des supraconfigurations consiste a remplacer E(Cl ) dans

I’équation 3.15 par la moyenne sur toutes les configurations C' appartenant a la supraconfi-
(1

guration = que nous appelons F2 . La formule 3.15 devient :

Eo = EV+ < EY >z +EUD = O 4 gL 4 plOrHiY (3.16)

Eél) s’écrit :
2 CEE 2CeC 2oneC eXP[—ﬁEC]E((})

(1) (1)
Er/ =< B >z=
© Yoz 2crec 2nec €Xpl—=BEC]

n représente un état lié de la configuration C' et C; une configuration d’électrons libres
(décrits par le modele de Thomas-Fermi). Nous avons encore :

(3.17)

Y ez 90 Yeyec expl-8Y, ¢ e ES)
> cez 9o chec exp[—03, ¢¢ e

Q

EY =< EY) >= (3.18)

ougc = [, < C‘qu > est la dégénérescence de la configuration C'. g, dénote la dégénérescence
T

de la sous-couche r. Cet ansatz de la méthode des supraconfigurations (équation 3.16) a été
proposé par Bar-Shalom et al [7, 8] et 'approximation consistant a 'utiliser n’est appliquée que
dans le facteur de Boltzmann. Remarquons cependant que I’énergie < E(Cl ) >=, que nous intro-
duisons dans I’équation 7?7 dépend de la température, ce qui n’est pas le cas de I’approximation
de < Eg) >z proposée dans [7, 8].

Nous pouvons finalement écrire I'expression de I'énergie libre d’une supraconfiguration =
[22] :

Fz = —kpTn[Uz] - TSI 4 FOHD (3.19)
avec
Uz =Y gcexp[-BEc] (3:20)
Ce=
Le deuxieme terme contient Sé”), I'entropie du gaz d’électrons libres (calculée & I’approxi-

mation Thomas-Fermi), et le dernier terme correspond & ’énergie libre d’échange-corrélation
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calculée & 'approximation LDA selon les formules d’Iyetomi et Ichimaru [53] (voir anneze D)
comme une fonction de la densité de la supraconfiguration :

FOUD _ pltotal) )y ngz)c(miés) (3.21)

=,xc =,xc

La soustraction de I’énergie libre d’échange-corrélation due aux électrons liés vient du fait
que les termes Hartree-Fock d’interaction et d’échange sont déja pris en compte dans Uz, appelée
somme statistique de la supraconfiguration =.

3.1.6 Calcul des sommes statistiques

La somme statistique de la supraconfiguration = s’écrit comme le produit des sommes sta-
tistiques des supracouches qui la composent :

Uz =[] Usq. (3.22)

S
Relation de récurrence

( Cg] ) est le coefficient du binéme de Newton défini de maniere standard par :

<g>:.g!':cg (3.23)

Il est facile de montrer que :

g g—1 g—1
= + 3.24
La somme statistique de la supracouche o de charge @), (voir équation 3.11) est définie par :

91 92 9smazx Smazx

Urgo = D >, > [ Cxg (3.25)

q1=0q2=0  Gspa,;=0 s=1

avec Xy = exp(—[f¢s), s étant une sous-couche de dégénérescence g5 et de population g
appartenant la supracouche o contenant s,,,, sous-couches. La substitution de I’équation 3.24
dans la définition 3.25 permet d’écrire [7] :

Us.@o(9) = U@, (95) Xs3 8 € 0) = U5, (§") + X Us,,-1(9") (3.26)

ou nous introduisons une nouvelle notation :

UG7QG (gvr) = UU,Qg (gs - 57",57 Xs;s € 0') (3.27)
L’application répétée de I’équation 3.27 permet d’obtenir :

Q
Ua,Qa(g’r) = Z(_Xr>n O',Qo'—n(g) (3'28>

n=0

avec r € . Introduisons maintenant la fonction :
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seo

2) =Y 2%U,q,(G) = [[(1+2X.)% (3.29)
Qo

ou la somme s’étend sur toutes les valeurs possibles de la charge de la supracouche o. Cela
permet d’établir les formules suivantes pour Uy g, :

. 1 (@
Us,@,(9) = @WF(Z) 0 (3.30)
1 1 dQ-—1
Us,,(9) = - 9 X, + 2X, )95 %] (3.31)
@ Q0 (Qy — 1)1 dzQe1 ; seH; 0
1 1 dQo—1
UO’ 7 = = TX X
aQU(g) QU[(QJ_l ‘szo_l Zg slgj +z
> I 9 X (142X, >gs-5m>1 . (3.32)
reo seo
L’identité
on_l g— 1 on
dZQ” 1 (f( ) ) z:OZ ( q _ 1 dZQU 2f( ) 2=0 (333)
permet d’aboutir & :
1 1 dQo—2
Us@.(9) = ~—[x1Us,q,-1(9) — SO [ o Xe(L+2X5)% 0| ] (3.34)
QU (Q ‘ dZQG 2 reo sco z=0

avec X1 = »_;co 9iX;. Enfin, application successive de cette procédure nous donne la relation
de récurrence [7] :

| @
Us@,(9) = Q, - ZXk:Uan—k() (3.35)

avec
—> gi(—X)F (3.36)
i€o
Application au calcul du nombre de micro-états d’une supraconfiguration

Il est intéressant de calculer le nombre de micro-états contenus dans une supraconfiguration.
Le nombre de micro-états d’électrons liés U= d’une supraconfiguration est le produit des nombres
de micro-états U, g, des supracouches contenues dans cette supraconfiguration.

Uz =[] Usq. (3.37)

oEE
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oll Z est une supraconfiguration et o une supracouche de charge @Q,. La barre de U signifie
qu’il s’agit des sommes statistiques comme celles définies dans I’équation 3.25 sans le facteur
exponentiel. Le nombre de micro-états correspondant & la supracouche o est donné par :

U B g1 g2 9smaz Smax s 2.8
=3 5 AT (¢ (339

q1=0q2=0  Gs;p =0 s=1

avec q1 +q2+ ...+ Gsmaz = @s, ¢ et g; étant respectivement la population et la dégénérescence
de la sous-couche i. Ce nombre peut étre déterminé par récurrence (voir 3.35) :

Qo
Ung, = — 259 (SN 1)MT, 0. ) (3.39)
Qo k=1

En revenant & nos exemples, nous obtenons les nombres suivants : pour un plasma de nickel
(Z = 28), & une température de 20eV et une densité de 0.0174g/cm3 avec 200 supraconfigura-
tions, le nombre de micro-états correspondant est 7 523 971 100 ; pour un plasma de samarium
(Z = 62) & une température de 19.8¢V et une densité de 0.003g/cm? avec 150 supraconfigura-
tions, le nombre total de micro-états est 43 899 942 824 145.

L’approximation des supraconfigurations est une technique tres puissante permettant de
tenir compte, via le calcul de sommes statistiques, de nombres tres élevés de configurations et
de niveaux microscopiques (micro-états).

Comptage des électrons et comptage des trous

Lorsqu’une supracouche o de dégénérescence G, contient @), électrons, il est également
possible de considérer qu’elle contient G, — @), "trous” [20, 22]. Lorsque la valeur de @), approche
celle de G, le calcul des sommes statistiques en comptage d’électrons peut étre sujet a des
imprécisions numériques. Pour comprendre ’origine de cette imprécision numérique, il est plus
simple de raisonner sur le cas ou la supracouche o en question est en fait une sous-couche s
de dégénérescence g5 et contenant ¢, électrons. Le calcul récurrent doit redonner dans ce cas le

Z * |, dont la valeur maximale est atteinte pour g, =~ 4. Tant que le
S

coefficient du bindéme croit en fonction de gs, la précision est préservée, mais lorsque g5 > 92—‘9, les
relations de récurrence portant sur les sommes statistiques U, 4, comprennent des soustractions
de nombres tres grands. Pour y remédier, écrivons la relation suivante :

coefficient du binome

1
UsQ,(95: X538 € 0) = Us G-, (95, 535 € o) [[ X" (3.40)
X réoc
et introduisons la définition [20] :

* = * 1
Us,q3 (9) = Uo,qs (95, X355 € 0) = Us G, -, (95, 535 € 0) (3.41)

S
ol X! = % et QF = G5 — Q. Les relations de récurrence s’appliquent également a U, .0

avec le remplacement de X par X7. Ainsi, pour des raisons de précision numérique, il est plus
judicieux de calculer les sommes statistiques sur les électrons si le nombre d’électrons d’une
supracouche ne dépasse pas la moitié de la dégénérescence de cette supracouche. Sinon, on
calcule les sommes sur les trous.
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3.1.7 Formules explicites permettant le calcul de I’énergie d’une supraconfi-

guration

Une partie des formules a été publiée dans [20, 22]. Le comptage des trous a été proposé dans

)

[20]. Présentons ici comme illustration les formules pour 1’énergie moyenne Ez’. Commengons
par décomposer E(El) en deux parties :
Y =g + P (3.42)
EéA) ne dépend que des intégrales a un électron I,.
EN =Y <E,>¢ (3.43)
o€s
Dans le cadre du comptage des électrons, < F, >(EA) a pour expression :
Us,Qo—n(9)
< E, >Y Z > (= Xp) gy e (3.44)
n=1r€oc UO7QG( )
et dans le cadre du comptage des trous :
Q7 U* (7
A o— 9)
< B, >W= S hge+ D> (=X)" rgrigg o (3.45)
reo n=1re€o 0,Qo (g)

EéB) comprend les intégrales a deux électrons Vs et se décompose en deux parties :

E(EB) _ EéB,l) +EéB’2)

B,1 . N
Eé ) s’exprime comme somme des contributions de toutes les supracouches :

'_B 1) — Z E(B 1
g
oEE
Dans le cadre du comptage des électrons, EgB’l) peut étre mise sous la forme [22] :
Qo‘ n—1 U Q B (g»)
E((TBJ) _ Z Z Z gr(gs — 5T,s)(_Xr)n_m(_Xs)m‘/TS{;67—»
n=2m=1re€o,sco 0,Qo (Q)

et dans le cadre du comptage des trous [22] :

EBD = %':nz:l 3 gilgs — (_L)n—m(_i)mv Us.05-nl9)
r\Js r,s rs ¥ =
n=0m=0r€o,s€c X X U,Q;(g)

La deuxieme partie correspond aux interactions des supracouches :

EP? = N (1=6,0) < By >&?

o€=E,0'€E

(3.46)

(3.47)

(3.48)

(3.49)

(3.50)
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Dans cette derniére équation, il est possible de traiter les supracouches o et ¢’ soit par
comptage des électrons, soit par comptage des trous. Dans le cas ou ¢ est traité par comptage

(B.2)

des trous et o’ par comptage des électrons, < E,,» > ™ a pour expression [22] :

(B.2) w e Usg n(9) & Urg,—n() 1., .
< Eo'o'/ >E = (_1) Z *Q ( ) Z (—») Z g’rgs‘/rs(_f) (_Xs) (351)
n=0 o,Q% reo,sco’ r

R =0si o et o/ sont traités de la méme maniére (toutes deux par comptage des électrons
ou toutes deux par comptage des trous) et R =1 si o et ¢’ sont traités différemment (1'une par
comptage des électrons et l'autre par comptage des trous).

3.1.8 Partie lié-libre de I’energie libre d’une supraconfiguration

D’une certaine maniere, les sommes statistiques des configurations d’électrons libres sont

effectuées dans le cadre de la théorie Thomas-Fermi. Nous remplagons en effet la moyenne de
(bH—ll))]
)

toutes les configurations d’électrons libres dans ?? par le facteur statistique exp[—/3(
ofl F(blHl) est ’énergie libre provenant des électrons du continuum dans la supraconfiguration

=. Cette ¢ énergie libre a pour expression [21] :

Ze o = —
FO = [0 ()7 [ Vi () ()7

1 = ota
~5 | Viiresr)nfien(r)r + KL — TS 4 FLoD () — FLY) (i) (352

=,xc =,xC
avec

1 = ! -
5 / Viibres (1) Niipres (1) AT = / / Mhies ()Mires(1") gy (3.53)

2 |r—7‘|

n est la densité électronique totale, nypes la densité de charge créée par les électrons

libres et vppres le potentiel coulombien qui en résulte; wvye¢s est le potentiel coulombien da

Q)

aux électrons liés de la supraconfiguration. K~ est I’énergie cinétique des électrons libres et

Fiwtal)( ) — £ (nyies) est 'énergie d’échange et de corrélation. nypres et Sé”)

=,zc =,zc sont calculées
a l’approxunatlon Thomas-Fermi. L’énergie libre d’une supraconfiguration = a pour expression

(voir anneze E et [21]) :

e 873°/2(2m)*/?

_ T/d (BeV ())*?[In(1 + exp[Bpz))]

87‘(‘ 5/2 2m) 3/2 ot
PO [ o, B+ ) + P 0) — F ) + 7'z
1
_5/GWibres(T)nﬁbres(’l")dF— /evxc(r)nﬁbres(r)df’ (3'54)

V(r) = % + Viies(1) + Vispres (1) + Ve (r) étant le potentiel effectif total de la supraconfigura-

tion, uz le potentiel chimique des électrons libres, yo = eV (r) et I3/5(wo,t) = [,7 %d
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3.1.9 Description statistique des moments du spectre d’absorption
Formules pour le calcul des moments

Comme nous 'avons vu dans le cas de 'approximation UTA (Unresolved Transition Arrays),
une approche statistique des transitions lié-lié consiste en général a modéliser la section efficace
correspondant & ces transitions par une série de fonctions gaussiennes caractérisées par les trois
premiers moments de cette section efficace. Dans la méthode STA (Super Transition Arrays), il
s’agit des trois premiers moments du spectre de toutes les transitions du type o — [ entre deux
supraconfigurations. Pour une transition a un électron @ — (3, ces moments sont définis pour
i=1,2et 3 par [22] :

I Uéi,ﬂ (w)

hw

ol 043(w) est la section efficace d’absorption en fonction de la fréquence. II est possible
d’écrire :

MEE B - / d(hw) (hw) (3.55)

==/ cc’
)= Y 05w (3.56)
Cez,0'ez!
C et C’ désignant les configurations initiale et finale. aggﬁ (w) a pour expression :

cc! 4mlwe? Lo , R o
oS w) = /drdr /d(hw ) <n|Po(hw — b + H)A(F)Fm > x
3c
neCymeC’(a,5,C)
< m|d(ho’ — H)a(r')r|n > (3.57)

ou n est 'opérateur densité, H I'opérateur Hamiltonien. La notation C’(«, 3, C') signifie ”C’
obtenue a partir de C par o« — 3”. P I'opérateur défini par :

exp[—B(H — puN)]

P = . .
Trlexp[—B(H — uN)]]

(3.58)
N étant l'opérateur "nombre d’électrons” et u le potentiel chimique.

Les expressions résultantes des moments

L’approximation principale pour le calcul des moments consiste & écrire Popérateur P sous
la forme [22] :

exp[-A(EL + FL' + BY)

U

Pln >= In > (3.59)

ou la somme statistique U est définie par :

U=)> Us (3.60)

avec
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Uz = exp[-B(EL) + FS) S g expl-BEY)] (3.61)
Ce=

et Eg) ) = 3, q%€,. L’approximation 3.59 joue un réle tres important car elle permet d’effec-
tuer analytiquement le calcul des sommes statistiques. Considérons une supraconfiguration = et
une transition dipolaire électrique o« — 3 ou « et § sont des sous-couches telles que ]Dnamﬁ |2 # 0.
La supraconfiguration =’ est déterminée & partir de la supraconfiguration = grace a la transition

a — (. Les moments M;"*~? g'écrivent [22] :
pe=? 2 AL B 1 ) ypE s (3.62)
1 3ch U =2 = 1

ou I =0,1,2. Nous obtenons pour le moment d’ordre zéro :

C C
4o (98 — q3)
B < al|f|p > (3.63)
CeE 9o9p

Les moments d’ordre 1 et 2, quant a eux, font intervenir I’Hamiltonien. Nous pouvons intro-
duire ses états propres dans les configurations initiale et finale, respectivement |ng > et |ngr >.
La configuration C’ est déterminée & partir de la configuration C par la transition o — (. Les
moments de ’équation 3.62 se présentent alors sous la forme :

.0 0 ~ ~
M = S exp[-BEY] Y (< merHmer > — < nelHne >) [ Duom,|? (3.64)
CeE ne€Cmer €C’

pour I =1,2. D,,, est 'opérateur dipolaire :

Dy = / dF < n|a(F)Fim > (3.65)

Les moments d’ordre 1 et 2 pour les transitions entre deux configurations sont :

c—c' ZnCGC,mC/GC’ [A(Cv C/)]I|Dncmc/ |2
¢ =
¢
avec A(C,C") =< mer|H|mer > — < ne|Hlng > et ¢ = Y onceCmeaeCt | Dpem,.,|*- Bauche
et al [9, 13, 10, 14, 11] ont proposé des formules analytiques pour le calcul de ces moments dans
les cas du couplage intermédiaire et du couplage jj (voir annexe B).

(3.66)

. , . . =«
Il est important de préciser que les expressions des moments M~ —p que nous avons

présentées constituent seulement un point de départ pour établir les formules effectivement
programmées. En pratique, ces moments peuvent étre exprimés a l'aide des sommes statistiques
des supracouches U, ,,(§*") ot n prend les valeurs de 0 & Q, [22].

3.1.10 Grandeurs thermodynamiques

Chaque supraconfiguration ayant un nombre entier d’électrons liés, il est possible de regrou-
per les supraconfigurations de méme charge en "ions” et ainsi de calculer différentes quantités
thermodynamiques pour chaque ion, moyennées sur les supraconfigurations, comme le potentiel
chimique d’électrons libres de I’ion, ou sa pression. Il est important de noter que cette derniere
quantité dépend principalement de la charge de la supraconfiguration.



3.2 Nouvelle approche thermodynamique 39

3.2 Nouvelle approche thermodynamique

3.2.1 Traitement de I’écrantage

Les spectres de photo-absorption obtenus dans les expériences actuelles [26, 27, 28], utilisant
des cibles chauffées radiativement, correspondent & des densités relativement faibles (environ
0.01g/em3), c’est-a-dire & des conditions dans lesquelles les effets de densité ne sont pas tres
importants excepté dans I’élargissement des raies individuelles. Il semble que les effets de densité
ou effets de plasma pourront se manifester davantage dans des expériences qui seront effectuées
sur les grands lasers de la future génération.

A Torigine, la méthode des supraconfigurations a été introduite avec un traitement simplifié
des effets de plasma. L’information concernant 1’ionisation par pression des sous-couches était
limitée & celle qui provient du modele de I’Atome Moyen. L’écrantage des ions par les électrons
libres n’était pas pris en compte et ainsi la neutralité globale du plasma n’était pas assurée. Une
tentative d’incorporer les effets de densité dans 'approximation des supraconfigurations a été
proposée simultanément & une nouvelle méthode Hartree-Fock thermique pour les électrons liés
[20, 21] .

Dans l'approche LDA des effets de plasma, développée dans [21] et que nous allons ap-
peler approche standard, chaque supraconfiguration a une pression électronique P différente,
dépendant principalement de la charge de la supraconfiguration et d’une certaine maniere de
son potentiel auto-cohérent. Ainsi, au-dela de la sphere de Wigner-Seitz, chaque supraconfigu-
ration a en principe une densité d’électrons libres différente. La méme observation s’applique a
d’autres quantités comme la pression. Une telle description ne prend pas en compte le fait que
tous les ions se trouvent dans le méme ”bain” d’électrons libres. C’est pourquoi dans la nouvelle
approche présentée dans ce travail de these I’écrantage di aux électrons libres est pris en compte
en imposant la méme pression électronique pour chaque charge ionique.

3.2.2 Thermodynamique auto-cohérente des supraconfigurations

Il serait souhaitable, du point de vue de la cohérence de la méthode des supraconfigurations
écrantées, de reformuler le modele afin que I’environnement autour de chaque supraconfiguration
soit le méme. Une possibilité peut étre d’exiger, d’une maniere auto-cohérente, la méme densité
électronique autour de chaque supraconfiguration. Pourtant, il est connu que dans le cas des
mélanges (plasmas composés de plusieurs éléments) a 1’équilibre thermodynamique, c’est la
pression électronique qui doit étre égale entre les atomes [76, 84]. Novikov [77] a démontré cela
pour des ions décrits dans I’approximation des configurations détaillées écrantées. Comme nous
allons le démontrer ci-dessous, cela reste valable dans le cas des supraconfigurations. Dans notre
approche, nous partons de I’hypothese que ’énergie libre du plasma est additive et écrivons,
en suivant la procédure de Mermin [71] I’énergie libre totale (pour un plasma décrit par M
supraconfigurations indépendantes et indiscernables) sous la forme :

M
F(T,Wz,02,E=1,..,M) = [WzF=(T, Wz, Q=) + kpTW=In(Wz)] (3.67)

==1

Le deuxieme terme du membre de droite correspond a l'entropie de la distribution des su-
praconfigurations. La condition de normalisation des probabilités Wz s’écrit :
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NS
o
Il

(3.68)

[1]
Il
—

Le volume total occupé par les ions doit étre égal au volume de Wigner-Seitz correspondant
a la densité nominale du plasma :

M=

W=z = Q (3.69)

[1]

(1
Il

1

Introduisons deux multiplicateurs de Lagrange B et P, B étant associé a la condition de
normalisation des probabilités 3.68 et P a la conservation du volume 3.69. Il faut ensuite rendre
stationnaire la fonctionnelle :

M M
F(T,W=z,Qz,2=1,..,M) = F(T,W=,Qz,2=1,..., M) + P()_ W=Q=z — Q)+ B()_ W= —1)
==1 ==1
(3.70)
a température 1" constante par rapport aux variables Wz et 2= qui sont considérées comme
indépendantes, ce qui s’écrit :
SE(T,W=,Qz,2=1,...,M) =0 (3.71)

L’extrémalisation par rapport aux probabilités Wz conduit a la relation suivante :

F=+kpTln(Wz)+ PQ=+ B+ kT =0 (3.72)

et la variation par rapport aux volumes conduit a :

P=

OF=
0= ’

Cette derniere équation nous permet d’identifier le multiplicateur de Lagrange P comme
étant la pression électronique. Cette pression est la méme pour chaque supraconfiguration
puisque 3.73 est valable quelle que soit =, et ce résultat découle de la minimisation de I’énergie
libre totale du plasma. D’autre part, ’équation 3.72 nous permet d’écrire :

. (3.73)

kpTIn(Wz) = —Fz — PQz — B — kgT (3.74)

qui nous donne 'expression de la probabilité de la supraconfiguration = :

B [F= + PQz]
= = exp[——— — 1]exp[- == :
W= = expl—7— 7 — 1 exp[ =7 (3.75)
soit :
F=+ PQ=

La constante de normalisation C s’obtient en écrivant que :
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M
EZZI Cexp[—FE;TI;QE] =1 (3.77)
Sa valeur est donc :
o — (3.78)
==1 exp[—~F 7]

La détermination du multiplicateur de Lagrange B découle directement des équations ci-
dessus. En effet nous connaissons la relation entre B et C d’apres 3.75 :

C- exp[—k% _q (3.79)

L’égalité 3.78 permet alors d’obtenir :

F= + PQ=

M
B = —hpT(1+ [y el 1220

==1
L’expression 3.76 montre que la probabilité d’une supraconfiguration Z obéit a une loi de
Boltzmann et que I’énergie intervenant dans le facteur exponentiel correspondant est F= + PQ)=.

(3.80)

3.2.3 Difficultés d’une formulation variationnelle

Il y a plusieurs différences entre le formalisme présenté ici et le formalisme proposé par
Novikov [77]. La plus importante est que dans notre cas les énergies libres des supraconfigurations
sont déja calculées en utilisant les densités électroniques et les fonctions d’onde résultant du
calcul auto-cohérent (SCF : Self Consistent Field). Pour cette raison, la densité électronique
est déterminée par la structure de la supraconfiguration et par le rayon de Wigner-Seitz. Dans
I’approche de Novikov, I’énergie libre de chaque configuration dépend des fonctions d’onde des
électrons liés ainsi que de la densité d’électrons libres.

Dans son approche, la procédure de minimisation de I’énergie libre devrait non seulement
déterminer les conditions d’équilibre entre les supraconfigurations, mais également reproduire
les équations du calcul auto-cohérent. I1 semble cependant qu’il soit difficile voire impossible
de formuler le probléeme variationnel pour un atome de taille finie confiné dans une sphere de
Wigner-Seitz. Si tous les électrons sont traités par le modele Thomas-Fermi par exemple, cette
formulation variationnelle est possible. Mais si, comme c’est le cas dans ’approche de Novikov et
dans la notre, ils sont décrits dans le cadre de la mécanique quantique, elle est impossible, du fait
que les fonctions d’onde des électrons liés ne sont pas confinées dans la sphere de Wigner-Seitz.
Une solution & ce probleme pourrait provenir du modele de I’atome dans un jellium®.

3.3 Réalisation pratique de la méthode

3.3.1 Systeme d’équations

Nous avons vu (sous-chapitre 3.1.10) que toutes les supraconfigurations de méme charge
peuvent étre regroupées en ions. Le fait de considérer ainsi des groupes de supraconfigurations

Liellium : description du plasma dans laquelle les électrons libres forment un gaz homogeéne dans un environ-
nement neutralisant chargé positivement et uniforme.



42 Chapitre 3. THERMODYNAMIQUE AUTO-COHERENTE DES IONS

(ou ions) permet de diminuer le nombre d’”objets” a manipuler. Le nombre de ces ”objets” est
le nombre I d’ions présents dans le plasma.

Grandeurs thermodynamiques moyennes et probabilités d’existence des ions

La valeur d’une grandeur thermodynamique X d’un ion ¢ s’écrit comme la moyenne de cette
grandeur sur toutes les supraconfigurations de l’ion :

= WX (2

X(Z) _ Z_GZ = ( )
ZE@' W=

Wz représente la probabilité de la supraconfiguration = et X (Z) la valeur de la grandeur

thermodynamique X pour la supraconfiguration Z. La probabilité? d’un ion de charge i est
définie par :

(3.81)

W; = % (3.82)

Egalité des pressions électroniques

Initialement, toutes les supraconfigurations sont calculées en utilisant la méme densité ato-
mique, c’est-a-dire la densité nominale du plasma py,:. Les supraconfigurations sont alors groupées
en ”ions” et la pression électronique est calculée pour chaque ion. La méthode de ce calcul est
présentée plus loin (paragraphe 3.3.5). Ensuite, nous supposons que les ions peuvent avoir des
densités partielles différentes. L’égalité de toutes les pressions électroniques se traduit par (I —1)
équations non linéaires. Pour chaque k € [1,1 — 1], cette égalité se traduit par :

Pi(pr) = Prt1(pr+1) (3.83)

ou Py et p représentent respectivement la pression électronique au bord et la densité des ions
de charge Zi. Rappelons que la dépendance de P}, en fonction de la densité pj est non-linéaire et
non-explicite. En effet la pression au bord, comme tous les parametres d’ une supraconfiguration,
provient du calcul auto-cohérent.

Préservation de la densité ionique totale

Il faut assurer la préservation de la densité totale (ou du volume total) :

I
> =0 (3.84)
k=1

ou €2 est le volume occupé par les Ny ions de charge Zi et €2 le volume total du plasma.
En utilisant la relation Qi = Ni/pr (Ni étant le nombre d’ions de charge Zi) et Q@ = N/pio
(N = Z£:1 Ny, étant le nombre total d’ions dans le plasma), la préservation de la densité totale
Prot S'écrit :

I ZE&: W=X(5) ZEEi W=

2 PR I 5 ‘
La moyenne d’une grandeur X sur tout le plasma s’écrit X =3 WiX (i) = >, _ ,
! ! ZEEi W= ZE W=

¢ Xy Doee WXE)

ou encore : X
- Wz
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I
N 1 1
—— = 3.85
>N (3.85)
ce qui donne :
! Wk 1

P _ (3.86)
k=1 Pk Ptot

ot Wi, = Ny, /N représente la fraction d’états de charge Z.
Cette équation constitue la I"“"¢ équation et ”ferme” ainsi le systéme précédent des (I — 1)
équations non linéaires de variables p1, pa, ..., p1.

3.3.2 Reésolution du systeme vectoriel

Il est particulierement commode d’écrire le systeme d’équations sous une forme vectorielle :

Y1(7) Pi(p1) — Pa(p2)
Ya(p) Py(p2) — Ps(ps3)
Y3(p) P3(ps) — Pa(pa)
Y = = =0 (3.87)
Y];l(p_‘) PI—l(PI—;.) — Pr(pr)
Y}(p_j {:1 % - ﬂtlot
Pl
P2
P3
5= (3.88)
Pl;l
pPI

est le vecteur des densités ioniques.

Pour résoudre le systeme 3.87, il est commode d’utiliser une méthode de Newton multidimen-
sionnelle (méthode de Newton-Raphson). Un développement de Taylor de la fonction vectorielle
Y au premier ordre permet d’établir I’équation :

it L. o ;)
Y () =¥ (50) + (0 = ). 2= (7
0

ol ¢ est le numéro de l'itération. L’obtention de la convergence se traduit par :

) (3.89)

Y () =0 (3.90)
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Introduisons le vecteur correction de la solution 859 :

A = 50 4 550 (3.91)
L’équation 3.89 devient :
ot = =() LY (7) (3.92)
ou (J) est la matrice suivante :
Y] Y]
87,01 g—é 3?/ .. . 0
0 52 52 0
0 0 . . . .
D=1 0 (3.93)
oYr_ oYy
0 . . .0 781)1,1 7&)]1
ovy  ovp oYr oY
dp1 Op2 ) T Opr—a Op1

Dans cette matrice, seuls les termes diagonaux, sur-diagonaux et les termes de la derniere
ligne sont non nuls. Pour cette raison elle est tres simple a inverser analytiquement. Cherchons
le vecteur a tel que Ja = b . Le systéme s’écrit sous la forme (équations 3.94 & 3.97) :

oYy oY1
—a + —Qao = b 394
dp1 ~ Opp (3.94)
0Ys 0Ys
— —a3=>o 3.95
ps"” " ops 2 T (3.95)
0Yr_1 oY1
_ =br_ 3.96
oo M 9y M= b (3.96)
oYr YT YT oYy
— —ag + e 1+ —=—ar=5b 3.97
o a1 + 2 as + + 211 -1+ 951 aj I ( )
L’équation 3.94 implique :
aYl —1 8Y1
=(=— by — — 3.98
a = (507 b= o) (3.9%)
De I’équation 3.95 nous obtenons :
8Y2 —1 8Y2
=(=— by — —= 3.99
as (aps) (b2 amaz) (3.99)
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Par substitution de ’équation 3.98 dans ’équation 3.99 nous obtenons :
a by — —(b1 — —a1)(=— 3.100
o (303) ( 302(1 dp1 Do ) ( )
d’ou :
Y; Y5  0Y; 0Y5 Y5 Y7, 0Y7 0Y;
gy = boy( D21 _py OY2 ON1 Y2y | OVo OM1 OV, 0%, (3.101)
dp3 ps  Op2 Ops Op2 Op1 " Op2 Op3
La généralisation de cette formule permet d’obtenir :
k b
apy1 = 97(_1)1% + (=DM (3.102)
1=1 bk
avec
ﬁ(ayj OYj )1 (3.103)
=[G (G- :
j=1 8p.7 8pj+l
et les 0; ;, sont définis par :
1 LB ) SR\
= ( H ') J )1 (3.104)
O 25, 9P 55 9pin
— = (=— 3.105
011 (3,01) .1;[(8/)] 3Pg+1 ( )
3=l
oY, L& dY; . Y;
O = L)) (3.106)
Ipu 5= Ipj+1” Opj
L’introduction de ces valeurs de a; dans la formule 3.97 donne :
I k—1 I+k—1 I
oY -1 b oY
y My 9) LD e = by (3.107)
=1 9Pk 1 lk—1 1 Pk
d’ou :
8}/[ l 8Y[ _ _
(by — kol )7t 3.108
! Zapkz ‘91k 1 Zapk 1) ( )
Les aj, sont obtenus a I’aide de la formule 3.102 :
k—1 b
ap = Z(A)Hk_lr + (=) 1y (3.109)
i Lk—1
Les éléments de la matrice K inverse de J s’écrivent donc :
I ik I
i _ i Yy (—1)I k=1 _ oY7 _
Koy = ()97 ] 4 (—1) 0 ST ey Ty (3n0)
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sig <i,
Ki;j =0 (3.111)
sit<j<lIet
i—1 ! 8Y} k—1 -1
Kii = (1)) 8—(_1) Vi—1] (3.112)
—1 9Pk
Avec ces notations, ’expression des (5p§-i), j=1,...0 est:
5p§z) _ —ij.Ym(ﬁ(i)) (3.113)

Une fois obtenu le vecteur solution, nous calculons la valeur de la pression ainsi que les den-
sités partielles et les fractions ioniques correspondantes (Wy, k € [1,1]) & partir du programme.
Il est intéressant d’étudier la distribution ionique et de calculer la charge effective (moyenne)
du plasma donnée par notre méthode. Les résultats ci-dessous concernent des plasmas de nickel
(Z = 28) car beaucoup d’expériences sont effectuées sur des plasmas de nickel [26, 27, 28]. Le
nickel est proche du fer (Z = 26), et sa réactivité chimique est moins importante que celle du
fer (il s’oxyde beaucoup moins facilement). Le fer, le nickel et d’autres métaux peuvent dominer
les propriétés radiatives de l'intérieur du soleil et la connaissance des coefficients d’absorption
dans différentes conditions pour le plasma peuvent aider & connaitre la composition chimique
de lintérieur du soleil. L’interprétation des données heliosismologiques dépend fortement des
opacités du fer introduites dans les modeles astrophysiques [94].

3.3.3 Conditions a l’itération ”zéro”

Plusieurs possibilités s’offrent & nous pour le choix des conditions initiales. Dans notre calcul
itératif, un choix possible consisterait a prendre toutes les densités ioniques égales a la densité
nominale du plasma, qui est la densité correspondant & l'inverse du volume de la sphere de
Wigner-Seitz dans la situation ou tous les ions ont le méme volume (approche standard). On
peut aussi faire un choix plus ”physique” afin d’accélérer la convergence, en faisant I’hypothese
que :

pi = £(Z) (3.114)

avec f une fonction décroissante (voir sous-chapitre 3.3.4). Cherchons par exemple des den-
sités partielles p; sous la forme :

1
= Q— 3.115
pi=a, (3.115)
ou « est une constante qu’il nous faut déterminer. L’équation de conservation de la densité
de matiere s’écrit :

w1
— = (3.116)
Pi Ptot

>

ce qui peut encore s’écrire :
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[térations
dela
méthode
de
Newton

1 ~ 1

—> WiZ; = (3.117)

a i Ptot

Nous obtenons donc la valeur de « :
O = Ptot Z WiZi = ptotZ* (3.118)

ou Z* est la moyenne des charges ioniques du plasma, ou charge effective. On peut donc
choisir comme conditions a 'itération ”zéro” :
Z*
Vi e [1,1], Pi = Prot—- (3.119)

3.3.4 Algorithme de la méthode et nouvelle description du plasma

La figure 3.1 présente 'algorithme de la méthode.

Dans ’approche standard, toutes les cellules sphériques ont le méme volume. Dans notre
nouvelle approche, le volume de chaque ion varie, ce qui signifie que chaque état de charge du
plasma correspond a un volume particulier de la cellule sphérique. Comme nous allons le voir,
plus la charge est petite, plus le volume de la sphere est petit. Cependant, cela ne constitue
qu’une image, et il faut se garder de vouloir lui en faire dire plus qu’elle ne peut. En fait, dans
notre modele, les spheres ioniques "ne se voient pas entre elles”, c’est-a-dire que tout se passe
comme si chaque sphere était seule dans un plasma homogene. Les figures 3.2 et 3.3 présentées
ici ne correspondent donc pas a des descriptions réalistes. Comme nous I’avons mentionné dans
le chapitre 1, la sphere de Wigner-Seitz trouve son origine en physique de la matiére condensée.
La cellule de Wigner-Seitz est la cellule primitive d’un réseau cristallin. En trois dimensions, il
s’agit d’un polyedre. Il est possible de remplir I'espace avec des cellules de Wigner-Seitz. Dans le
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F1G. 3.2 — Description du plasma dans la méthode des supraconfigurations a volume constant

Fia. 3.3 — Description du plasma dans la méthode des supraconfigurations a pression constante
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cadre de ce travail, la cellule de Wigner-Seitz est une sphéere. Certes, cela se justifie par le fait que
le volume de la sphere n’est pas tres différent du volume d’un polyedre ayant un grand nombre
de faces, mais il n’est pas possible de remplir ’espace avec des sphéres. Cependant, il n’est pas
du tout pertinent ici de se poser la question du remplissage de I’espace par des spheres de méme
volume ou par des spheres de volumes différents, pour la raison que notre modele utilise une
sphere unique pour laquelle nous calculons des grandeurs comme 1’ionisation, qui peut prendre
des valeurs différentes et ainsi conférer & la spheére des volumes différents. Notre approche est
en quelque sorte une approche de ”superposition” de différentes situations, et non un probleme
multi-centré ou des entités géométriques coexisteraient et dépendraient les unes des autres.

3.3.5 Calcul de la pression et du terme de travail dans 1’énergie
Terme de travail

Dans la méthode standard, le volume ne varie pas, et nous avons vu que le défaut principal
de cette méthode est que la pression prend des valeurs différentes au bord des spheres ioniques
modélisant les différents degrés de charge. Dans la nouvelle approche, 'objectif est d’imposer
I’égalité de la pression, et ce en variant le volume des ions. En effet, les valeurs des volumes (ou
des densités partielles) sont les seuls parametres ”libres” dont nous disposons. De ce fait, si le
volume des sphéres ioniques peut varier, il est indispensable de tenir compte dans ’énergie du
terme de travail ” PQ”, c’est-a-dire pression multipliée par volume?, qui correspond au travail
de pression contre le plasma environnant. Dans la présente approche, la pression totale P est
composée de trois termes : la pression Pypes des électrons libres (calculée dans le cadre du
modele Thomas-Fermi), la pression Pj¢s des électrons liés et la pression d’échange-corrélation
Py :

P = Jplibres + Pliés + ch (3120)

Certes 1’équation 3.120 constitue une approximation supplémentaire liée a la difficulté de
formuler un théoreme du Viriel dans notre modele, dans lequel les électrons liés sont traités
via la mécanique quantique. L’atome est confiné dans une sphere de Wigner-Seitz, autrement
dit il est de taille finie, ce qui pose, comme nous allons le voir, des problemes pour écrire un
théoreme du Viriel pour les électrons liés comme pour les électrons libres. Cela vient du fait que le
modele Thomas-Fermi pour les électrons libres donne une contribution locale de la pression, sous
forme d’intégrales dont les bornes se limitent a la sphere de Wigner-Seitz. Le modeéle quantique
prévoit une formule de la pression faisant intervenir des intégrales des fonctions d’onde et de leurs
dérivées. En fait, & moins d’imposer des conditions particulieres sur les valeurs de ces fonctions
d’onde et/ou de leurs dérivées au bord de la cellule ionique, ces intégrales peuvent porter sur

3Dans un ensemble canonique isotherme, la fonction thermodynamique décrivant un systéme de volume € et
comportant N particules est Iénergie libre F(N,Q,T) = —kgT In[U(N,Q,T)], U(N,Q,T) étant la fonction de
partition du systéme. A partir de cette expression, la fonction de partition U (N, P,T) dans 'ensemble isotherme-
isobare a pour expression U(N, P,T) = fQ exp[—BPQIU(N,Q,T)dQ qui s’écrit U(N, P,T) = fQ exp[—B(PQ +
F(N,Q,T))]d.

La fonction thermodynamique pertinente n’est plus I’énergie libre F' mais ’enthalpie libre G = F + P{2, ce qui
permet d’écrire la probabilité d’une supraconfiguration sous la forme Wz = % avec le coefficient de norma-
lisation U = ZE exp[—fBGz], Gz = F=+ P=Q=, Q= et P= étant le volume et la pression de la supraconfiguration =,
F= son énergie libre et G= son enthalpie libre. Au bord de la sphére ionique correspondant a la supraconfiguration
=, enthalpie libre devient, puisque la pression est la méme pour toutes les supraconfigurations Gz = F=z + PQ=.
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tout I'espace. Il est en général impossible de les limiter a la sphere de Wigner-Seitz. Cette non-
localité typique de la description quantique implique, & moins d’imposer des conditions au bord
particulieres pour les fonctions d’onde des électrons, que le théoreme du Viriel ne peut pas étre
démontré. Pour pouvoir obtenir le théoréeme du Viriel dans le cadre de la mécanique quantique,
il faudrait établir un nouveau modele, fondé sur ’atome dans un jellium, et traiter dans le cadre
de la mécanique quantique les électrons liés comme les électrons libres.

Théoréme du Viriel classique

Pour un systéme classique, composé de N électrons, il est possible de définir la grandeur
suivante appelée Viriel [61] :

V= 2l (3.121)

ou (73, p;) sont les coordonnées de 1’électron i dans l'espace des phases. La barre au-dessus
de I'expression signifie ”moyenne temporelle”.

i1 Tdp
E'T’L_T—EI—‘,I}QOT 0 E.rldt (3122)

L’intégration par parties du membre de droite nous donne :

dpi o1 L mdri

E.TZ' = TEIEOO ;[pl T’L]O - TEI-iI-loo ; 0 Epldt (3123)
soit :

@ 11 [TE

E.T’Z = Tll)llloo ;[pz.r,]o — Tll):l:loo ; 0 Epzdt (3124)

Ni les positions, ni les impulsions des électrons ne peuvent étre infinies. Il est donc naturel
de remarquer que :

i 2 pr =0 (312
ce qui nous permet d’écrire :
N g
> i = 2B (3.126)
i=1
N — —
S IEF + FNPLi = —2Fep (3.127)
i=1

FF représente les forces de pression et FVF les autres forces.

N
S FPa= —P// 7.dS (3.128)
i=1 o

Ce qui, d’apres le théoreme de Green, s’écrit :
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gﬁ‘f.ﬁ- = —P///Q(ﬁf).df (3.129)

Il nous est donc possible d’écrire :

N
ST EP = -3PQ (3.130)
=1
et nous savons que :
N —
S ENP i = Byt (3.131)
=1

Le théoreme pour le gaz d’électrons s’écrit :
3P = 2FEin + Epot (3.132)

Détermination de la pression

La pression thermodynamique obtenue comme 'opposée de la dérivée de I’énergie libre par
rapport au volume dans ’approximation Thomas-Fermi s’écrit [66] :

- - 5/2 €V(Tw5)
6m7r2h3 (2kaT) IS/Z( kBT 777) (3133)
oun = kBLT et 13/2(350,77) = f;j %dw. Il est intéressant de se demander si la pres-

sion obtenue par le théoréeme du Viriel est égale a la pression thermodynamique 3.133. Suivant
Feynman, Metropolis et Teller [44], calculons ’énergie cinétique du gaz d’électrons décrit par le
modele Thomas-Fermi dans le volume de la sphére de Wigner-Seitz de rayon s :

Tws ©  2(p?/2m)drp*dp/h3
fo / drr2dr / (]; 2//27:})6‘/7;5 p/ (3.134)
0 0 [exp(—F 7 —n) +1]
1672 [rws o0 4d
Boin = 1 / r2dr / e (3.135)
mh® Jo 0 [ewp(PE— —n) + 1]

Intégrons par parties par rapport a la variable r :

FE . — ﬁ ﬁ > p4dp Tws
o mh3 "3 Jo [exp(% ) +1"

2 m—e r
1672 /rws e dV /oo pleap("PE — y)dp
0 0

T k3 N 2/2m—eV (r
mh 3 kgT’ dr [exp(%—n)—i-lp

dr (3.136)

Puis intégrons la deuxieme intégrale par parties par rapport a p :

. 1672 7“2]5 o0 p4dp
cin mh3 3 0 [emp(% _ 77) + 1]

B

- 16w28il (3.137)
Y[
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avec
Tws o dV [ 2d
I— 8% / Y / pQ/meevz(’r ) dr (3.138)
he Jo drJo fexp(Er ) — ) + 1]
Etant donné que la densité électronique s’écrit :
8w [ p2dp
n(r) = - e (3.139)
h [eﬂfp(% —n) +1]
I peut s’écrire :
Tws o dV
3
_ av oM 3.140
/0 e n(r)dr ( )

La densité est liée au potentiel via I’équation de Poisson : %d—‘r/ + 2V — Le(n(r) — Z5(r)).
Ecrivons le potentiel V' sous la forme :
Ze
V=v+— (3.141)
r
ol v est le potentiel du aux électrons et % le potentiel du noyau. Ces deux potentiels vérifient

les équations de Poisson :

2 dv  d*v 1

— = — 3.142
rdr + dr? € en(r) ( )
et
2d Ze d? Ze 1
- =——Zed 3.143
rdr r +dr2r €0 ed(r) ( )
Ecrivons alors I sous la forme :
I=0LH+1 (3.144)
avec :
I = /0 v TS%n(T)dT (3.145)
et
Tws o, d e
I, — 3 & e .14
) /0 P () (3.146)
L’intégrale I devient alors :
€0 3dv 2dv  d*v
L = = —\d
! e Jo dr[r dr drz] "
€0 9 dV Tws 3dv d?v
= — 2 dr
e Jo [dr] + e Jo dr er
€0 [Tws o5 dv., 3.dV 9, €0 9, dU
= — 2rel—1*d ws 3re[—1°d
e Jo " [dr] r+ [ {dr] Jo 2e Jo " [dr] "

(3.147)
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Or, la neutralité de la sphere implique la condition au bord : ill—;f(r = rys) = 0 (annulation

du champ électrique au bord de la sphere). Par conséquent, l'intégrale I1 devient :

€l [Tws _ oodv

L = —= 2r[—]%d
! e 2 Jo " [dr] "
€, o dv., €0 /Tws o d%v dv
= —— — v + — — + 2r— d
Qe[r vdr]o + 2e Jo [r dr? + rdr]v(r) "
60 Tws 2 1 d de
= — ——[r*— d
26/0 "2 dr I dr]v(r) "
1 Tws
= 5/ r2n(r)o(r)dr (3.148)
0
et I'intégrale I peut s’écrire :
Tws Z
b:—/ 22 (r)dr (3.149)
0 r
L’énergie cinétique du gaz d’électrons libres s’écrit maintenant sous la forme :
16 2,3 [e'e) 4d 1 Tws
E.n = 23 ""1?1)15 p2/2mffV(fis) - (27re)§ / r2n(r)v(r)dr
m 0 [lexp(—— 7 —n) +1] 0
Tws Z
+(27Te)/ r2n(r)—edr
0 T
16723, [o© 4d Tws
= 723 T;S p2/2mifv(f ) - Z 4 n(r)o(r)dr
m 0 [exp(——F_ 7" —n)+1] 0
Tws Z
+§/0 47rr2n(7’)76dr
16723, [ 4d le [Tws
B 23 Tgs p2/2m—]ejV(f) ) - 5% dmr?n(r)o(r)dr
m 0 [exp(— =7 —n)+1] 0
Tws Z
—1—2/0 47r7"2n(7“)76d7"
1672 rd, [ 4d 1
= ng Tgs p2/2m—fV(£us) 5 Epot (3.150)
0 [exp(—=0 7 —n) +1]
ou Eju est la somme de I’énergie potentielle d’interaction électron-électron E;;f :
Tws
B = g/o 4rr?n(ryv(r)dr (3.151)
et de 'énergie potentielle du noyau Eg&yau :
Tws Z
Bl = —e/ 47r7‘2n(7“)—6dr (3.152)
0 r
Le théoreme du Viriel s’écrit :
3P = 2FEin + Epot (3.153)
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Par conséquent, la pression a pour expression :

P_167r2 0 ptdp A /°° 4ptdp (3.154)
- 2 /2m—eV (Tws - 2 /2m—eV (Tws :
mh3 Jo feap(PLROV ) ) q) - mhS o (eqp(PRI T ) )
En d’autres termes :
B 1 5/2 eV (rws)
= G2 (2mkpT) 13/2( TpT M) (3.155)

. 3/2
ou I3/2($07t) = f;g) 1+e§p(m—t)

la minimisation de I’énergie libre [66] donnent bien la méme expression pour la pression du gaz
d’électrons décrit dans le cadre du modele Thomas-Fermi. L’utilisation du théoreme du Viriel
en vue de la détermination de la pression est donc équivalente a un calcul variationnel.

dr et n = k:BLT' Ce calcul montre que le théoreme du Viriel et

Pression due aux électrons liés

Dans le cadre de notre approche, les électrons liés sont traités dans le cadre de la mécanique
quantique. Il est alors possible de calculer la pression a laquelle ils contribuent par le tenseur
des contraintes. Il s’agit en quelque sorte d’une formulation ”mécanique” de la pression. Nous
avons vu que dans le cas ou les électrons sont décrits dans le cadre du modeéle Thomas-fermi,
la pression dérivée de ’énergie libre est égale a la pression obtenue a partir du théoreme du
Viriel (pression thermodynamique). Il est intéressant de se demander si la pression ”mécanique”
des électrons liés calculée via le tenseur des contraintes est équivalente a la pression que 1’on
obtiendrait a partir du théoréme du Viriel.

Pression donnée par le tenseur des contraintes L’expression non relativiste de la pression
par le tenseur des contraintes P;; est définie par la formule suivante (More [73]) :

h? O Ovs %)
Pj=S"f, s TVs 1
7 2m zs: folRe| Oz; O0x; s Gmiaxj] (3.156)

Du fait de la symétrie sphérique, il suffit de calculer la pression en évaluant la composante
P, du tenseur des contraintes au point correspondant au rayon de la sphere de Wigner-Seitz :

K2 2020+ 1) d Ynig  Yna A% Y
P, = 22041 Aty gt P gy )
o 2~ il = B (3.157)

Dans cette expression, f,,; = +7 et yu vérifie I'équation :

1
exp[B(eni—1)]
R? d? BRI+ 1)

gy = VOl (r) = e (1) (3.158)

La contribution des électrons liés a la pression s’écrit :

Pics= Y fullki(ynt) (3.159)

n,l€lies

ou :
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h2 2(21 + 1).[[dynl 5 e P4+i1+4+1

dr ]Tws 7”121;3 Hynl(rws)]Q] (3.160)

ou k est défini par I’expression :

2m(en; + €V (Tws))
h2
Généralement, seuls les effets des électrons faiblement liés peuvent étre importants, les effets
des électrons fortement liés étant tres faibles.

k=

(3.161)

Lien avec le théoréme du Viriel Nous avons précédemment rappelé le théoreme du Viriel
pour un gaz d’électrons décrit classiquement. Il est intéressant, afin de s’assurer que la pression
"mécanique” présentée précédemment et la pression obtenue a partir du théoreme du Viriel
coincident, d’établir le théoreme du Viriel dans le cadre de la mécanique quantique. Il est possible
de montrer (voir annexe F'), a partir de I’équation de Schrédinger mono-électronique, que le
théoreme du Viriel pour les électrons liés dans un volume sphérique 2 s’écrit :

K1 =+ K2 + Epot = 30P (3162)
ou Kj a pour expression :
12 = 9
= —Zfs/ Vs |2 dF (3.163)
m 4 Q
et K2 :
h? *y 72 =
__Zfs/ DE 2 di (3.164)
m Q
avec fs = W et Ys(r, 0, ¢0) = Rpi(1)Ym (0, ). L’équation pour la partie radiale R,
s’écrit :
h?  d? I(1+1)
—%[W(TRM(T)) -2 (rRpi(r))] — (€ + eV (r))rRy(r) =0 (3.165)

K, s’écrit alors (voir anneze F) :

2
K, = j—m > fu2(20+1) /[[dR;;(r)]z + l(l: 1)R ()]ridr (3.166)
n,l

ou fn = m et la contribution K9 a pour expression :

d? I(1+1)
r2

2
Ky =~ S 2020+ 1) J OB S (rRuar) = = Rl (3,067

En s’inspirant du calcul de Legrand et Perrot [64], introduisons l'intégrale auxiliaire :

[ /O R (1) Yim (6, 6)| Cfl—‘;drsm( \d0do (3.168)
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On peut montrer (voir annere F') que :

Z I:nlm = Ko+ Ky

n,l,m
n? 2(21+1) 3 o 9
. nl™ o ws Ym 0? s DF,
o S s Vi O 07
D2, 42D, —I(1+1)  2m
(= 2 : )+?(€nl+€‘/(7’ws))] (3.169)
avec .
Tws anl(r)
Dy = 3.170
: Rnl(r) dT’ Tws ( )
Or,
Z ffnlm = _Epot (3171)
n,l,m

Le théoreme du Viriel nous permet alors de connaitre la pression au bord de la sphere de
Wigner-Seitz, c’est a dire au point r = ry; :

e 2 D4 42D, —1(1+1) | 2m
P=c ; 2(20 + 1) fr[ R (ruws)]°| oy + o (et V()] (3172)
avec

Dot = 5 S v (3.173)

Etant donné que y,;(r) = rRy(r), il est aisé de vérifier que cette formule est équivalente &
la formule 3.175 :

P= 3 fullki(yu) (3.174)
n,l€liés
ou :
h? 2(20+1) dyn P4il41
W1 (ynt) = om A2 Al dr 7. + [ - T][ynl(rws)]Q] (3.175)

Remarque 1 :
L’intégration par parties du terme K écrit avec la fonction d’onde totale (7)) = r Ry (1) Y1 (0, ¢)
nous donne :
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h? S o
Kl — m;fs/ﬂ|vws| dr
_ S /u; V2rdi+ Y fuliba V)i (3.176)
2m . S Q S S . S S S 0 .

Si de plus des conditions au bord du type Neumann sont imposées :
ou encore des conditions au bord du type Dirichlet :

la somme de K, et Ko peut alors s’écrire :

h? R & - .
Ki+ Ky, = —%Zfs/ﬂ@bsv%bsdr—%Zfs/glbsvzwsdr
— 2., (3.177)

ou FE.;, est I’énergie cinétique. Dans notre cas, aucune de ces deux conditions n’est remplie.
La forme ”standard” du théoreme du Viriel :

3PQ = 2B + Epor (3.178)

n’est donc pas utilisable ici et il faut calculer les deux termes K7 et Ko.

Remarque 2 :
La pression relativiste peut s’écrire, dans le cadre de I’approximation de Pauli [23] :

fnl
Pigs= Y —— Tt i(yYny) (3.179)
n,l€lies 1+ 6”1/2E0

ol Ejy est I'énergie de masse et Il ;(yn;) le terme défini précédemment. Ainsi I'expression
relativiste de la pression differe de ’expression non-relativiste par un unique coefficient multi-
plicatif qui, dans la quasi-totalité des cas qui nous concernent, est trés proche de 1 (voir table
3.3). Il faudrait s’intéresser a des éléments trés lourds et des densités élevées pour observer
des différences relativement importantes. Cependant, méme dans ces cas, la contribution des
électrons liés a la pression est tres faible.
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‘ Supraconfiguration ‘ Pjj¢s non relativiste | Pgs relativiste ‘

(15)2(25)(2p)° —1.9087.10~* —1.9088.10~*
(15)(25)(2p)® —4.6619.107° —4.6623.107°
(15)%(25)%(2p)* —1.0626.10~° —1.0627.107°
(15)%(2s)1(2p)® —5.8518.107° —5.8522.107°
(15)?(2s)?(2p)3 —2.2701.107° —2.2704.107°
(1s)%(2s)!(2p)° —1.3887.107° —1.3888.107°
(15)%(2s)'(2p)* —3.0863.10~° —3.0867.10~°
(15)2(2s)?(2p)* —4.5311.1077 —4.5318.1077
(15)%(2s)1(2p)3 —6.4037.10~7 —6.4046.10~7

TAB. 3.3 — Comparaison entre ’expression non-relativiste et I’expression relativiste de la pression
(Mb) des électrons liés pour le plasma d’aluminium & la densité de 2.7g/cm? et la température
de 20eV

Ainsi, la pression dérivée du tenseur des contraintes est compatible avec le théoreme du
Viriel. Cependant, rien ne permet de dire que cette pression ”mécanique” que nous venons
d’introduire est égale & la pression thermodynamique (dérivée de I’énergie libre). D’autre part,
le théoreme du viriel que nous avons obtenu a partir de ’équation de Schrédinger semble se
présenter sous une forme différente de celle de I’équation 3.178, & moins d’imposer des conditions
aux limites particulieres aux fonctions d’onde. Imposer de telles contraintes revient a localiser
les contributions K et K5 que nous avons introduites. En réalité, le théoreme du Viriel obtenu
a partir de 1’équation de Schrodinger n’est pas différent de celui de I’équation 3.178. Il est
simplement formulé différemment. En effet, dans le cas du gaz d’électrons libres (c’est-a-dire si
le potentiel est nul), on retrouve une formule identique a celle que nous avons obtenue dans le
cadre du modele Thomas-fermi. Nous avons vu que la pression peut s’écrire sous la forme :

Piss = Y fullki(ym)

n,l€lies
ou :
h? 20204+ 1) dyn P4+1+1
i (ynr) = 9 A2 Al dr ]gm + U‘fz - T][ynl(ms)]z]

L’application de cette équation aux électrons libres s’écrit :

e h? 220 +1) | dyes o PHi+1 2
Pires: d s o . ’ Tavs k= ——— € ws
ares = | I e e R AR ol

Si le potentiel est nul, y(r) s’écrit :

2m .
Yei(r) = (| —prj(pr)
\ 7

(3.180)

(3.181)

(3.182)

(3.183)
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ou p = v/2me. L’expression devient alors, avec z = pr :

dji(z) W(+1), . 4
4 2 2 2
Plibres = 247rm/ p Zf €, M ) [[ dz ]prws W][ﬂl(prws” + [Jl(prws)] ]
(3.184)
Les fonctions de Bessel sphériques j; vérifient la relation :
> @I+ 1)ji(z) =1 (3.185)
1=0
Par différentiation des deux membres de I’égalité 3.185, nous obtenons :
S (2L + 1)ji(2)i(2) = 0 (3.186)
=0
et en dérivant les deux membres de I’égalité 3.186, nous obtenons :
> @+ 1)ji(= =Y 21+ 1)5(2)5 (2) (3.187)
1=0 1=0
Les fonctions de Bessel j; vérifient I’équation :
. 2 (l+1), .
i+ 2+ - e =0 (3,189

L’introduction de I'expression de j;’ issue de 1’équation 3.188 permet d’écrire I’équation 3.187
sous la forme :

.- - 2. I(1+1), .
S+ D33 = S+ D@ + - e @asy
=0 =0
> s (I+1), .
S I+ 1)5i(2)51(z) =D 20+ 1)(1 — ( 5 ))3,2(2) (3.190)
1=0 1=0 o
d’otr :
- ./ -/ l(l + 1) -2 -2 -
232+ DR + =g iR ) + ()] = 431+ 1)) = 4 (3.191)
1=0 1=0
La pression s’exprime alors par la formule suivante :
(2mkpT)>/?
Plipres = — B 1..(0, 3.192
lib ommzns 132007 (3.192)
ott I3/9(x0,t) = f;f mdm et n= ¢tz L. 1l s’agit bien de la formule de la pression 3.155

obtenue par le modele Thomas-Fermi appliquée au gaz d’électrons libres (V(r) = 0). La formule
du théoreme du Viriel dérivée de I’équation de Schrodinger est certes différente du théoreme du
Viriel “classique”, mais elle permet de retrouver la formule de la pression pour le gaz d’électrons
libres. Le théoreme du Viriel “quantique” tel qu’il se formule ici est simplement plus restrictif
puisqu’il ne présage pas du comportement des fonctions d’onde au bord de la sphere ionique. Il
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est un témoignage d’une limitation du modele de la sphéere ionique et de la description différente
des électrons libres (Thomas-Fermi) et des électrons liés (Schrodinger). Rien ne nous permet de
prétendre que la pression qu’il nous donne est identique a la pression thermodynamique (dérivée
de Iénergie libre).

Calcul de la contribution de I’échange-corrélation a la pression

Nous avons considéré la contribution des électrons libres a la pression, calculée dans I’ap-
proximation Thomas-Fermi, et la contribution des électrons liés, calculée par le tenseur des
contraintes. La derniere contribution a considérer, d’apres I’équation 3.120, est la pression
d’échange-corrélation. Nous avons montré que la pression des électrons liés pouvait étre ob-
tenue a partir du théoreme du viriel 3.162. Il est possible, comme nous allons le voir, de réécrire
ce théoreme de maniere a ce qu’il inclue les effets d’échange-corrélation.

Lien avec le théoréme du Viriel Le théoreme du Viriel incluant les effets d’échange-
corrélation s’écrit [64, 54, 56] :

Tws d 3
K1+ Ko+ Epot = 3Q[P — en(rys) Vae(Tws)] + e/ VIC(TTZ(T))ZLMZT (3.193)
0
d’ou :
B e [Tws d(r3n(r))
Pre = —en(rus)Vaelrus) + 5 /0 Vee ety (3.194)

Cette expression est valable aussi bien dans ’approximation LDA (Local Density Approxi-
mation) que dans approximation GGA (Generalized Gradient Approximation) [64]. Dans I’ap-
proximation LDA, I’énergie libre d’échange-corrélation s’écrit :

FLDA _ / FLPA(n)dF (3.195)
Q
et le potentiel d’échange-corrélation :

LDA
_eyipa - Yae (1) — (n) (3.196)

soit encore :

d d LDA
—eVEPATE = Yae _(n) — ) (3.197)

On obtient alors I'expression :

Py = [-neVEPA _ fLDA (3.198)
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Comparaison entre la pression d’échange-corrélation analytique de Perrot et la
pression d’échange-corrélation issue du modele d’Iyetomi et Ichimaru Il peut étre
intéressant de disposer d’une expression de la fonctionnelle d’échange-corrélation qui nous donne
facilement (analytiquement) acces a la pression P, et qui serait une extrapolation acceptable (&
température non nulle) de la fonctionnelle d’échange de Kohn-Sham [59]. La difficulté de la tache
réside dans le fait qu’on ne peut pas traiter seulement les effets d’échange : il est indispensable
de tenir compte des effets de corrélation afin d’éviter des comportements anormaux de la chaleur
spécifique a volume constant C,, pour les basses températures. Cette question demeure ouverte.
Horowitz et Thieberger [48] ont montré que la contribution de 1’échange & la chaleur spécifique
est dominée par le terme linéaire en température et que cette contribution doit étre annulée
par d’autres contributions a la chaleur spécifique. Perrot [78] a proposé la forme suivante pour
Fye(n) = nFye(n) (en unités atomiques? (m =h =e =1)) :

1
Fie(n) = —iﬂ'ﬂn2 tanh[aoy %> + boy 2] (3.199)

2 . 4 , . , .
avec y = %ﬂ?’ﬂn, ag = i(3\/§)4/3 et bg = %—g. La pression d’échange-corrélation s’écrit alors,
en unités atomiques :

Pro = 0% X ()] + T 2 laoy ™" + b0y~ (3.200)
e 2 3v2 cosh?(X (n))
avec X (n) = agy 23 + boy>.

‘ Supraconfiguration ‘ P, (Perrot) (u.a.) ‘ P, (Ichimaru) (u.a.) ‘
(15252p)19(35)2(3p)®(3d)° —6.11.1073 —6.92.1073
(15252p)'9(35)2(3p)%(3d)* —8.17.1073 —8.39.1073
(15252p)'9(35)2(3p)®(3d)° —1.06.10~2 —1.00.10—2
(15252p)'9(35)2(3p)%(3d)3 —8.19.1073 —8.41.1073
(15252p)'°(3s)?(3p)°(3d)° —1.07.1072 —1.00.10~2
(15252p)'0(35)2(3p)°(3d)* —6.13.103 —6.94.1073
(15252p)19(35)2(3p)°(3d)" —1.35.1072 —1.17.1072
(15252p)'9(35)2(3p)°(3d)° —1.35.1072 —1.17.1072
(15252p)'9(35)2(3p)°>(3d)3 —1.67.1072 —1.34.1072

TAB. 3.4 — Comparaison entre la pression (u.a.) d’échange-corrélation donnée par la formule
analytique de Perrot et la pression d’échange-corrélation issue des formules d’Iyetomi et Ichimaru
pour le plasma de nickel & la densité de 10g/cm? et la température de 25eV

A faible température, les pressions calculées par les deux modeles sont relativement proches,
comme l'indique la table 3.4. En fait, lorsque la température est tres faible, les deux modeles
tendent vers l’expression de I’échange de Kohn-Sham [59].

4 Pression(Mb) = 290 x Pression(u.a.)
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‘ Supraconfiguration | Py (Perrot) (u.a.) | Py (Ichimaru) (u.a.) |
(1525)%(2p)®(35)(3p)?(3d)? —1.00.10~2 —2.03.1072
(1525)*(2p)®(35)(3p)3(3d)? —8.60.1073 —1.80.1072
(1525)*(2p)%(35)(3p)?(3d)? —1.16.10~2 —2.26.1072
(1525)%(2p)%(35)(3p)>(3d)? —1.00.1072 —2.02.1072
(1525)%(2p)%(35)(3p)2(3d)* —8.60.1073 —1.80.1072
(1525)%(2p)%(3s)(3p)3(3d)* —~7.22.1073 —1.58.1072
(1525)%(2p)®(3s)(3p)?(3d)* —1.33.1072 —2.49.1072
(1525)%(2p)%(35)(3p)?(3d)® —1.16.1072 —2.26.1072
(1525)%(2p)%(3s)(3p)>(3d)* —1.16.1072 —2.26.1072

TAB. 3.5 — Comparaison entre la pression (u.a.) d’échange-corrélation donnée par la formule
analytique de Perrot et la pression d’échange-corrélation issue des formules d’Iyetomi et Ichimaru
pour le plasma de nickel & la densité de 10g/cm? et la température de 100eV

A température plus élevée (voir table 3.5), les pressions sont tres différentes. La pression
donnée par le modele d’Tyetomi et Ichimaru [53] est plus élevée que celle issue du modele ana-
lytique proposé par Perrot [78]. En fait cette derniére atteint tres vite sa valeur asymptotique,
qui correspond a la valeur asymptotique de 1’échange. Elle ne prend pas en compte les effets de
corrélation correctement (voir annexe G), et n’est valable qu’a tres faible température.

La méthode d’Iyetomi et Ichimaru, méme si elle est complexe a mettre en oeuvre et si elle
ne fournit pas d’expression analytique, est meilleure pour décrire les effets d’échange-corrélation
a haute température.

Cela illustre d’autre part le fait que les effets d’échange sont plutot des effets de basse
température, qui disparaissent plus rapidement que les effets de corrélation lorsque la température
augmente.

3.3.6 Ionisation par pression
Définition

Dans les plasmas de forte densité (c’est-a-dire dans lesquels la pression électronique est
élevée), une augmentation brutale du degré d’ionisation peut se produire. Cet effet est appelé
"jonisation par pression” [23]. Dans le modele de I’atome confiné, I'ionisation par pression s’ex-
prime par le fait que le potentiel, ayant une portée finie, est caractérisé par un nombre fini
d’états liés [5]. Ainsi, Iionisation par pression se traduit par la disparition d’un état propre.
Le mécanisme de cette ionisation differe de I'ionisation ”usuelle” due a la température. A forte
densité les interactions coulombiennes des électrons liés des sous-couches externes des atomes
ou des ions avec les particules libres environnantes (électrons ou ions) ou les particules libres
polarisables (atomes ou clusters) occasionnent une diminution de leur énergie de liaison. Qualita-
tivement, une interprétation possible consiste & dire qu’une sous-couche est ionisée par pression
lorsque 'abaissement d’énergie du continuum, di a l'interaction avec le plasma environnant,
devient égal a son énergie de liaison.

Une autre maniere d’interpréter ce phénomene qualitativement est de dire qu’un électron
cesse d’étre lié lorsque le ”champ des plus proches voisins” de Holtzmark [25] Fy = f2—62 devient

ws
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égal a D’énergie d’attraction du noyau de 1’état en question. Dans notre approche, pourtant,
les interactions ioniques sont en principe absentes. Le traitement de l’ionisation par pression
provient du fait que nous utilisons la pression électronique totale a laquelle tous les ions du
plasma contribuent.

Le rayon de Wigner-Seitz est relié a la densité de matiere par la formule :

4
gﬂrisni =1 (3.201)

ou 7ys est le rayon de Wigner-Seitz et n; la densité de matiere. Une augmentation de la
densité implique une diminution du rayon de la sphere de Wigner-Seitz. En fait, lorsque la
densité ionique est suffisamment élevée, les fonctions d’onde des électrons liés commencent a
”sortir” de la sphere. En d’autres termes, la densité d’électrons liés n’est pas nulle a la frontiere
de la cellule ionique. Pour cette raison, il s’avere inévitable de prendre en compte la densité
d’électrons liés au bord de la sphére ionique dans la pression d’échange-corrélation. Ainsi, les
électrons liés contribuent a la densité au bord de la sphere ionique et par conséquent a la pression
via I’échange-corrélation. D’autre part, comme nous ’avons démontré précédemment (équation
3.120), il y a un terme dans la pression provenant directement des fonctions d’onde des électrons
liés.

Charge moyenne réelle du plasma

La charge réelle d’une supraconfiguration = est définie par :

Qe =7 - Y gufe [ ln()Panr¥dr (3.202)

cEE k€o 0

Etant donné que dans notre modele les fonctions d’onde d’électrons liés sont normalisées non
pas seulement dans la sphere de Wigner-Seitz mais dans tout ’espace, on a Qgeeue > @Q=, avec
Q= la charge entiere de la supraconfiguration®. La charge réelle d’un ion i est donc :

Zréele — Sz Qe (3.203)

=€1

et la charge réelle moyenne du plasma est la moyenne des Z; éelle sur tous les ions du plasma.

| T (eV) | 5 | 25 | 50 | 75 | 100 | 150 | 250 | 500 |

Z*(densité constante) 1.840 [ 5.883 | 9.659 | 12.594 | 14.660 | 18.869 | 20.789 | 23.665
Z* réelle(densité constante) | 1.846 | 5.886 | 9.662 | 12.597 | 14.663 | 18.870 | 20.789 | 23.670
| Z*(pression constante) | 1.856 | 5.867 [ 9.653 | 12.594 [ 14.654 | 18.864 [ 20.785 [ 23.643 |
| Z* réelle(pression constante) | 1.871 | 5.875 | 9.657 | 12.597 | 14.657 | 18.865 | 20.786 | 23.650 |

TAB. 3.6 — Charge moyenne et charge moyenne réelle du plasma de nickel & la densité de 0.1g/cm?
pour différentes valeurs de la température dans I’approche a volume constant et dans 'approche
a pression constante

5f0?ws [r (7)|2dF < fooo [ (7)) 2 dF, soit fOT'““ [r (7)|d7 < 1, et donc QL!'® > Qz, avec Q= la charge entitre
”nominale” de la supraconfiguration.
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\ T (eV) | 25 | 75 | 100 | 150 | 250 | 500 |

Z*(densité constante) 5.708 | 9.129 | 10.468 | 12.866 | 14.714 | 20.50
Z* réelle(densité constante) | 5.767 | 9.388 | 10.486 | 13.020 | 15.759 | 20.51
| Z*(pression constante) | 5.495 | 8.909 | 10.488 | 12.890 | 15.692 | 20.51 |
| Z* réelle(pression constante) | 5.589 [ 9.181 [ 10.631 [ 12.993 [ 15.742 | 20.52 |

TAB. 3.7 — Charge moyenne et charge moyenne réelle du plasma de nickel & la densité de 10g/cm?
pour différentes valeurs de la température dans I’approche & volume constant et dans 'approche
a pression constante

Il est équivalent ici d’utiliser 'appellation “approche a volume constant” ou “approche a
densité constante”. Dans le cas ou la densité est de 0.1g/cm3, la charge moyenne (ou charge
effective) réelle du plasma est relativement peu différente de la charge moyenne (voir table 3.6).
En revanche, & une densité de 10g/cm?, des différences significatives apparaissent (voir table
3.7). Cela est du au fait que, lorsque la densité de matieére du plasma augmente, la charge réelle
des ions peut s’avérer notablement différente de la charge entiére qui les caractérisait, comme
nous le verrons au sous-chapitre 3.4.1. Ce résultat est intéressant, car il peut nous renseigner sur
les ions qui sont bien définis dans notre modele. D’autre part, cela nous rappelle que dans notre
nouvelle approche, les objets ”ions” a considérer ne sont plus les mémes que dans 'approche
standard dans laquelle tous les ions (et les supraconfigurations) ont le méme rayon de Wigner-
Seitz. Par exemple, le nombre de sous-couches d’électrons liés d’'un ion peut étre différent de
celui de la méthode standard. Comme nous allons le voir plus loin, dans notre nouvelle approche
I’ionisation par pression d’une sous-couche a lieu pour chaque ion séparément. Son effet se limite
donc en principe a une charge ionique a la fois. Cela doit pouvoir permettre de mieux traiter les
effets d’ionisation par pression.

3.4 Distributions ioniques et spectres de photo-absorption

3.4.1 Egalisation de la pression avec prise en compte du terme de travail
Distributions ioniques et charge moyenne du plasma

L’objectif principal de notre nouvelle approche était de vérifier la validité de la thermo-
dynamique fondée sur I’approche des supraconfigurations écrantées utilisée dans le code SCO
[20, 21]. Dans ce code, toutes les supraconfigurations sont prises en compte avec la méme densité
plasma, c’est-a-dire ont le méme volume de Wigner-Seitz. Il est clair que le fait qu’elles aient
le méme volume implique des valeurs différentes de la pression pour des supraconfigurations
différentes. En fait, il s’avere que la pression au bord de la sphere ionique dépend du nombre
d’électrons dans la sphere, et par la-méme de la charge de I'ion. Ainsi dans ce modele, tous les
ions ont des pressions différentes, ce qui n’est pas cohérent du point de vue thermodynamique.
Il est pertinent de se poser la question de savoir si une telle approche donne tout de méme des
résultats cohérents du point de vue du calcul des sections efficaces de photo-absorption.

Dans les exemples choisis nous considérons trois cas : plasma d’aluminium a la température
de 20eV et la densité de 2.7g/em? (voir tables 3.8 et 3.11), plasma de nickel & la température de
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100eV et la densité de 1g/cm? (voir tables 3.9 et 3.12) et plasma de samarium & la température
de 50eV et & la densité de 0.1g/cm?> (voir tables 3.10 et 3.13).

‘ H Q) constant ‘ P constante ‘

Pression (Mb) 4.993 4.924
Densité (g/cm?) 2.7 1.360 - 3.013
Charge eff. 3.4101 3.3610
Charge eff. réelle 3.4103 3.3657
Var. rel. pres. 0.146 0

Var. rel. vol. 0 0.147

TaB. 3.8 — Pression, densité, charge effective, charge effective réelle, variance relative de la
pression et variance relative du volume pour le plasma d’aluminium a la température de 20eV
et la densité de 2.7g/cm>. A pression constante, c’est le domaine de variation des densités

ioniques qui est mentionné.

‘ H 2 constant | P constante

Pression (Mb) 18.01 18.109
Densité (g/cm?) 1.0 0.696 - 1.650
Charge eff. 12.2376 12.2937
Charge eff. réelle 12.2422 12.2989

Var. rel. pres. 0.104 0
Var. rel. vol. 0 0.105

TAB. 3.9 — Pression, densité, charge effective, charge effective réelle, variance relative de la
pression et variance relative du volume pour le plasma de nickel a la température de 100eV et
la densité de 1.0g/cm?®. A pression constante, c’est le domaine de variation des densités ioniques
qui est mentionné.

‘ H 2 constant ‘ P constante ‘

Pression (Mb) 0.385 0.378
Densité (g/cm?) 0.1 0.076 - 0.127
Charge eff. 13.0631 12.8214
Charge eff. réelle 13.0648 12.8227

Var. rel. pres. 0.084 0
Var. rel. vol. 0 0.083

TAB. 3.10 — Pression, densité, charge effective, charge effective réelle, variance relative de la
pression et variance relative du volume pour le plasma de samarium a la température de 50eV’
et la densité de 0.1g/cm>. A pression constante, c’est le domaine de variation des densités
ioniques qui est mentionné.

L’approche standard sera appelée désormais ”approche & densité constante” (ou ”approche a
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volume constant”) et notre méthode, c’est-a-dire la procédure auto-cohérente d’ajustement des
rayons de Wigner-Seitz par égalisation de la pression ” approche a pression constante”. Rappelons
que pour réduire le nombre d’équations & considérer, nous regroupons les supraconfigurations
en ions. Dans presque tous les cas, la méthode de Newton s’aveére converger rapidement (une
dizaine d’itérations pour une précision d’un millieme de pour cent sur la valeur de la pression).
Les tables 3.8, 3.9 et 3.10 montrent que dans les deux approches, la pression moyenne et la
charge moyenne du plasma ne sont pas tres différentes, excepté pour le cas de I'aluminium ou la
densité est relativement importante. Il est intéressant de noter que les variances relatives définies
par :

V<X - <X 2
B <X >
de la pression et de la densité sont tres similaires.

or(X) (3.204)
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Ton Z=3 Ton Z=4
Vol. const. | Press. const. | Vol. const. | Press. const.
Pression (Mb) 4.44 4.92 5.79 4.92
Densité (g/cm3) 2.7 3.01 2.7 2.28
Charge réelle 3.000 3.000 4.011 4.013
Variance de la pression | 4.89.10~16 0 4.89.1078 0
Ton Z=5 Ion Z=6
Vol. const. | Press. const. | Vol. const. | Press. const.
Pression (Mb) 7.12 4.92 8.42 4.92
Densité (g/cm3) 2.7 1.85 2.7 1.56
Charge réelle 5.000 5.000 6.000 6.000
Variance de la pression || 6.84.107° 0 4.96.1078 0
Ton Z=7
Vol. const. | Press. const.
Pression (Mb) 9.70 4.92
Densité (g/cm?) 2.7 1.36
Charge réelle 7.000 7.000
Variance de la pression | 4.22.1077 0

TAB. 3.11 — Pression, densité, charge réelle et variance de la pression pour le plasma d’aluminium
a la température de 20eV et la densité de 2.7¢g/cm3
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TAB. 3.12 — Pression, densité, charge effective, charge effective réelle et variance de la pression
pour les ionicités du plasma de nickel & la température de 100eV et la densité de 1.0g/cm?

Ton 7=8 Ton 7Z=9
Vol. const. | Press. const. | Vol. const. | Press. const.
Pression (Mb) 12.11 17.925 13.54 17.925
Densité (g/cm3) 1.0 1.48 1.0 1.33
Charge réelle 8.105 8.123 9.026 9.053
Variance de la pression || 3.97.10~% 0 6.96.10~4 0
Ton Z=10 Ton Z=11

Vol. const. | Press. const. |

Vol. const. | Press. const.

Pression (Mb) 14.93 17.925 16.31 17.925
Densité (g/cm?) 1.0 1.21 1.0 1.10
Charge réelle 10.027 10.027 11.005 11.011
Variance de la pression || 3.82.107% 0 3.68.10~% 0
Ton Z2=12 Ton Z2=13
Vol. const. | Press. const. | Vol. const. | Press. const.
Pression (Mb) 17.69 17.925 19.05 17.925
Densité (g/cm3) 1.0 1.01 1.0 0.94
Charge réelle 12.018 12.004 13.003 13.000
Variance de la pression || 3.38.107% 0 2.54.1074 0
Ion 7Z=14 Ion Z=15
Vol. const. | Press. const. | Vol. const. | Press. const.
Pression (Mb) 20.41 17.925 21.75 17.925
Densité (g/cm3) 1.0 0.87 1.0 0.82
Charge réelle 14.000 14.002 15.000 15.000
Variance de la pression || 1.77.107% 0 1.09.1074 0
Ion Z=16 Ion Z2=17
Vol. const. | Press. const. | Vol. const. | Press. const.
Pression (Mb) 23.08 17.925 24.39 17.925
Densité (g/cm?) 1.0 0.77 1.0 0.73
Charge réelle 16.000 16.000 17.000 17.000
Variance de la pression | 5.68.107° 0 2.14.1078 0
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Ton 72=9 Ton Z=10
Vol. const. | Press. const. | Vol. const. | Press. const.
Pression (Mb) 0.27 0.377 0.30 0.377
Densité (g/cm?) 0.1 0.140 0.1 0.126
Charge réelle 9.000 9.003 10.003 10.008
Ion Z=11 Ion Z=12
Vol. const. | Press. const. ] Vol. const. ] Press. const.
Pression (Mb) 0.33 0.377 0.36 0.377
Densité (g/cm3) 0.1 0.115 0.1 0.106
Charge réelle 10.002 11.007 12.002 12.000
Ton Z=13 Ton 7Z=14

Vol. const. | Press. const.

Vol. const. | Press. const.

Pression (Mb) 0.38 0.377 0.41 0.377
Densité (g/cm3) 0.1 0.098 0.1 0.092
Charge réelle 13.000 13.000 14.000 14.000
Ion Z=15 Ion Z=16
Vol. const. | Press. const. | Vol. const. | Press. const.
Pression (Mb) 0.44 0.377 0.47 0.377
Densité (g/cm?) 0.1 0.086 0.1 0.082
Charge réelle 15.000 15.000 16.000 16.000
Ton Z=17
Vol. const. | Press. const.

Pression (Mb) 0.49 0.377

Densité (g/cm?) 0.1 0.076

Charge réelle 17.000 16.999

TAB. 3.13 — Pression, densité, charge effective et charge effective réelle pour le plasma de sama-
rium & la température de 50eV et la densité de 0.1g/cm?

Dans I'approche & densité constante, pour le plasma d’aluminium & la densité de 2.7g/cm? et
la température de 20eV, les pressions ioniques varient de 4.44Mb pour l'ion de charge 3 & 9.70Mb
pour ion de charge 7 (voir table 3.11). Un tel écart de pressions dans un milieu & ’équilibre
est inimaginable du point de vue physique. De plus, les ions semblent étre bien définis, puisque
leurs charges réelles sont peu différentes de leurs charges entieres. La seule différence est pour
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1.0

Ala20eVet27 g/cm3
0.8 — —— Press. constante
--------- Vol. constant
----- Press. constante,
sans terme travalil

0.6 —

fraction ionique

charge ionique

FiGc. 3.4 — Distribution des probabilités ioniques pour le plasma d’aluminium & la température
de 2.7¢g et la densité de 20eV pour la méthode a volume constant, a pression constante, et a
pression constante sans le terme de travail PQ2=z dans la probabilité des supraconfigurations

0.4 —
— —— Press. constante
Nial00eVetl.0glcc| | Vol. constant
----- Press. constante,
0.3 — sans terme travail

fraction ionique

charge ionique

Fia. 3.5 — Distribution des probabilités ioniques pour le plasma de nickel a la densité de 1.0g et
la température de 100eV pour la méthode a volume constant, a pression constante, et a pression
constante sans le terme de travail PQ2= dans la probabilité des supraconfigurations
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0.4

—— Press. constante
--------- Vol. constant
----- Press. constante, sans terme travail

Smab0eVet0.l g/cm3

fraction ionique

0.0

I I I I
10 12 14 16
charge ionique

FiGc. 3.6 — Distribution des probabilités ioniques pour le plasma de samarium a la densité de
0.1g/cm? et la température de 50eV pour la méthode & volume constant, & pression constante,
et a pression constante sans le terme de travail PQ2= dans la probabilité des supraconfigurations

I'ion 4 et elle est inférieure & 1 pour cent. Rappelons que cette différence est due au fait que les
fonctions d’onde d’électrons liés peuvent sortir de la sphere ionique.

Dans I’approche a pression constante, les résultats indiquent que les densités ioniques varient
de 3.01g/cm? pour I'ion de charge 3 & 1.36g/cm? pour l'ion de charge 7.

Dans le cas du plasma de nickel & la température de 100eV et la densité de 1.0g/cm?, les
pressions dans l'approche a volume constant varient de 12.11Mb a 24.39Mb. Notre nouvelle
approche équilibre la pression a 17.925Mb avec des ions dont les densités partielles varient
de 0.73g/cm? & 1.48g/cm? (voir table 3.12). Pour le dernier exemple (plasma de samarium
a la température de 50eV et la densité de 0.1g/cm3, les pressions dans I’approche & volume
constant varient de 0.27Mb a 0.79Mb, soit une amplitude relative de variation du méme ordre
de grandeur que dans les cas des plasmas d’aluminium et de nickel. Notre nouvelle approche
équilibre la pression & 0.377Mb avec des ions dont les densités partielles varient de 0.076g/cm?>
4 0.140g/em? (voir table 3.13).

On peut ici remarquer que la distribution ionique obtenue dans le cadre de notre nouvelle ap-
proche thermodynamique est tres proche de la distribution ionique de la méthode standard (voir
figures 3.4, 3.5 et 3.6. Cela prouve que la méthode des supraconfigurations écrantées standard
permet un traitement satisfaisant de la physique atomique des configurations. Notre traite-
ment plus cohérent du point de vue thermodynamique confirme les prédictions de la méthode
standard en terme de charge effective du plasma et constitue une certaine validation du calcul
auto-cohérent des supraconfigurations avec densités ioniques toutes identiques. En effet, nous
avons confirmé cette observation dans un grand nombre de cas ou la densité n’était pas trop
grande. Notre approche ouvre, cependant, des perspectives intéressantes dans I’application de la
méthode des supraconfigurations a 1’étude des équations d’état, perspectives qui étaient absentes
dans ’approche standard.
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En effet, lorsque la densité augmente, la notion de charge perd son sens pour certains ions
et les phénomenes d’ionisation par pression entrent en scene. Des différences peuvent apparaitre
dans la forme et la position de la distribution des probabilités ioniques.

A titre d’illustration, il est intéressant, comme nous allons le constater ci-dessous, d’observer
la distribution des probabilités ioniques obtenues dans ’approche a pression constante si les
termes en P{2; sont supprimés artificiellement dans le facteur de Boltzmann des probabilités
ioniques.

3.4.2 Importance et quantification du role du terme de travail P()= dans la
probabilité boltzmannienne d’une supraconfiguration

Comme nous avons pu le constater a 'occasion de la présentation du modele Thomas-Fermi,
il est équivalent dans ce modele de connaitre la densité électronique au bord, le potentiel chimique
ou la pression au bord. Déterminer 1'une de ces trois grandeurs a partir d’une autre est un simple
changement de variable faisant intervenir les fonctions exprimées par les intégrales de Fermi I35,
I,/ ou leurs fonctions réciproques.

Dans la quasi-totalité des situations, la contribution la plus importante & la pression dans
notre modele est la contribution Thomas-Fermi. il peut donc étre tentant d’égaliser la densité
électronique au bord de chaque sphere ionique sans modifier dans le méme temps la formule
de la probabilité d’une supraconfiguration, c’est-a-dire en utilisant toujours dans le facteur de
Boltzmann I’énergie libre sans le terme de travail PQ2= 3.76. Cette modélisation, incorrecte certes
du point de vue thermodynamique, permet de mesurer I'importance de ’effet du terme de travail
PQz= pour la distribution ionique (voir tables 3.14 et 3.15). L’impact de ce terme sur I'ionisation
moyenne du plasma notamment est intéressant. A température constante, I'impact du terme
de travail sur l'ionisation, que 'on peut quantifier par AZ*, est une fonction croissante de la
densité sur une large plage de densités et la différence de charge AZ* peut prendre des valeurs
significatives (de 'ordre de 1 degré de charge et méme plus).

‘ Densité (g/cm?) ‘ Z*(At. Moy.) ’ Z*(9 constant) ’ Z*(P constante sans P{)z) ’ A Z* ‘

0.004 17.50 17.53 17.83 0.30
0.01 16.99 17.04 17.56 0.52
0.1 14.60 14.68 15.97 1.29

TAB. 3.14 — Evolution de Z* (charge effective du plasma) et AZ*=Z*(Nouvelle méthode avec
omission du terme de travail)-Z*(Méthode standard) pour 7' = 100eV et différentes valeurs de
la densité pour le plasma de nickel. Les trois charges effectives sont proposées : celle obtenue par
I’Atome Moyen, celle obtenue par la méthode standard des supraconfigurations, et celle obtenue
par la méthode des supraconfigurations avec égalisation de la pression sans terme de travail dans
le facteur de Boltzmann
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Densité (g/cm®) | Z*(At. Moy.) | Z*(2 constant) | Z*(P constante sans PQz) | AZ* |

0.0026 13.98 13.92 14.65 0.73
0.026 18.76 18.67 19.36 1.03
0.26 18.76 18.67 19.36 1.23
2.6 8.48 8.72 8.85 0.13

TAB. 3.15 — Evolution de Z* (charge effective du plasma) et AZ*=Z*(Nouvelle méthode avec
omission du terme de travail)-Z*(Méthode standard) pour 7' = 48eV et différentes valeurs de la
densité pour le plasma de niobium. Les valeurs des trois charges effectives sont présentées : celle
obtenue de I’Atome Moyen, celle obtenue par la méthode standard des supraconfigurations, et
celle obtenue par la méthode des supraconfigurations avec égalisation de la pression sans terme
de travail dans le facteur de Boltzmann

Ainsi, en réalité la prise en compte correcte du terme de travail supprime cette augmentation
fictive de la charge réelle qui apparait dans le modele si nous voulions égaliser les valeurs au
bord sans ce terme. Cela serait également vrai si, au lieu de la pression, I’égalisation portait sur
la densité au bord. De toute maniere, cette augmentation de la charge effective du plasma ne
peut pas étre cohérente du point de vue thermodynamique. En fait, il faut toujours tenir compte
du terme de travail accompagnant les variations des volumes des ions du plasma sous l'effet de
la pression électronique du plasma.

3.4.3 Spectres de photo-absorption
Calcul de la section efficace

La nouvelle approche thermodynamique a été implémentée dans le programme de supracon-
figurations SCO [20] qui calcule les spectres de photo-absorption. La section efficace de photo-
absorption mesure 'atténuation du champ de rayonnement par les processus de photo-absorption
(transition entre deux niveaux liés dite transition lié-li€), de photo-ionisation (transition entre
un niveau lié et un niveau libre dite transition lié-libre), de Bremstrahlung inverse et de diffu-
sion Thomson (transition entre deux niveau libres dite transition libre-libre). Dans le cadre de
lapproximation dans laquelle le mélange des canaux peut étre négligé (voir chapitre 4), chacun
de ces processus contribue a la section efficace de photo-absorption par la formule :

o(w) = c® (W) + " (w) + o (w) (3.205)

Les indices bb, bl et 1l correspondent aux transitions lié-lié, lié-libre et libre-libre.

Dans la nouvelle version du programme un spectre est calculé séparément pour chaque ion
en utilisant la densité obtenue pour cet ion et le spectre total est la somme des spectres partiels
pondérés par les abondances respectives des différentes charges ioniques.

Les effets de relaxation

Les expressions de la fréquence de transition mentionnées précédemment pour un électron
passant de I'état o a I’état 3 sont calculées comme différences entre I’énergie totale de 1’état final
et I’énergie totale de I’état initial. Ces énergies font apparaitre des fonctions d’onde différentes,
c'est-a-dire des intégrales de Slater [90] différentes. Pour cette raison, il n’est pas correct de
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ne prendre en compte que les déterminants de Slater [31] de la configuration initiale, mais il
faut ajouter une correction due au changement des intégrales de Slater. Cette correction a pour
expression [20, 79] :

1
AEG™ = Aly+ 530" = 6:a)(2AVs — AVii +2AL)

1
3 >0 = Gia)(a)” = 65,0) AV (3.206)
ij

Les ql(o) sont les occupations des sous-couches de la configuration initiale, et le vecteur Al
et la matrice AV représentent les différences d’intégrales de Slater & un et deux électrons (voir

anneze A).

Exemples de spectres de photo-absorption
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10°3
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énergie (eV)

FIG. 3.7 — Spectre de photo-absorption pour le plasma de nickel & la densité de 50g/cm? et la
température de 100eV dans le domaine d’énergie de 700eV a 800eV

Dans la plupart des cas, les différences entre les spectres de la méthode a volume constant
et de la méthode a pression constante sont tres faibles. Cette constatation s’avere étre a priori
une suite logique du fait que la nouvelle approche ne change pas de maniere significative les
distributions ioniques obtenues dans le cadre de 'approche & densité constante. Cela est partiel-
lement vrai, mais la réalité est plus complexe. En effet, certains effets peuvent apparaitre du fait
que les potentiels des supraconfigurations ne sont pas les mémes dans ces deux approches. Par
exemple, dans le cas du plasma de nickel & la température de 100eV et la densité de 50g/cm?,
des différences sensibles mais petites apparaissent dans certaines gammes de fréquence (figures

3.7 et 3.8).
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FiG. 3.8 — Spectre de photo-absorption pour le plasma de nickel & la densité de 50g/cm? et la
température de 100eV dans le domaine d’énergie de 8100eV a 8700eV
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FIG. 3.9 — Spectre de photo-absorption pour le plasma de nickel & la densité de 1g/cm? et la
température de 100eV
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= Qpacité a volume constant

--------- vol. const., sans 3d4f, Z<=11
—— vol. const., sans 3d4f, Z>=11
----- vol. const., lié-libre
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FIG. 3.10 — Spectre de photo-absorption pour le plasma de nickel & la densité de 1g/cm? et la
température de 100eV

Ainsi, bien que I'approche & volume constant ne soit pas justifiée du point de vue de la
cohérence thermodynamique, les spectres sont relativement proches. Cependant, il ne faut pas
oublier que les ions que nous considérons ici ont des potentiels auto-cohérents différents, c’est
pourquoi les probabilités que ’on peut observer sur un méme graphe font référence a des objets
différents. Dans le cas du plasma de nickel, & la température de 100eV et la densité de 1g/cm?
(voir figures 3.9 et 3.10), il existe des différences notables et intéressantes du point de vue
physique.

Dans ce cas, pour une énergie photonique comprise entre 200 et 250eV, deux pics sont
présents dans le spectre & volume constant (figure 3.9), alors que dans notre nouvelle approche
a pression constante, il est intéressant de constater que ces structures n’apparaissent pratique-
ment pas. L’analyse de ces deux pics provenant de ’approche & densité constante révele qu’ils
appartiennent au spectre de photo-absorption lié-libre. La grande structure d’absorption dans
laquelle apparaissent les deux pics est due aux transitions lié-1ié 3d — 4 f. Ces pics ont été iden-
tifiés comme correspondant a des transitions du type 3d — ef pour les ions ayant une charge
supérieure a 11, e¢f représentant un état libre f du continuum. Ces deux pics constituent un
exemple de résonances [73, 23] (voir sous-chapitre 3.6). Nous pouvons constater que dans le
spectre obtenu dans le cadre de 'approche a pression constante dans laquelle les ions ont des
rayons de Wigner-Seitz différents, ces résonances sont presque totalement absentes. Il est possible
d’interpréter ce fait comme un effet d’élargissement thermique des résonances. Il est généralement
admis que dans les méthodes de la sphere ionique confinée, les résonances peuvent provoquer
des discontinuités dans des observables. Ces discontinuités sont assez difficiles a corriger. Notre
nouvelle approche pourrait donc constituer une contribution & un traitement plus réaliste de
I’ionisation par pression, car la présence des résonances est liée a cet effet.
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F1G. 3.11 — Spectre de photo-absorption pour le plasma d’aluminium a la température de 20eV
et la densité de 2.7g/cm?
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Fi1G. 3.12 — Spectre de photo-absorption pour le plasma d’aluminium a la température de 20eV’
et la densité de 2.7g/cm?
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Pour un élément de Z plus faible comme Paluminium (figures 3.11 et 3.12), & une densité
élevée de 2.7g/cm?, quelques différences existent dans le spectre (quelques différences dans les
structures 1s — 2p dans ce cas).

3.4.4 Vers une équation d’état

L’étude de I’équation d’état d’un plasma est un vaste sujet, qui consiste a connaitre de la
maniere la plus réaliste possible les grandeurs thermodynamiques du plasma et les relations qui
existent entre elles. Cette étude concerne notamment la pression et ses variations en fonction
de deux caractéristiques d’un plasma a I’équilibre thermodynamique local : la température et la
densité de matiere.

Pression en fonction de la température

Notre nouvelle approche nous permet d’égaliser la pression au bord de toutes les spheres
ioniques du plasma. Il est intéressant d’étudier les variations de cette pression issue de notre
modele en fonction de la température pour différentes valeurs de la densité. Considérons 4
plasmas de nickel de densités respectives 0.01g/cm? (voir table 3.16), 0.1g/cm? (voir table 3.17),
1.0g/cm?(voir table 3.18), et 10.0g/cm? (voir table 3.19).

\ T (eV) | 5 | 25 | 50 | 75 | 100 | 150 | 250 | 500 |
P(densité constante) | 0.0021 | 0.028 | 0.092 | 0.178 | 0.267 | 0.444 | 0.945 | 2.105
P(pression constante) | 0.0021 | 0.028 | 0.092 | 0.179 | 0.268 | 0.444 | 0.944 | 2.105

TAB. 3.16 — Pression moyenne en fonction de la température dans ’approche & volume constant
et dans I’approche & pression constante pour le plasma de nickel & la densité de 0.01g/cm?

\ T (eV) | 5 [ 25 | 50 | 75 | 100 | 150 | 250 | 500 |
P(densité constante) | 0.012 | 0.216 | 0.727 | 1.439 | 2.254 | 3.946 | 8.208 | 20.348
P(pression constante) | 0.011 | 0.215 | 0.727 | 1.439 | 2.253 | 3.945 | 8.207 | 20.346

TAB. 3.17 — Pression moyenne en fonction de la température dans ’approche a volume constant
et dans I’approche & pression constante pour le plasma de nickel & la densité de 0.1g/cm3

\ T (eV) | 25 | 50 | 75 [ 100 | 150 | 250 | 500 |
P(densité constante) | 1.73 | 5.728 | 11.21 | 18.01 | 33.15 | 69.06 | 185.54
P(pression constante) | 1.70 | 5.681 | 11.18 | 18.11 | 33.06 | 69.04 | 185.42

TaB. 3.18 — Pression moyenne en fonction de la température dans ’approche a volume constant
et dans I’approche & pression constante pour le plasma de nickel & la densité de 1.0g/cm?
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Fia. 3.13 — Pression moyenne obtenue en fonction de la température pour différentes valeurs de
la densité en coordonnées logarithmiques

\ T (eV) | 25 | 75 | 100 | 150 | 250 [ 500 |
P(densité constante) | 16.96 | 94.70 | 146.7 | 277.3 | 579.0 | 1558.7
P(pression constante) | 16.34 | 92.76 | 146.3 | 277.0 | 578.6 | 1559.8

TaB. 3.19 — Pression moyenne en fonction de la température dans ’approche a volume constant
et dans I’approche & pression constante pour le plasma de nickel & la densité de 10.0g/cm?

Nous pouvons remarquer que dans ces quatre cas de densité (tables 3.16, 3.17, 3.18 et 3.19)
et dans un domaine de variation tres vaste de la température (voir figure 3.13), la relation entre
le logarithme de la pression et le logarithme de la température est quasi-linéaire et que la pente
est sensiblement la méme dans chacun des cas. Il semble que l'on ait approximativement :

P(p,T) ~ A(p)T** (3.207)

Le modele Thomas-Fermi [3] prédit une dépendance de T3/2 & haute température et une
dépendance en T%2 lorsque T — 0.

Pression en fonction de la densité

Dans le premier cas (T' = 50eV, table 3.20), la dépendance de la pression en fonction de la
densité est approximativement de la forme P ~ Bp?*!?, dans le second cas (T' = 100eV, table
3.21) : P =~ Bp'® et dans le dernier cas (T = 250eV, table 3.22) : P ~ Bp%%.
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\ p (g/cm?) | 0.00 [ 0.1 | 10.0 | 50.0 | 100.0 |

P(densité constante) | 0.092 | 0.727 | 5.682 | 374.95 | 1715.9
P(pression constante) | 0.092 | 0.727 | 5.728 | 385.47 | 1720.6

TAB. 3.20 — Pression moyenne (Mb) en fonction de la densité dans 'approche a volume constant
et dans 'approche a pression constante pour le plasma de nickel a la température de 50eV’

\ p (g/cm?) | 001 [ 01 | 10 | 100 | 50.0 | 100.0 |

P(densité constante) | 0.2678 | 2.254 | 18.010 | 146.736 | 865.44 | 2649.74
P(pression constante) | 0.2674 | 2.2533 | 18.109 | 140.309 | 837.38 | 2631.91

TAB. 3.21 — Pression moyenne (Mb) en fonction de la densité dans ’approche a volume constant
et dans I'approche a pression constante pour le plasma de nickel a la température de 100eV

| p (g/cm?) [ 001 [ 01 [ 1.0 | 100 | 50.0 100

P(densité constante) | 0.944 | 8.208 | 69.06 | 578.55 | 2852.6 | 6386.88
P(pression constante) | 0.944 | 8.208 | 69.04 | 579.0 | 2819.4 | 6344.11

TAB. 3.22 — Pression moyenne (Mb) en fonction de la densité dans ’approche a volume constant
et dans ’approche a pression constante pour le plasma de nickel & la température de 250eV

Plus la température est élevée, plus 'exposant caractéristique de la loi qui décrit approxi-
mativement la dépendance de la pression en fonction de la densité est petit et tend vers 1 (loi
des gaz parfaits).

3.5 Généralisation au cas de mélanges

Il est également tres intéressant de pouvoir traiter dans le cadre de ce formalisme le cas de
plasmas composés de différents éléments, par exemple des plasmas d’aluminium et de nickel.
Dans un plasma de mélange les ions des différents éléments contribuent au plasma environnant.
La généralisation est donc simple et repose sur le principe qu’il suffit d’égaliser toutes les pres-
sions, ces dernieres étant définies non plus seulement pour un ion donné mais pour un ion donné
d’un élément donné.

3.5.1 Probabilités des espéces ioniques et calcul de grandeurs thermodyna-
miques moyennes dans le cas d’un mélange

La valeur de la grandeur thermodynamique X pour I'ion i de 1’élément e, notée X (e, i) est :

=ci(e WEX E
X(e,i) = E;E)’( )W_( ) (3.208)
zecu(e =




3.5 Généralisation au cas de mélanges 81

ot W= représente la probabilité® de la supraconfiguration =. La probabilité de 1'ion i(e) (ion
i de I’élément e) a pour expression :

. > zci(ey Wz

Wity = "t = 211
i©= TSy (3.211)

3.5.2 Conservation de la densité ionique totale dans le cas d’un mélange

La conservation du volume correspondant a la densité totale du plasma s’écrit maintenant :

> 2. =0 (3.212)

L’indice e numérote les éléments, N, est le nombre total d’éléments, x. la fraction en nombre
d’atomes (stoechiométrie) des différents éléments, €. le volume total occupé par les atomes et
les ions d’un élément donné, et ) le volume ionique total. La somme des fractions des différents
éléments doit étre égale a 1 :

Ne
> ze=1 (3.213)
e=1

Le volume occupé par tous les ions d’un élément e s’écrit :

M.
Q.= — (3.214)
Pe

M. étant la masse atomique molaire et p. la densité effective de I’élément e. [’équation 3.212
s’écrit alors :

N,
Ze E1 xeMe

Ptot

0= (3.215)

Prot €tant la densité ionique totale. L’équation de conservation de la densité totale se présente
donc sous la forme :

Ne
> er o) (3.216)
=1 Pe ptot e=1

avec

La valeur moyenne d’une grandeur X s’écrit :

Ne I(e) Ne I(e) o) (=) ey Wa
Z: Z <E>X © Z Z Z Zigei(e) We Zfi(vi/" (3.209)

)=1 e=1 i(e)=1

on encore :

Ne I(e) B Ne z(e) . WEX(E)
SN Wi X(ei) = Zec Zl(e)izﬁ“e) (3.210)
e=11i(e)=1 = =
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2 Wi

oy

1 —_—
pe 1(6)21 pz(e)

(3.217)

I(e) est le nombre total d’états de charge de I'élément e, p;(.) la densité partielle de I'ion i
de I'élément e et Wi(e) sa probabilité.

3.5.3 Systeme d’équations

La procédure est identique a la procédure concernant un plasma a un seul élément. Ici,
nous égalisons la pression au bord de tous les ions de tous les éléments. C’est pourquoi, de la
méme maniere que précédemment, il est commode d’écrire le systéme d’équations sous une forme

vectorielle :
V(p) Pﬁi(pii) P%(p%)
Y3 () PV (o) — PV (p5))
Y2 () PV 2(/)(11)) - Pfi) (n?)
Y2 () P{Q’ (p1) — PéQ; (p2)
Y32 (p) P (p2) — P (ps)
vy=| v®@p@ |= PP (p?) - ~POD) —§ (3218

_1 Ne—1), (Ne—1) N.), N.

Yy e b () PN D (pNm 1y - p{e) (o))
; No), (N: N.), N.
) P%(N >) (p(§N >)) } P%(N )) (p(%v )))
YQ(NE)(ﬁ) Pze(Pze)_P:ae(Pge)
Y(Ne)(—v) Z l‘M Z e 1 (ZNP acM)
INe P e=1TLe e -1 pz(e) Dtot a1 Telle

ol P(i) (p§i)) est la pression au bord de l'ion j de I’élément 7. La densité partielle de cet ion
est p( D j varie de 1 a I(7), nombre de degrés de charge de 1’élément 1.

On peut alors appliquer le méme algorithme de Newton-Raphson que pour le cas d’un élément
unique. La seule différence réside dans le fait que la taille des vecteurs est N.I(e) + 1 et la taille

des matrices [NcI(e) 4+ 1] x [NeI(e) + 1].

3.5.4 Autre maniere de procéder pour un mélange a deux éléments

Plutot que d’égaliser la pression au bord de tous les ions de tous les éléments du plasma,
il est possible de traiter séparément les éléments. Dans la mesure ou le mélange considéré est
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composé de deux éléments et deux seulement (a et b), nous pouvons égaliser les deux pressions
par une méthode de dichotomie. Soit P, la pression au bord des ions obtenue pour I’élément a
et Py la pression au bord des ions obtenue pour I’élément b. Notons p(“) la densité nominale de
I’élément a et p®) la densité nominale de I’élément b.

' et p(® sont reliées par la conservation de la matiere qui s’écrit :

roMy — xp My _ ToMg + zp My
p(a) p(b) a

3.219
Ptot ( )

ou M, et M, sont les masses atomiques des deux éléments. L’équation 3.219 peut s’écrire :

®) _ ProtToMp
oMo (P — piot)/p(@) + 2, M,

p (3.220)

Autrement dit, p® est une fonction de p(® : p® = f(p(@). L’équation & résoudre est donc :
Py(p™) = Pa(p') =0 (3.221)
c’est-a-dire :

Py(f(p)) = Pa(p®) = E(p®) = 0 (3.222)

Il nous faut alors trouver le zéro p(®) de la fonction E par la méthode de dichotomie.
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FIG. 3.14 — Mélange d’aluminium et de nickel & la température de 100eV et la densité de 1g/cm?
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Ecrantage ‘ Al ‘ Ni ‘
Thomas-Fermi 0.776 | 1.152
Nouvelle méthode | 0.760 | 1.170

TAB. 3.23 — Densités partielles (g/cm?) de 'aluminium et du nickel pour un mélange équimolaire
Al-Ni & la température de 100eV et la densité de 1g/cm?® données par un environnement
électronique calculé par Thomas-Fermi et par notre modele

Dans la littérature [84], le traitement des mélanges est fondé sur 'approche Thomas-Fermi
pour chaque élément et sur une égalisation de la pression électronique ou de la densité électronique
au bord de la sphere de Wigner-Seitz. 11 s’agit donc d’un traitement qui néglige la structure des
sous-couches et la présence de plusieurs charges ioniques pour chaque élément [84, 76].

Dans le cas d’'un mélange équimolaire d’aluminium et de nickel (x; = xz2 = 0.5), pour une
température de 100eV et une densité de plasma de 1g/cm?, les densités partielles obtenues par
notre méthode sont légerement différentes de celles obtenues dans l’approche Thomas-Fermi
pour les deux éléments. Cette différence est due au fait que notre nouvelle approche permet de
mieux tenir compte de la structure électronique, et de la présence d’états excités et de charges
ioniques. Le résultat est que la densité partielle de I’aluminium est diminuée alors que la densité
partielle du nickel est augmentée (voir table 3.23).

Les distributions ioniques de ’aluminium et du nickel (voir figure 3.14) obtenues avec notre
nouvelle approche sont tres similaires a celles obtenues avec la méthode a volume constant.

3.5.5 Calcul du spectre dans le cas d’un mélange

L’opacité £ d’un plasma de mélange de volume €2 composé de N éléments est donnée par la
relation suivante :

~ —

N
= KpPtot = Z ”z('k)Uk (3.223)
k=1

ol [ est le libre parcours moyen, ps; la densité totale de matiere du plasma, ngk)

ionique de I’élément k et o la section efficace de photo-absorption de 1’élément k. En utilisant

la relation entre l'opacité et la section efficace de photo-absorption pour un seul élément k
(k)
(équation 2.4) : ki = %Jk (ot p*) est la densité de matiere de 1’élément k), 'équation 3.223

la densité

peut s’écrire :

N
Kptot = Z p(k)/@k (3.224)
k=1
ou encore :
N
Km = Z MKk (3.225)
k=1

my étant la masse totale des atomes d’élément k et m la masse totale. Nous obtenons par
conséquent ’expression suivante pour  :
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N KrrrM
=S e (3.226)
k=1 Zklzl l’k/M]f/

xy, et M}, sont la fraction en nombre d’atomes et la masse atomique de I’élément k. D’ou :

N
K= Z ik (3.227)
k=1
avec :
M
= bk (3.228)
> k=1 Tk My

En pratique, les opacités spectrales doivent étre calculées pour chaque élément séparément.
Ensuite, il faut les additionner en les pondérant par leurs coefficients «ay, respectifs.

3.5.6 Comparaisons avec les résultats expérimentaux

L’objectif principal des expériences qui nous concernent ici est de mesurer le coefficient
d’absorption massique spectral (ou opacité, en ¢m?/g) noté (v, p,T). Nous avons vu (voir
équation 2.4 et paragraphe précédent) que la relation entre l'opacité spectrale (v, p,T) et la
section efficace de photo-absorption o (v, p,T') pour un seul élément est :

kv, p.T) = %o(u, p.T) (3.229)

oil n; est la densité ionique (en cm™3), p la densité de masse du matériau (en g/cm?) et v
la fréquence du rayonnement. Nous allons nous intéresser a la comparaison entre des spectres
théoriques (obtenus par notre méthode) et des spectres expérimentaux obtenus avec un mélange
aluminium-nickel par C. Chenais-Popovics et al [28]. Il s’agit d’une expérience dite "multi-
couche”, dans laquelle des couches extrémement fines d’aluminium et de nickel sont disposées
alternativement. Certes, il ne s’agit pas d’un véritable mélange, mais nous pouvons traiter cet
échantillon comme n’étant pas tres éloigné des conditions caractéristiques d’un véritable mélange.
Notamment, les deux couches voisines d’aluminium et de nickel ont des températures quasiment
identiques. C’est la raison pour laquelle les échantillons multicouches constitués d’un élément
de numéro atomique faible et d’un élément plus lourd sont tres intéressants. Ils permettent de
dissocier la mesure de ’absorption de la mesure de la température, I’élément le plus léger jouant
le role de ”thermometre” dans le plasma.

‘ Ecrantage ‘ Al | Ni
Thomas-Fermi 0.009757 | 0.017390
Nouvelle méthode | 0.010151 | 0.016264

TaB. 3.24 — Densités partielles (g/cm?) de I'aluminium et du nickel pour un plasma de mélange
AL-Ni & la température de 21eV et la densité de 0.0125g/cm? données par un environnement
électronique calculé par Thomas-Fermi et par notre modele
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Les densités partielles de ’aluminium et du nickel ont été déterminées par les expérimentateurs
a partir d’un code hydrodynamique [82]. La densité totale de 0.0125¢g/cm? a ensuite été estimée
a partir de ces densités partielles. D’apres cette estimation de la densité totale, nous allons,
soit en égalisant soit la densité Thomas-Fermi (Rose et al) [84], soit la pression (notre nou-
velle approche) au bord de tous les ions de I'aluminium et du nickel (voir sous-chapitre 3.5.4),
déterminer les nouvelles densités partielles. Ces densités s’averent tres similaires aux densités
obtenues par les expérimentateurs a ’aide du code hydrodynamique.

Al-Ni & 21eV et 0.0125g/cm’

----- Al Press. constante
—— Al Vol. constant
--------- Ni Press. constante
- - - Ni Vol. constant

fraction ionique

charge ionique

Fig. 3.15 — Mélange d’aluminium et de nickel a la température de 21eV et la densité de
0.0125g/cm?

Ecrantage ‘ Al | Ni

Thomas-Fermi 0.009732 | 0.01747
Nouvelle méthode | 0.010142 | 0.01628

TAB. 3.25 — Densités partielles (g/cm?) de Paluminium et du nickel pour un mélange AI-Ni & la
température de 24eV et la densité de 0.0125g/cm? données par un environnement électronique
calculé selon le modele Thomas-Fermi et dans le cadre de notre modele
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0.7
— Al O.OlOng/cm3, T=24eV, Press. const.
o4 | Al, 0.01016g/cm3, T=24eV, Vol. const.
' - - - Ni, 0.01626g/cm’, T=24eV, Press. const.
sl Ni, 0.01626g/cm’, T=24eV, Vol. const.

fraction ionique

10

charge ionique

Fig. 3.16 — Mélange d’aluminium et de nickel a la température de 24eV et la densité de
0.0125g/cm?

Expérimentalement, les quantités directement mesurables sont l'intensité I(v) transmise par
la cible et l'intensité Iy(v) incidente. A partir de ces deux mesures, les expérimentateurs peuvent
déterminer la transmission spectrale 7(v) = IIO (("V)). Cette transmission spectrale 7(v) dans un
plasma homogene a 1’équilibre thermodynamique local est liée a I'opacité spectrale par la loi de

Beer-Lambert :

7(v) = exp[—kpL] (3.230)

ou p est la densité de matiere et L 1’épaisseur de la couche. Le produit pL est la masse
surfacique de la couche.

Il est important de noter que le traitement statistique des configurations et des micro-états
de chaque supraconfiguration par les trois moments que nous avons décrits au chapitre 2 a
pour conséquence de "lisser” les spectres, ce qui implique naturellement que tous les détails
d’un spectre ne peuvent pas étre restitués par le modele. En particulier, les raies détaillées qui
peuvent étre identifiées dans le spectre expérimental d’aluminium sont absentes dans le spectre
théorique obtenu avec le code SCO. Cette structure des termes peut étre mieux reproduite
avec un calcul détaillé, via par exemple 'utilisation du code HULLAC' [6, 57]. La raison pour
laquelle nous utilisons le code statistique SCO provient du fait que 'approche statistique s’avere
indispensable dans le cas du nickel. Le fait de choisir, dans cette situation, d’utiliser ’approche
statistique pour deux éléments permet de préserver la cohérence thermodynamique.
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0.5 3
Al-Ni a 22.5eV et 0.0125g/cm
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Fic. 3.17 — Mélange d’aluminium et de nickel a la température de 22.5eV et la densité de
0.0125g/cm?

Dans le domaine spectral correspondant & ’aluminium, la température donnant le meilleur
accord entre le spectre théorique et le spectre expérimental est comprise entre 21eV et 24eV.
Pour ces deux températures, les tables 3.24 et 3.25 indiquent que les densités partielles des
deux éléments obtenues en égalisant la densité Thomas-Fermi ou en égalisant la pression sont
tres similaires. Les distributions ioniques de I’aluminium et du nickel (dans ’approche & volume
constant et dans I’approche a pression constante sont également tres proches, a 21eV (voir figure
3.15) comme & 24eV (voir figure 3.16).
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F1a. 3.18 — Spectres de mélange Al-Ni dans le domaine spectral de I’aluminium a la température
de 22.5eV : spectre expérimental, spectres obtenus par la méthode a volume constant et par la
nouvelle méthode a pression constante dans le cas ou les densités partielles des deux éléments
sont obtenues par égalisation la pression électronique au bord des spheres ioniques des deux
éléments

C’est pour une température de 22.5¢V (voir figures 3.18 et 3.19) environ que l’accord est
le meilleur. La table 3.26 indique que les densités partielles des deux éléments obtenues en
égalisant la densité Thomas-Fermi ou en égalisant la pression sont relativement proches. Les
différences qui existent ne peuvent pas étre a l'origine de différences dans les spectres. Les
distributions ioniques sont également tres semblables dans ’approche a volume constant et dans
I’approche a pression constante (voir figure 3.17). La position des structures correspondant a la
transition 1s — 2p obtenue avec la nouvelle approche est quasiment identique a celle que 'on
obtient avec la méthode standard. D’autre part, sur la figure 3.19 sont présentés, pour I’approche
standard comme pour 'approche & pression constante, le spectre obtenu dans les conditions ou
les densités partielles des différents éléments sont calculées de maniere simplifiée en égalisant la
densité Thomas-Fermi au bord des atomes, et le spectre obtenu en égalisant la pression au bord
des spheres ioniques décrivant les ions de chacun des deux éléments. Pour ce dernier spectre,
c’est la méthode d’égalisation des pressions des deux éléments par dichotomie qui a été utilisée.
Il apparait que les densités partielles obtenues par la nouvelle approche (avec la dichotomie)
ne sont pas tres différentes de celles obtenues en égalisant la densité Thomas-Fermi au bord
(les différences sont de 'ordre de 5 pour cent). Cela explique que les spectres obtenus avec ces
deux méthodes soient également sensiblement identiques, pour la méthode a volume constant
comme pour la méthode a pression constante. Cela constitue, comme nous 1’avons mentionné au
sous-chapitre 3.4, une validation du calcul auto-cohérent de la méthode des supraconfigurations
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a volume constant.

Ecrantage ‘ Al | Ni

Thomas-Fermi 0.009744 | 0.01743
Nouvelle méthode | 0.010149 | 0.01627

TAB. 3.26 — Densités partielles (g/cm?) de 'aluminium et du nickel pour un mélange Al-Ni & la
température de 22.5eV et la densité de 0.0125¢g/cm? données par un environnement électronique
calculé par Thomas-Fermi et par notre modele

Il subsiste cependant un décalage entre la courbe expérimentale et les quatre spectres théoriques
(quasiment identiques). Cela est vraisemblablement 1ié aux imprécisions expérimentales (présence
de gradients), et notamment au fait que la masse surfacique des couches des différents éléments
n’est pas connue avec une précision suffisante. Il ne s’agit pas d’un effet lié a la température. En
effet, lorsque la température varie, la charge effective du plasma varie également ; les proportions
respectives des différents degrés de charge sont modifiées, ce qui implique que 'amplitude des
structures change ; leur position en longueur d’onde, elle, ne varie pas.
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F1a. 3.19 — Spectres de mélange Al-Ni dans le domaine spectral de I'aluminium (transition
1s — 2p) a la température de 22.5¢V et la densité de 0.0125g/cm? : spectre expérimental,
spectre obtenu par la nouvelle méthode a pression constante en égalisant la densité Thomas-
Fermi pour les deux éléments, spectre obtenu par la nouvelle méthode a pression constante en
égalisant la pression pour les deux éléments
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‘ Ecrantage ‘ Al ‘ Ni ‘
Thomas-Fermi 0.009720 | 0.01751
Nouvelle méthode | 0.010146 | 0.01628

TAB. 3.27 — Densités partielles (g/cm?) de Paluminium et du nickel pour un mélange Al-Ni & la
température de 19.5¢V et la densité de 0.0125¢g/cm? données par un environnement électronique

calculé par Thomas-Fermi et par notre modele

Il est également indispensable de préciser que la température ne reste pas constante au cours
de la mesure [29]. Il est donc difficile d’associer une température unique bien définie & un spectre

expérimental donné.

Transmission

—— spectre expérimental
—— MEéI. P cst. 24eV
sramnans Mél. P cst. 21eV
--—- Mél. P cst. 19.5eV
---- Mél. P cst. 18eV

13.5 14.0

14.5
Longueur d'onde (A)

15.0

F1a. 3.20 — Spectres de mélange Al-Ni dans le domaine spectral du nickel (transition 2p —
3d) : spectre expérimental, spectre obtenu par la nouvelle méthode a pression constante aux

températures : 18eV, 19.5eV, 21eV et 24eV
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‘ Ecrantage ‘ Al ‘ Ni ‘
Thomas-Fermi 0.009708 | 0.01754
Nouvelle méthode | 0.010149 | 0.01628

TAB. 3.28 — Densités partielles (g/cm?) de Paluminium et du nickel pour un mélange Al-Ni & la
température de 18eV et la densité de 0.0125g/cm? données par un environnement électronique
calculé par Thomas-Fermi et par notre modele

Dans le cas du spectre du nickel dans le domaine de longueur d’onde correspondant a la
transition 2p — 3d, la température qui donne le meilleur accord est 19.5eV" (voir figure 3.21). La
table 3.27 indique les densités partielles obtenues en égalisant la pression et en égalisant la densité
Thomas-Fermi. D’autre part, il est intéressant de noter que plus la température augmente, plus
les spectres se décalent vers les faibles longueurs d’onde (voir figure 3.20). Cela est lié au fait
que lorsque la température augmente, la charge effective du plasma augmente également.

12 1 1 1 1 1 1 1 1 v I 1 1
— v v -
s | :
‘% 0.8-— —
£ - i
g) . N
G 0.6 n
|_ -1 o
0.4 — —— spectre expérimental
i —— P cste, densités partielles par P=cst
0 2 - 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 —
13.5 14.0 15.0

145
Longueur d'onde (A)

F1a. 3.21 — Spectres de mélange Al-Ni a la température de 19.5¢V dans le domaine spectral du
nickel (transition 2p — 3d) avec une masse surfacique de 20ug/cm? : spectre expérimental et
spectre obtenu par la nouvelle méthode a pression constante

Dans le cas du spectre de nickel dans le domaine de longueur d’onde correspondant a la
transition 2p — 4d, la température qui donne le meilleur accord avec la courbe expérimentale
est de 21eV (voir figure 3.22). Il est a noter que la transition 2p — 4d est assez difficile a
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observer expérimentalement, c’est la raison pour laquelle la masse surfacique a été doublée dans
Pexpérience (figure 3.23). La courbe expérimentale des figures 3.20, 3.21, 3.22 et 3.23 montre
une transmission supérieure a 1 au bord de la fenétre spectrale, ce qui n’est naturellement pas
possible. Cela provient de la calibration des expériences. En réalité, dans tous les cas de la
présente série d’expériences, I et Iy proviennent de plasmas différents, créés par des "tirs” de
laser effectués avec la méme énergie nominale. Le spectre de la transition 2p — 3d et le spectre
de la transition 2p — 4d n’ont pas été obtenus dans des conditions expérimentales exactement
identiques. Il s’agit de deux expériences bien distinctes.
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F1a. 3.22 — Spectres de mélange Al-Ni a la température de 21eV dans le domaine spectral du
nickel (transition 2p — 4d) avec une masse surfacique de 20ug/ecm? : spectre expérimental,
spectre obtenu par la nouvelle méthode a pression constante et spectre obtenu par la méthode
standard, chacun de ces spectre étant calculé soit en égalisant la densité Thomas-Fermi, soit en
égalisant la pression pour les deux éléments

Le décalage vertical qui existe entre les courbes expérimentales et les courbes théoriques est
da la aussi au fait qu’il est difficile pour les expérimentateurs de connaitre avec précision la
masse surfacique des échantillons.

La table 3.28 indique les densités partielles obtenues en égalisant la pression et en égalisant
la densité Thomas-Fermi a 18eV. Dans le cas du plasma de nickel, pour la transition 2p — 3d
comme pour la transition 2p — 4d, les spectres avec détermination des densités partielles par
égalisation de la densité Thomas-Fermi et par égalisation de la pression de tous les ions des deux
éléments sont, comme dans le cas de la transition 1s — 2p de aluminium, quasiment identiques
dans le cadre de I’approche a volume constant. Pour la transition 2p — 3d, ils le sont aussi dans
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I’approche a pression constante (les quatre spectres théoriques sont tres proches. Par contre,
dans le cas de la transition 2p — 4d le spectre a pression constante obtenu par égalisation de la
pression pour les deux éléments se distingue des trois autres par certaines différences.
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F1G. 3.23 — Spectres de mélange Al-Ni & la température de 21eV dans le domaine spectral du
nickel (transition 2p — 4d) avec une masse surfacique de 40pg/cm? : spectre expérimental,
spectre obtenu par la nouvelle méthode a pression constante et spectre obtenu par la méthode
standard

11 est intéressant également de remarquer que dans le cas de la transition 2p — 3d (voir figure
3.21), le spectre expérimental ne montre pas les deux structures distinctes comme le prévoit la
théorie du couplage spin-orbite. Dans les spectres théoriques, cet effet est toujours visible. Il
provient des fluctuations dans le nombre d’électrons sur la sous-couche spectatrice 3p. La raison
a cela est que la position des structures 2p — 3d dépend du nombre d’électrons sur la sous-
couche 3p. Lorsque la température est basse, la sous-couche 3p est pleine, alors que lorsque la
température augmente, elle commence a perdre des électrons. Plus la température augmente,
plus leffet du couplage spin-orbite s’amoindrit, comme on peut le constater sur la figure 3.20 :
il est moins prononcé a 24eV qu’a 18eV.
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3.6 Remarque sur ’extension de notre modele aux densités plus
élevées : nécessité du traitement quantique des électrons du
continuum

Dans les modeles fondés sur 'approximation de la sphere de Wigner-Seitz, un phénomene
apparait lorsque le rayon de la sphére ionique est du méme ordre de grandeur que le rayon
des orbitales électroniques les plus externes. Un électron de ces orbitales peut commencer a se
délocaliser, les niveaux d’énergie s’élargissent et cet électron peut passer dans le continuum.
Lorsque cela se produit, des ”pics” apparaissent dans la densité d’états libres pour une valeur
déterminée de I’énergie. De maniere indirecte, nous avons constaté la présence de raies dans
le spectre de photo-absorption du plasma de nickel a la température de 100eV et la densité
de 1g/cm? (voir paragraphe 38.4.3). Ces raies correspondent 3 des "résonances” [73, 23]. Une
résonance peut étre interprétée comme un ”état quantifié dans le continuum”. La densité d’états
d’un gaz d’électrons en présence d’un potentiel a symétrie sphérique de portée finie est donnée
par la formule :

dé;

— 3.231
I (3.231)

0(0) = 90(0) + 2 > @ + 1)
=0

ou go(e) = #(é—’;‘):j’/ 2Q)\/€ est la densité d’états non perturbée du gaz d’électrons libres
uniforme, §; le déphasage et ) le volume de la sphere de Wigner-Seitz. Pour rechercher les
résonances, il faut donc chercher les valeurs de € pour lesquelles la dérivée Cil—il prend une valeur
tres grande.

Dans [36, 37] le role des résonances en thermodynamique a été étudié en détail. Les résonances
ayant de faibles énergies contribuent a la thermodynamique d’une maniére similaire a celle des
états liés. En particulier, les fonctions thermodynamiques ont un comportement continu lors-
qu’un état lié disparait (par changement de la densité). Il a été montré ([73, 23]) que pour assurer
la continuité de la pression électronique totale lorsque I’ionisation par pression se produit, il faut
impérativement prendre en compte les résonances. Il est alors nécessaire de résoudre I’équation
de Schrodinger pour les électrons libres (et donc d’abandonner le modele de Thomas-Fermi), de
rechercher les résonances, et de calculer la correction a ajouter a la densité d’électrons libres
due au passage d’'un électron dans le continuum. Il se trouve que la continuité ne peut étre
assurée que si une recherche soigneuse des résonances est effectuée a chaque pas des itérations
du calcul du potentiel auto-cohérent et en utilisant un pas d’intégration en énergie dans le calcul
de la densité d’électrons libres bien adapté a la position des résonances. Lorsque 'ionisation de
sous-couches se produit, un certain nombre d’électrons disparaissent des niveaux liés et appa-
raissent dans le continuum. Cette augmentation brutale de la densité libre doit étre absorbée
par 'augmentation de la densité d’état du continuum due a 'apparition d’une résonance dont
le niveau ”parent” est le niveau lié d’ou les électrons ont disparu. Si on ne prend pas en compte
les résonances au cours des itérations, ce n’est pas le cas. Prendre en compte les résonances dans
notre approche devrait permettre [58] la continuité des fonctions thermodynamiques (comme
le potentiel chimique ou la pression) et probablement rendre la convergence de la méthode de
Newton-Raphson plus performante dans des cas ou cette ionisation par pression se manifesterait
dans le cadre de notre modele. D’autre part, la méthode serait mieux adaptée aux cas de basse
température ou les résonances peuvent jouer un réle important.
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Le traitement dans le cadre de la mécanique quantique des électrons libres serait également
indispensable en vue de modéliser pour chaque supraconfiguration le mélange des transitions
lié-1ié, lié-libre et libre-libre responsable, entre autres, de I’écrantage dynamique des ions dans
le plasma. Une telle modélisation s’inscrit dans le cadre de la théorie de la réponse linéaire
dynamique.



Chapitre 4

Contribution a la théorie de la
réponse linéaire dynamique

4.1 Nécessité d’une approche commune a la réponse linéaire
dynamique pour les électrons liés et les électrons libres dans
les plasmas

La plupart des approches de la physique des plasmas denses est fondée sur le modele d’un
atome entouré par un plasma homogene et dans lequel la dynamique de ’environnement plasma
est traitée de maniere tres approximative. En particulier, dans la plupart des cas les électrons
ionisés sont considérés comme indépendants dans les processus atomiques. La nécessité de cette
approximation vient en grande partie de la difficulté de tenir compte des corrélations entre les
électrons délocalisés participant a la fois aux processus typiquement atomiques (électron-trou),
comme a l'absorption ”bremstrahlung” inverse, et aux processus collectifs dans le continuum.
Pour cette raison, a notre connaissance, il n’existe pas de théorie rigoureuse de la réponse linéaire
dans les plasmas tenant compte a la fois des processus atomiques et des processus collectifs
dans le plasma. Une telle théorie nécessiterait un traitement dynamique de ’atome et de son
environnement plasma.

Pourtant, il est en général admis qu'un traitement des corrélations dynamiques entre les
électrons libres et les électrons liés semble étre nécessaire afin de décrire correctement la photo-
absorption liée & I'effet photo-électrique (absorption ”liés-libres”). Cela a déja été montré dans le
cas des atomes irradiés par le rayonnement synchrotron [34]. Le mélange de canaux d’absorption
entre les transitions lié-lié et lié-libre est également indispensable afin de décrire correctement
les sections efficaces de I'effet photo-électrique dans les gaz rares [96].

Dans une série de travaux récents, une théorie de la réponse linéaire dans les plasmas,
fondée sur l’approximation Thomas-Fermi et sur I'approche hydrodynamique de Bloch [4] a
été développée [52, 51, 39, 40, 41]. Cette approche ne tient pas compte des processus électron-
trou mais permet de décrire une partie importante de ’écrantage dynamique de 'atome dans le
plasma.

Nous nous proposons d’étudier les effets des interactions entre les électrons du continuum
sur I'absorption de rayonnement par les ions. Le but ultime est d’élargir notre compréhension
et de développer des méthodes permettant une modélisation numérique.

Il sera probablement bientot possible de mesurer la transmission de rayonnement X par des

97
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cibles tres denses. Les études dans ce sens sont menées dans plusieurs laboratoires. On note
d’ailleurs actuellement un intérét croissant pour la matiere ”dense et chaude”.

Les effets des interactions entre les électrons libres se retrouvent dans I’écrantage dynamique
des atomes par le plasma et dans le mélange des canaux entre les transitions de tous types
(lié-lié, lié-libre et libre-libre).

Dias et al [34] ont expliqué certains aspects de ce phénomene en prenant comme exemple les
processus de photo-absorption des atomes neutres. Considérons une situation simple, ou, dans
le cadre d’une théorie de particules indépendantes (utilisant les états électroniques obtenus dans
Papproche Hartree-Fock), I’état fondamental du systeme est caractérisé par 1; et ou il existe
deux canaux finaux avec les fonctions d’onde du continuum 1 et o, € étant leur énergie.
Toutes ces fonctions d’onde sont des fonctions propres de Hg, une approximation du Hamiltonien
exact du systéme : H. Considérons une transition sous ’action de 'opérateur de transition 7',
et définissons les éléments de matrice de transition :

Dj(€) =< il Tlthj,e > (4.1)

Les fonctions d’onde ”exactes” des états finaux, les fonctions d’onde propres du Hamiltonien
H) peuvent s’exprimer au premier ordre de la théorie des perturbations :

< o |H — Ho|1,p >
FE—¢

Vip=v1E+ P/ Vg cde (4.2)

< Y1e|H — Holtpo,p >
F —¢

Vop =12+ P / V1 ede (4.3)

Les éléments de matrice perturbés M;(E) =< ¢;|T|¥; g > deviennent alors :

My(E) = +P/ = ¢2€’H Holbre > 5 e (4.4)

— €

My(E) = +P/ = w“’H Holben > 1 (0)ge (4.5)

— €

ou P dénote la partie principale des intégrales. Ces équations illustrent bien la notion de
mélange de canaux, c’est-a-dire que les éléments de matrice de transition de chaque canal sont
modifiés a cause du fait que les véritables fonctions d’onde du systeme impliquent un mélange
de canaux. Par exemple, pour une photo-ionisation dipolaire du Xenon 5s, appelons canal 1 la
transition 5s — kp et canal 2 la transition 5p — kd. On a alors :

< YspoirdlH — Hol|Yss—kp >
E—¢

M5sﬂkp(E) = D5s*>kp(E) + P/ D5p_,k/d(6)d6 (46)

4.2 Réponse en densité

Rappelons l'expression de la section efficace de photo-absorption pour un atome libre (&
température nulle, en négligeant ’élargissement naturel des raies) :

47r2e?
3c

S| <0|Dim > [*6(hw — By, + E) (4.7)

m

Uat(w) =
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ou l'opérateur dipolaire est :

Z
D=>"r (4.8)
1=1

L’indice m parcourt tous les états final. Ces états, de la méme maniere que 1’état fondamen-
tal, sont des états a Z électrons. Cette formule peut s’écrire de maniere & faire apparaitre la
polarisabilité électronique de l'atome, «, et plus précisément sa partie imaginaire [68, 96] :

4w
o(w) = —Im[a(w)] (4.9)
c

La polarisabilité électronique s’écrit comme la transformée de Fourier de la susceptibilité
électronique x (7, r',w) :

a(w) = 62/d7_"/d7:7zzlx(f’,r_;,w) (4.10)

Cette équation montre qu’il existe une relation tres étroite entre la section efficace et la
réponse linéaire. Afin d’expliquer le sens physique de la susceptibilité, considérons un champ
électrique oscillant a la fréquence w, d’amplitude F.,; et de direction z, agissant sur notre
atome. Selon la théorie de la réponse linéaire, la variation de la densité électronique, dépendante

de la fréquence, est donnée par la relation suivante, qui contient la susceptibilité électronique de
I’atome :

on(f,w) = — /dﬁx(f’,r ,W)edeyt(r') (4.11)
ou le potentiel ¢¢,; est défini par :

Qbezt(Fa t) = ¢ea:t(77)e_wt = Eextze_Wt (4'12)

La variation de la densité induite par I'interaction entre le champ électrique uniforme et le
plasma a donc pour expression :

on(r,w) = —eEemt/dﬁx(ﬁ;’,w)z' (4.13)
ou encore :
a(w) = —=F / dF=6n (7, w) (4.14)
Eext

4.3 Le formalisme

Nous partons d’un formalisme [24] permettant de traiter dans un méme contexte les électrons
liés et les électrons libres.

Considérons I'absorption d’une onde électromagnétique dans le plasma composé d’ions et
d’électrons. Il est possible de définir une constante diélectrique effective pour ce plasma. Le
vecteur d’une onde électromagnétique plane traversant le plasma s’exprime par la formule :

4= \eess @) = [nw) + iuw)] = (4.15)
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ol €.f¢ est la constante diélectrique effective, n(w) I'indice réel et u(w) le coefficient d’ex-
tinction donné par :

) = g mlees () (4.16)

Nous allons nous occuper de la partie de la constante diélectrique effective qui découle
du comportement des électrons. Les ions sont lourds et lents; ils ne réagissent donc pas en
premiere approximation a la perturbation que représente I’'onde électromagnétique. La fonction
diélectrique électronique doit étre calculée, en principe, pour chaque configuration ionique. La
fonction diélectrique effective s’obtient par pondération sur toutes les configurations ioniques
possibles, dont la distribution est supposée connue. Le développement en ”clusters” [18, 39]
est une maniere d’effectuer cette pondération. Nous n’allons pas entrer dans les détails de la
dérivation présentée dans les publications mentionnées ci-dessus mais nous nous limiterons a
un bref commentaire. Ainsi, I’ordre zéro correspond & un plasma homogene dans lequel ’aspect
discret des centres ioniques est négligé. Le premier ordre fait apparaitre un ion entouré par le
plasma homogene. Le second ordre fait appel a deux ions avec leurs nuages électroniques in-
teragissant dans le plasma homogene (une moyenne est faite sur les distances entre les ions,
ete.).

La constante diélectrique est une somme de toutes ces contributions et nous admettrons, ce
qui n’est pas évident, que la procédure converge, et que les premiers termes de ce développement
constituent une bonne approximation. A chaque ordre, il faut soustraire du terme correspondant
les contributions provenant d’un nombre inférieur d’ions.

Dans cette approche de développement en clusters, la constante diélectrique d’ordre zéro est
la constante diélectrique du jellium, c’est-a-dire du plasma homogene ; elle peut étre obtenue
par la procédure détaillée dans [18, 19, 46]. Elle décrit les phénomenes collectifs dans le plasma,
comme les plasmons par exemple.

La contribution du premier ordre a été étudiée dans la littérature, d’abord sur le plan
théorique puis dans le cadre d’une application utilisant la théorie Thomas-Fermi et le modele
hydrodynamique de Bloch [18, 19, 39, 40, 41]. Elle fait apparaitre la polarisabilité d’un ion (qui
peut étre décrite par le modele de I’Atome Moyen (voir sous-chapitre 2.7) mais le formalisme
peut étre plus général) entouré par un plasma homogene. La soustraction du terme d’ordre zéro
dans cette formule correspond a la soustraction des effets dus au plasma homogene, ces effets
figurant déja dans la constante diélectrique de 'ordre zéro. Séparément, chaque terme figurant
dans la formule diverge, mais leur différence reste finie. Le coefficient d’extinction u en énergie
est, selon le développement en clusters :

uw= vk, w) +uV(kw)+ .. (4.17)

L’ordre zéro est la contribution du jellium et ’ordre un la contribution & un ion (dépendant

linéairement de la densité ionique). L’ion est entouré par le plasma. Pour un potentiel extérieur

E.i—wt)

dépendant du temps ayant la forme suivante : el , la contribution d’ordre zéro s’écrit :

u® (k,w) = (=ImxO (k,w)) (4.18)

k2c

La contribution d’ordre un, quant a elle, a pour expression :
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4rew > 1
D (k,w) = =5 nal=Im < Fx® = x Ok >] = naogy (k,w) (4.19)
ol ngt est la densité d’atomes dans le plasma et a((lp(k, w) 'ordre un de la section efficace de

photo-absorption, qui s’écrit :

drew
k2c
En utilisant une notation faisant intervenir des opérateurs [43], la susceptibilité du plasma
homogene x(©) et la susceptibilité du plasma homogene avec un ion Y1) s’écrivent, dans le cadre
de lapproximation RPA (Random Phase Approximation) [43] :

J((lp (k7w) nat[ Im < kf‘X(l) (0)’E >] (420)

p p 1
x(©) = X(O)(O)f (4.21)
1-— KX(O) (0)
p p 1
) = X(l)(O)iA (4.22)

1-— Kx(l)(o)

L’indice zéro caractérise les susceptibilités correspondant a des électrons non-interagissant
(approximation des particules indépendantes). La forme du dénominateur indique 'existence de
poles pour la susceptibilité et donc de modes d’excitation collectifs. K représente 'opérateur
coulombien et la correction d’échange-corrélation V., c’est-a-dire :

[Kon](7F) = e /d ! \r —3 ’) + [avg;(n)]n:n(p)én(ﬁw) (4.23)
[wazjw[vfﬂ 4 el n)y5 5 (4.24)

En écrivant la relation 4.21 non plus en terme d’opérateurs mais en terme de fonctions de k
et de w, il nous est possible d’écrire :

©) (kg
7 X , W
X (k,w) = i (0)) - (4.25)
1— Ko(k)xy (k,w)
x(()o) peut étre calculé par 'expression de Lindhard qui s’écrit [65, 46] :
)7 2 = 1
) = o [dilh = fg) LI (4.26)
0 (2m)3 Ik 5o + %[(k+ 12 —12]
ou f; = m. Il est aisé de vérifier que :
YO (k,w) = ﬂkQ + o(kh) (4.27)
0 mw?
ott n(?) est la densité électronique. Cela permet d’écrire :
2. (0) 2
S (0),7 _47Ten 2y Wp 9
Ko(k)xo ' (k,w) = ——5—+0o(k7) = —5 + o(k?) (4.28)
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ol wy, est la pulsation plasma. Or, nous savons que

- 4me?
Ko(k) = e (4.29)
Nous obtenons donc :
2
O ( L 2
XV (k,w) = Tro “— +o(k?) (4.30)
e 1 Ug
Les susceptibilités x®) (p =0, 1) sont définies comme suit
5n(p)(r w) /dr X(p (7, 7 ,W)eDext (T ) (4.31)
—e est la charge de I’électron, et le potentiel ¢, est défini par
¢ext(7?a t) = Qbext(f)e_iwt = d)extei(g.?_wﬂ (432)
L’expression figurant dans I’équation 4.19 peut étre écrite sous la forme
< ™ — YO 5= /dr/dre =[O (7 7, ) — O, 7, w)] (4.33)
<H - O >= / de~*T / D77 w) = XOF 7, ) eden () (4.34)
EQext
et finalement :
. . 1 o . .
<H Ol = / die B oW (7, 7, w) — onO (77 w)]  (4.35)
ext

Dans le cadre I'approximation dipolaire, la section efficace de photo-absorption contient

I’expression suivante :
1 -
limg 075 < Elx® — xOk > (4.36)

En choisissant I'axe des z comme direction pour k, nous obtenons

(F,ﬁ,w) —X(O)(r r! w)]eqﬁwt(_7) (4.37)

1 L L [
e < k|x(1) X(O)\k >= 3 oo /dre k. /dr’[x(l)
1 - . . .
5 <R = xOF >= ;?eqb =i+ ) [ a0 = X O ) e ()
(4.38)

Le terme d’ordre zéro donne une contribution nulle, ce qui correspond au fait que la correction

en densité ne peut pas changer le nombre de particules

/ S, w)dF =

(4.39)
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L’expression de dn(P) (7, w) se construit de la facon suivante :
—edP)(F,w) = —Feurz + / G (7,750 ®) (7 w) (4.40)
d’ou :

onP) (7, w) = —/dﬁx(p)(ﬁﬁ,w)eqﬁ(p)(ﬁ,w) (4.41)

Le plus petit ordre non nul en k est le terme en k2, et ainsi :

1 - . . . .
limk_,oﬁ < kxW—xOk >= /d?z/dr’[x(l)(ﬁ 7, w) =X O (7 17 w)](—€) Eegr 2’ (4.42)

eBest

La susceptibilité des particules non interagissant X(p ) (7,7, w) s'écrit [68, 18, 96] :

e (P ()t (et (7)) ity (P (el (o)
hw+ e — € +1id hiw + € — € + 0

(7 w) =23 fi ] (4.43)
i

d est un nombre infinitésimal dont le signe positif est lié au principe de causalité [68, 43].
L’expression précédente peut encore s’écrire :

& (PR (P (FroE ()
fi)

()= 77 =9 444
X0 (r,r,w) ;(f hW—i—Ei—E]—F’L(S ( . )
> " o 0 =
lzmkﬂgk < kM = xO|k >= o [/ drz(énfh-])oéle(r,w) — 5"511';3)&@(7'7”)] (4.45)
o yore (7 ) / drixP)(7, 17, w)e Benr 2! (4.46)

On retrouve bien ’expression du sous-chapitre 4.2. En utilisant I’équation 4.43, nous pouvons
réécrire ’équation 4.41 sous la forme :

on®(7w) = =237 filbE @9 (7 w) + o (@l (7 w)] (4.47)

oll 1/1%7’+) (7, w) est définie par :

1/1(()?) (r)e¢® (17, w) (4.48)

1) = [ 5 oy (04 ()
Li hw—i—ez—ej—kzé

et wgi’f)*(F,w) par :

p)*
W) = [y hwm_élm D (7)ed® (1, w) (4.49)
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dont le conjugué s’écrit :

()% (7
i > 0 0 ) 4
17w = - [ G e ) s

#®) (7, ) étant réel, nous disposons de I'identité :

¢(p) (Fa w) = (b(p)*(f" _w) (451)

l ) et 1/J(p "/ peuvent étre écrites sous la forme :

P (7 w) = Y (7, e + hw) (4.52)

et
PP (7 w) = Y (7 e — huw) (4.53)
VB (e + w) = / dPGE (7,7 & + h)b® (7)ed® (7, w) (4.54)

Les équations 4.48 et 4.50 peuvent s’écrire & ’aide de fonctions de Green :

WP (Fe — w) = / drG® (7,7, e — hw)yp® (7)ed®* (7, w) (4.55)
(p)

ou les G5’ représentent les fonctions de Green "retardées”

g o8 (0 ()
G%)(r,r’,E) - _Z Oi?—eoi )
i J

(4.56)

Le caractere "retardé” de ces fonctions est assuré par le signe de §. En effet, il est facile de
vérifier que :

(E— HMGY (7,7, E) Z Y (Y& () = —6(7 — ) (4.57)

Cela nous permet d’étudier les équations non homogenes suivantes pour les fonctions du
premier ordre :

(€ + hw — Hép))wgf)(ﬁ € 4 hw) = —ep® (7, w)w(p)( ) (4.58)
(6 — hw — HP )P (7, e — hw) = =i (7)ed®* (7, w) (4.59)
ou :
2
0 _ "o
Hy =~V (4.60)

h
Y = —5 V= eV() (4.61)
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On peut tenir compte du fait que les sommes sur 7 dans I’équation 4.47 parcourent le spectre
lié et le continuum. Pour cette raison, nous pouvons diviser la correction de la densité en deux
parties : la partie correspondant aux électrons liés et la partie correspondant aux électrons libres.

Sn®) (7, w) = 6n®) (F,w)dpy + o0 (Fw) (4.62)

liés libres

p pouvant prendre les valeurs 0 ou 1.

snY). =0 (4.63)
O () =23 ) (VR (o ) + 0 (O (s — )] (460
0 (7 w) }ﬁ/%f S D (7 ¢+ hw) + OB P (Fe — hw)] (465)

Remarque : Dans le cas p = 0 les fonctions d’onde de l'ordre zéro sont les ondes planes.
L’équation de Schrodinger s’écrit dans ce cas :

(=5 V% = Vaelno) g (7) = g () (4.66)
avec 1/)( )(F) = (%)36 ik o
h2k?
G= g eVae(ng) (4.67)

Dans le cas p = 1, les fonctions d’ordre zéro correspondent aux états de diffusion dans un
potentiel V(7).

4.4 Etablissement d’une regle de somme pour la densité induite

Afin d’alléger la notation, nous omettrons, dans la suite, 'indice (p) caractérisant les fonctions
d’onde et les fonctions de Green. (p = 0 correspond au jellium, p = 1 au jellium avec un ion,
etc.). Considérons l'intégrale qui correspond au moment dipolaire de densité induite :

[zondi = <2 [ar 7= 5 A (PGR(7 e+ o)

+00i (F)GR(7, 7, € = hw )i (1) Ue s (r7) (4.68)
ol Ueff(T) = —€peqt(T) + fdﬁ[eQW_lﬁ‘ + aV”ca(n(7))]5n(r w). La définition de la fonction de
Green :
- 1 1 1 1
Pl e+ hw) = - 4.
GrUm st he) = o ) = Hy— e — hw I (Hy — e3)/(hw) — 1 (4.69)

nous permet d’écrire formellement :
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1 1 1 <, Hy—¢

Gr(F T, &+ hw) hwl— (Hy —¢)/(hw) hw k:o( hw ) (4.70)
Appliquons cette opération & une fonction arbitraire f(7) :
5 1 > HO—Eik 1 1 > H()—Gik
! € =—— =——f - — 4.71
Grlr e ) = = SR = f — SUET
autrement dit :
5 - 1 1 > Ho—EZ' k' Ho—Ei
G ) N 4.72
e ) = = = S (S (472
Nous disposons donc de la relation suivante :
- 1 - Hy—¢;
GR(’F; 'l“/, € + hw)f = _%f + GR(Fa rlv € + h(d)( (;"—Lw ‘ )f (473)

Nous utilisons ici et dans ce qui suit une notation abrégée. Les égalités faisant intervenir les
fonctions de Green sont exactes au sens ”sous l'intégrale”, c’est-a-dire que les fonctions de Green
préservent ici leur caractere d’opérateur. L’application de la relation 4.73 a zg; donne :

. 1 B Hy — ¢
GR(F 17, €+ heo)toi(F) = —5—200i(F) + Gr(F. 17, & + Tw)( Onw N 20 (7) (4.74)
Hy— ¢ [ A e
(Do) = oV = V() el (1.75)
L9 -2l G009z - (o2 - eV () — ()
 hw 0i 2m 2m 0i 2m i/%0
n? 0 .
= —hwma%i(ﬂ (4.76)
De cette maniere, nous obtenons les identités :
Gl e+ ho)otoi(7) = — -~ 20s(7) — G (7, s s + o) Lo (7) (4.77)
R\ 1T ,€ 01 _hw 01 hme’az 6201 .
et :
Gl s — heo)etbos(P) = - 20r () + o G s — ) 2o () (4.78)
T hw hwm o 0z

Cela nous permet d’écrire :
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/zénf)dr = —2/dr/dr2fz @DOZ P37 — 17)

h?
 hwm 0z

%z( PG R(F, 17, € + Tw) )tbo; ()

2
o — ) 4 2 (PG R(F, 7, 1 — 7o) () U (1)79)

Les deux termes contenant des fonctions de Dirac se simplifient et :

2
/ n(AdF = 2 / d7 / dﬁzz fihh—m[—ag@ba‘i(f’)(}’}g(ﬁﬁ,q—i—hw)@bgi(ﬁ)
+5) @ZJOz(F)GR(?“ vl € — hw)uis; () Uep s (r7) (4.80)

Grace a la présence de la double intégration sur 7" et 7/, nous pouvons considérer 'opérateur
de Green comme agissant sur une fonction de 7. Nous avons en effet :

Gr(F, 1! € + hw) = GR(F, 17 & — hw) (4.81)

Calculons a présent ’expression :

Hy—¢d ., 1 §V?
o g v = (=

5 V() —ei)o- wm(“)
1.0, hV? _€8V(ﬂ

— %[a(— 5 — eV () — €;)g;(7) Y0 (7]
= e M e (1.52)

Ce qui permet d’écrire, en appliquant 4.73 a %w&(f’) :

= 0 1 0 L = oV (7)
/ . [ *. = - *. / _ *-
CrlF e+ 1) LU = o D (IO ) 3Gl ) T D7) (489
ou encore :
0 - - oV (v
alﬂOi(F)GE(ﬁ e+ hw) = wm(f")é( r') 4+ he (jwol(F)GR(r e+ hw) (4.84)

La substitution de 4.84 dans I’expression du moment dipolaire de la densité induite permet
d’obtenir :

/zan(f‘)df = —Z/dr/drszzh — - hw@ sz(ﬁé( )
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V@) Y (MICR(E, 7+ heo))oa(F)

hw 0z
+— ! aﬁ Poi(F)S(F — 1)
+hwa‘<;,<z)%z(F)GR(r v, e = Ry (7)Ue 5 () (4.85)

L’expression précédente peut s’écrire sous la forme :

/zén(f’)df’ = —2/d?”/dﬁzzi:fi#i)ﬂ%w&(mqﬂm(f’)

0
+*¢0¢(f‘)¢§i(7?)

+e 82( )G 7+ i)
( W

+0i (PG R(F, 7, € — Tiw )b ()] U £ (7) (4.86)

ou encore :

[ o = 2 [ S g )V 0

[ 'ZZLW D b (F)G (7, 7, €+ o ()

+w0i(F)GR(r7r76i )wm( )] eff( ) (487)

L’expression précédente peut s’écrire :

/zén(f‘)df_ ——/dr o (Ve () — = /d“av Don()  (4.88)

mw?

Nous avons obtenu une relation tres intéressante car elle lie le potentiel et la densité induite
avec les gradients de la densité et du potentiel de ’équilibre. Cette relation, qui est une regle de
somme, ne contient pas les fonctions d’onde de maniere explicite.

Si le premier terme de ’équation 4.88 est égal a zéro, c’est-a-dire par exemple quand nous
prenons le potentiel effectif Ucy; égal a zéro, la regle de somme 4.88 devient :

/ SOn(F)dF = — / dr 829 Sn(r) (4.89)

Cette régle de somme sur la densité induite est liée a la formule de Bethe et Salpeter [2, 17] :

mw?

o ) o et .=
< Blpéla >=imwap < BIF.éla >= ——— < BlEVV|a > (4.90)
Wa
ol |a > et | > sont deux états d’énergie électroniques, wqg la fréquence de la transition de
|ae > vers |3 >, m la masse de I’électron et p’ son impulsion. Cette formule est une conséquence
directe de la relation de commutation entre I'impulsion et le Hamiltonien :
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[p, H] = pH — Hp——@VV (4.91)

ou H est le Hamiltonien exact : H = 22

— —eV. L’égalité 4.90 peut encore s’écrire :

< BIFéla >= — < BleVV]a > (4.92)

e
m(Wap)?

La regle de somme 4.89 peut étre considérée comme une expression intégrale d’une sommation
de I’égalité de Bethe et Salpeter 4.92. Il est également facile de montrer que nous pouvons obtenir
une égalité analogue a 1’égalité de Bethe et Salpeter en nous limitant a un seul indice ¢. Les
fonctions d’onde @b(p +)(r w) = 1/1§ +)(r €; +hw) et zﬂh’ (r,w) = ;p) (7, €; — hw) correspondent
a des énergies propres dont la différence en valeur absolue avec ’énergie propre des fonctions
o; est hw. Cette valeur de w est la fréquence de la transition v — (3. Le fait de prendre U,y
égal a zéro revient a transforrner les fonctions UV1s en fonctions libres 1g; finales.

La présence du terme —— [ dr’ a7 9 no(r )Ueff( ) illustre le fait que la réponse en densité
dipolaire dans ce formahsme ou les électrons liés et libres sont traités de la méme maniere est
localisée, car - 9 no(r7) a un support fini.

Ishikawa et al [52, 51] ont montré dans le cas de I’approximation Thomas-Fermi et du modele
hydrodynamique de Bloch que la densité induite comprend un terme dipolaire et un terme cor-
respondant aux ondes de plasma sortantes. La présence des ondes sortantes est la difficulté prin-
cipale que nous rencontrons dans le cas quantique de notre approche de la réponse linéaire dyna-
mique dans un plasma. Cette présence rend difficile I’établissement du comportement asympto-
tique des fonctions d’onde des électrons libres. Il est important de mentionner que les intégrales
du membre de droite des équations 4.88 et 4.92 sont conditionnellement convergentes. Dans le
cas présent, la convergence des intégrales est assurée en ajoutant un infinitésimal imaginaire pur
a la pulsation, c’est-a-dire en remplagant w par w + id. Cette "transformation” est également
nécessaire dans le cas de la formule de Bethe et Salpeter 4.90. Du point de vue physique, le
caractere conditionnel de la convergence provient du principe de causalité. Mathématiquement,
cela se traduit pour simplifier par le fait que toutes les fonctions d’onde appartiennent a un
espace de Hilbert, dont I'une des propriétés doit étre d’assurer Iintégrabilité L? de ces fonc-
tions d’onde. C’est dans ce sens que les observables en mécanique quantique doivent étre des
opérateurs hermitiques.

Cependant, si nous avons prouvé la localisation de la réponse dipolaire en densité, la question
du comportement asymptotique des fonctions d’onde des électrons libres reste ouverte. Une
solution peut étre de choisir, en I'absence des oscillations collectives, les ondes libres sortantes
comme solutions asymptotiques de I’équation de Schrodinger. Dans ce cas, il serait possible de
calculer le potentiel auto-cohérent dépendant de la fréquence généré par les ondes libres sortantes
par une méthode itérative. En principe cela permettrait de résoudre le probleme dans le cas ou
le passage des modes particule-trou aux modes collectifs serait négligeable. Cependant, rien ne
permet de dire que ce choix soit physiquement satisfaisant ni méme acceptable. L’établissement
de la regle de somme 4.88 ne fournit pas de réponse a ce sujet, mais elle est importante car elle
nous apprend que la réponse dipolaire provenant du centre atomique est localisée et elle précise
la forme du terme supplémentaire qui n’existe pas dans la formule de Bethe et Salpeter. Il est
également important de préciser que la réponse linéaire en terme de potentiel ne peut pas étre
localisée, ce qui constitue une manifestation de la complexité du comportement des fonctions
d’onde d’électrons libres et du role des divergences existant dans le potentiel induit. Il reste
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encore beaucoup de chemin a parcourir pour comprendre le role des électrons libres dans le
cadre de cette théorie. Il est possible que des investigations plus avancées mettent en évidence
la possibilité de passage d’un mode collectif 2 un mode électron-trou.



Chapitre 5

Conclusion

La partie principale de ce travail de these est une nouvelle approche des ions dans les plasmas
a I’équilibre thermodynamique local traités dans ’approximation des supraconfigurations. Dans
cette approche les supraconfigurations sont groupées en ions et les volumes et fractions ioniques
sont calculées en imposant ’égalité de la pression au bord de chaque sphere ionique. Du point de
vue conceptuel, cette méthode constitue un progres par rapport a 'approche standard appliquée
dans un code développé au CEA [21] et dans laquelle tous les ions ont le méme volume. En effet,
elle permet de traiter I’écrantage de tous les ions du plasma avec une méme pression, c’est-a-
dire dans les mémes conditions thermodynamiques. Le choix de la normalisation des fonctions
d’onde des électrons liés dans tout l'espace et pas seulement a 'intérieur de la sphere ionique
nous a amenés a définir une notion de ”charge réelle”, différente de la charge entiere. Cette
notion permet de prendre en compte le fait que les fonctions d’onde peuvent, dans certains
cas, s’étendre au-dela de la sphére de Wigner-Seitz. Dans un large domaine de variation des
parametres caractéristiques d’un plasma correspondant aux conditions expérimentales actuelles,
les distributions ioniques que nous avons obtenues sont relativement proches des distributions
données par la méthode standard. Les calculs de photo-absorption montrent que les spectres ob-
tenus dans le cadre de la nouvelle méthode sont également peu différents de ceux obtenus avec
la méthode standard. Cela constitue une validation du calcul auto-cohérent des supraconfigura-
tions avec densités ioniques toutes identiques. La raison principale a cela est que ce sont les ions
les plus probables qui contribuent le plus a la photo-absorption. La situation s’avere différente
dans des cas ou l'ionisation par pression devient importante. Nous avons présenté un cas dans
lequel les résonances accompagnant l'ionisation par pression qui apparaissent dans les spectres
obtenus avec la méthode standard sont tres ”adoucies” dans les spectres obtenus avec notre
nouvelle approche. Les conditions expérimentales de température et de densité correspondant
a de telles situations pourront étre établies avec les lasers de la future génération. Les spectres
lié-libre peuvent alors présenter des différences notables. Le fait que dans des cas de densité
élevée, des résonances peuvent quasiment disparaitre dans le spectre, semble confirmer que la
nouvelle thermodynamique représente un pas considérable dans le traitement de 1’ionisation par
pression. Cependant, il semble indéniable que le traitement complet de I'ionisation par pression
devrait inclure le traitement quantique des électrons libres, en vue d’une détermination auto-
cohérente des résonances. Nous avons par ailleurs présenté des comparaisons avec des spectres
expérimentaux obtenus dans le cas d’'un échantillon multicouche d’aluminium et de nickel par
I'équipe de Claude Chenais-Popovics au LULI (Ecole polytechnique) [28].

Le traitement quantique des électrons libres est également indispensable pour prendre en
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compte les corrélations dynamiques entre les électrons liés et les électrons libres. Une telle ap-
proche semble incontournable pour comprendre le role des électrons libres ainsi que I'influence
des ions voisins dans 1’étude de la photo-absorption. Elle permettrait de prendre en compte
le mélange des transitions lié-lié, lié-libre et libre-libre. Les difficultés de convergence d’une
méthode développée au laboratoire ces dernieres années nous ont amenés a approfondir notre
compréhension de la densité induite, du potentiel et des fonctions d’onde des électrons libres.
Du point de vue pratique, nous avons rencontré des difficultés provenant du comportement
asymptotique des fonctions d’onde des électrons libres. Le travail effectué lors de cette these
a permis d’établir une nouvelle regle de somme concernant la densité induite. Cette regle de
somme permet de mieux comprendre la localisation de la réponse linéaire dans les champs des
centres ioniques.

Quoi qu’il en soit, il semble bien que les effets de densité statiques et dynamiques ne soient
pas trés importants dans les conditions de température et de densité des expériences de photo-
absorption actuelles avec des cibles chauffées radiativement. Les densités impliquées dans les
expériences du méme type qui seront réalisées avec les lasers de la future génération nous per-
mettront peut-étre de mesurer ces effets, et ainsi de valider et d’améliorer nos modélisations
de la thermodynamique des plasmas denses. Des nouvelles mesures de 1’équation d’état seront
également possibles, et il sera envisageable de mieux décrire I'interaction entre le rayonnement
et le plasma dans des conditions extrémes de température et de densité. Nous espérons que les
méthodes théoriques proposées au cours de cette these seront utiles pour la modélisation des
expériences futures.
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Annexe A
Eléments de matrice I, V et éléments de matrice de transition

Elements de matrice et V

Dans cette annexe nous présentons les formules pour les quantités I et V' qui interviennent
dans ’expression de 1’énergie moyenne d’une configuration d’électrons liés.
Dans le cas d’une sous-couche non-relativiste (n,1), I s’écrit, d’aprés Cowan [31] :

72 oo 72
I =< s|K|s > + < s| — 22 |s >:/ les — eV (r) — 25
0

2
= il P ()
K représente 'opérateur énergie cinétique. L’énergie €, est calculée par résolution de I’équation
de Schrodinger avec le potentiel effectif V(). Dans le cas d’une sous-couche relativiste (n,l, j)
une correction du type spin-orbite s’ajoute a I’énergie €,. Le potentiel effectif V(r) comprend le
potentiel créé par la charge du noyau, le potentiel créé par les électrons liés, une contribution
de I’échange-corrélation et le potentiel créé par les électrons libres. Les éléments de la matrice
V' sont obtenus par :

2
1 I k1
— (0 . _Z r 8 (k) .
Vis=F (nralran&ls) 5 Z < 00 0 ) G (nralmnSals) (2)
k>0
pour r # s (c’ést-a-dire des électrons non équivalents) et
1 Lok oL\
— (0 . _ r r (k) .
Virp = F (n’l”7l7”an’r‘7l’l“) 9 ];) ( 0 0 0 ) F (nralranralr) (3)

pour les électrons équivalents. Pour le cas relativiste, un calcul analogue, qui fait appel aux
coefficients de Clebsch-Gordon du couplage spin-orbite et au théoreme de Wigner-Eckart, permet
d’obtenir :

ol I

2 2
A L R N S
I } ( 00 0 ) G (nralran&ls)

(4)
Les formules relativistes et non-relativistes donnent des résultats identiques uniquement dans
le cas ou les deux sous-couches relativistes sont pleines.

Ves = FO(nr, i, 1) = (2 + 1) (20 +1) Y { é
L S

Les coefficients ( JuoJ2Js ) sont appelés symboles 35 de Wigner et les coeflicients
m1 Mg M3

{ J g2 } sont appelés symboles 6.
Ja J5 J6

Les intégrales F(k)(nr,lr;ns,ls) et G(k)(m,lr;ns,ls) sont définies de la manieére suivante
(90, 31] :

oo ok
F®) (n, ling, 1) = /0 N <1, (r)yn, 4, (ra)dridrs (5)

>
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et

0o ork
G (ny, ling, ls) = /0 TTflynTzr (T1)Yng 15 (12) Yo 1, (1) Yn,t,. (r2)dridrs (6)
>

ou y,; représente la partie radiale de la fonction d’onde & un électron multipliée par r (voir
sous-chapitre 2.7), r~ = sup(ri,72) et r« = inf(ry,re).

Les matrices de transition

L'expression | < «|f]|3 > |?, introduite dans I’équation 3.63 désigne dans le cas non-
relativiste :

| <alfl|B>|* = > | < lgymuy mg |[Pllas muy ms, > P =20 > | < lg,mu,|7lla, my, > |

mlﬁamlavm.sB My mlﬁymla
(7)

o
Z ‘ < lﬁ’mlﬁ‘ﬂlcwmla > |2 - | < lﬂ”ﬂ“a > ’2 = l>(5la+1,lﬁ+6la*1,l/§)‘/ yn/fz,l,@(r)ryna,la (T)dT‘Q
Mg, Mig 0
(8)

ou I = sup(lg,l). Dans le cas relativiste, nous obtenons :

[<allfllB> = > |<ismy,(ls s8)[Mja, mj, (las sa) > 1* = | < ja(ls, 58|71 jalla; 5a) > I
mjg”’”ja
(9)

ce qui donne :

Ly
Js

(RN
<
N

N2
| < s, sa)||7ljallar sa) > | = (215 + 1) (2la + 1) { . } | < lgllllle > > (10)
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Annexe B
Moments des faisceaux de transition

Bauche, Bauche-Arnoult et Klapisch [13, 14, 12] ont obtenu des expressions analytiques pour
les deux premiers moments des faisceaux de transition entre deux configurations.

Cas non relativiste (UTA : ”Unresolved Transition Arrays”)

La transition est représentée comme suit :
! __ 791792193 jq q1—1;392+1793 g
C — C" =112 mar — [T 1520180 Tmas (11)

ou lg représente la sous-couche (ng,ls) et gs le nombre d’électrons sur la sous-couche s. Le
premier moment de ’'UTA correspondant aux faisceaux de transition précédents est :

AEC™Y = gC —EC 4+ 6ECC (12)

moy moy

N ! Yo . 7 . .
ol Egoy et Egmy désignent respectivement 1’énergie moyenne Hartree-Fock des configurations

initiale et finale. Le décalage du centre de gravité diu aux termes est égal a :

' 4y — qa + 1) a1 ,a1—1 (4l — 1 + 2) as+1_ ;a9
5EC’—>C _ ( 5El1 —l la 6El2 =5l 13
4l +1 411 +1 ( )

ou :

a1 -2 +1D)(2ls+1
gttt = M= DEE DR LIS b0 1, ) + 3 06 (s, rsma, )] (14
k>0 k

fi— Lok I lo k Iy Lk 0
=1l o0 0 o 0 0 0 Iy 1 Iy

(kb 2[25,@1_ 1 |
=10 0 0 3 202 +1)(2 + 1)

Il est intéressant de noter que le décalage di aux termes ne dépend que des sous-couches
auxquelles appartiennent les électrons participant a la transition. Il n’y a pas d’effet des électrons
spectateurs qui appartiennent aux sous-couches ne participant pas a la transition (couches pas-
sives). La formule pour la variance de 'UTA est la suivante :

et :

(WO = () + v, (15)
ou :
, —1)(4l; — 2 4ly — 1
g™ = @ - Db -+ )V?;(l%ﬁhlz)Jqu( 2 )V%(lgﬁlllz)
411 4l2
4ls —q3+ 2
+Q3( 343 )Vé(l1l3—>l2l3)+-u (16)

A3+ 1
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Les spectateurs des sous-couches passives contribuent a la variance. ugp désigne la partie de
la variance relative au couplage spin-orbite (cette partie est absente dans le couplage j7j) :

Ve = (G =)l + 2(1 —la(l2 + 1)(2] n G1¢2

17
. (1)

ou les (; désignent les intégrales de spin-orbite. Les expressions analytiques de U%(l% — lyl9)
et v2(I1l3 — lal3) ont été publiées dans [14].

Cas relativiste (SOSA : ”Spin-Orbit Split Arrays”)

Il s’agit de transitions entre deux sous-couches relativistes. Les spectateurs peuvent étre

traités soit en tant que relativistes jj (comme la couche 3 par exemple), soit en tant que non-
relativistes (cas de la sous-couche s). La transition est représentée comme suit :

C N C/ — ]ill — .7512][(313

; :q1—1 .q2+1 -q3
e =1 J2 Js

‘dmazx
N .]maaf

(18)
ou js représente la sous-couche (ng,ls, js) et gs le nombre d’électrons sur la sous-couche s.
Le premier moment de ’'UTA correspondant aux faisceaux de transition précédents est :

C—C’ C’ C C—C’
AFE = Epoy — Epoy +0E
Le décalage du centre de gravité dii aux termes est égal a :

5ECHC’ _ (4l2 —q2 + 1) 14

SEM I e (4h —q1 +2)
4l +1 411 +1
ou :

1
1320 82y,

spit—itTe _ (=20 + 1)(2j2 +1)

251 [ Z

FF® (ny, 1159, 19) + > GG ") (n1, 115 ma, 12)]
k>0,kpair k

et :

1 jp 1

2
(kg2 20k,1 1
p) J1+1)(252 + 1)
C—»C’)Q

(21)
fk=<jf k j11><j12 k j21>{k it jl}

L9 1 L 0 —

2 2 2

La formule pour la variance "SOSA” s’écrit (v

= (592 + V2, avec :
o (-2 —qu+1) 5. oy 2252 —q2) o, .
g7 = : V& (it — jije) + o v&(js — jije)
271 —1 2jo — 1
+Q3(2j3 — a3 +1)

25, Vel = Jaja) + -
4l3 —q3 + 2 _ .
+q3( Zlg +(131 )Vé(3153—>9213)+-~

(22)



ANNEXES 121

Les expressions analytiques de vZ(j7 — jij2), v&(J3 — Jjij2) et v&(jijs — Jjajs) ont été
publiées dans [12].
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Annexe C
Formules effectives pour I’énergie d’une supraconfiguration [22]

Dans cette annexe, afin d’alléger les notations, les intégrales I seront notées < s > et les
intégrales V. seront notées < r,s >. L’énergie d’une configuration peut s’écrire :

EY = ESY 4+ ESY Zq5<s>+2q5 Gr — Ors) < 5,7 > (23)

—Ze

avec < s >= €,— < Ng, L] + eV (r)|ns,ls >. Calculons ’énergie moyennée sur toutes les

supraconfigurations :
EY = B8V 4 ELY (24)

La premiere contribution s’écrit :

R0 _ Xcez9o X, af <1 >

- ZCGE gc

et la seconde contribution s’écrit :

E(l 2) ZCG_ gc Zs r QS(QT - 57“,5) <s,1r>
EC’E: gc

ol qic est 'occupation de la ¢ sous-couche de la configuration C, gc = []; < gé > et
gs =2(2l5+1).

Eélyl) — ZC’EE gc ZT‘ q’rq <r> (27)
ZCGE gc
v (0) - (0 )<

B g1.. gmaz g1 Imazx
Forgmas_ ( q,l ) ( I )
avec pour chaque supracouche o, > ., qs = Q,. L'expression précédente peut s’écrire :
-6 -4
g <7 > X ( A ) ( e~ bz )
,r max mazx,r
Y = (29)
g1-- gmax g1 Imax
Forgmas_ ( q,l ) ( I )
Or, nous savons que :

g1..-Gmazx gi---9maz
g1 Imaz . 9o 9omax
2 ( 0 ) ( Gmaz ) B H_ 2 _ ( o, ) ( Qomas ) (30)

q1---Gmaz=0 0EEq1...Gmaz=0

Il est alors possible d’écrire :
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/
95! 95! g — / g / - (S /
1 maz o1 01,07 o o or
> 0eE 2aoreo Jor < 0r > ez Zq oty =0 s v A
E(l,l) _ Imag qal 01,0r qamaz Omaxs9r
1—[ Z‘qo'/l/mggguzz g(fﬂ/ go’#zaw
1"e= —
gen qgllf...qg%az—() qo_lll qo_xmz
(31)
ou encore
Z Z < o> 2901"'90maz ga’l - 60’1,0’r ga'maac - 50’max70'7‘
0€E 2o Yor r qoq -+-domaz =0 Y _
(1,1) qu 01,0r qamaz Omazx,0r
Bz = (32)
ngl“'go'maz gO’l gO"nLa:c
qol domas ™ qO’l qO’maz
avec
Qo = E o, = E 4o (33)
os s=1,....max
Le dénominateur peut étre réécrit :
ga/l...g[;;n(”) go go’maz
q 90'1 go'maa: Qo 90'1 gUmaa:
§ o5 § § § ol
Os qyt Gyt =0 qo—ll qo‘fmaz Os q /--~qg/ =0 qall qo"lmaz
mllz max
gaa“'go'maz 6
_ o1 — 901,05
= o 4o — 5 X ... X
o — [<5] 01,05
L
go'maz - ggmazyas (34)
qamaw — YOmax,0s
ce qui nous permet d’obtenir :
9o1---9omazx gO’l - 50’1 Or gO’maz - 5U'maz Or
ZO’,«EO’ 9o < Or > ZQUl---QUmaz:O -4 7 -4 7
1 1) qCTl 01,0r quaz Omax;O0r
=> Q.
oE= Z Zgﬂl'“gcmaz gUl - 50’1705 gamaz - 60777,11170'5
oseo 9os qyr qyr =0 5 -5
1 mazx qo—l 01,0s qo'maz Omax;0s
(35)
Il est possible de prouver que :
901 "'gU'max go'l "'gdmax
§ 9017601,05 go’mazftso'maz,o's — E 9017601,07‘ go'maz*éo'maz,n'r
qu"'qO'ma:cZO qgl_(s"la"s qo—ma%_éamaz7as Goq --9omaz =0 qal_(s"la""f‘ qo’mam_aomaz,ar

(36)
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Co
4oy

Yor

Pour tout couple r, s. Physiquement, cela correspond a >  gc, =X, 9. q"g , ou Cy

est une configuration de la supracouche o.
PP - . s -1
gc, est défini par go, = [],. ( éJoz > En utilisant ’identité : g ( g ) = ( g_ 1 ), nous
o
pouvons prouver immédiatement que les deux équations précédentes sont équivalentes. La se-

conde équation signifie que —<ZZ:> est constante pour chaque o, de o. Cela nous donne :
1) ZJ.EJ 9o, < Op >
AR E r 37
- oES QJ GU ( )

avec Go = Yy co 9o, €t go, = 2(2l5, +1).

ES’Z) = | Z Z 9o, (9o 5gs,g)<as,cr > X

cc€l,0'eEos€0,0l.€0’

g,/ -
~Gomazx 71

Z Zamaac ( o1 — (501703 - 5”1’04" > X ..o X

-0 — 00y o
oy Tomaz dyl - 4oy 01,05 1,00
1 max

9omaz — 6Umaz,05 - 5crmax,04 ga’l - (50’1,03 + 60’1,04)(1 - 5070’) % %
-0, QO" - (60"1

!
qo'maz Omax,0s Omax,0p

)
9ol e — ( mam,as OrasiO )(1 )
( I (O +<5 : (1— ) /T (38)

maT »0s Imaxs )

9oq---Yomax g g"mam
L= 2 (?’1 )()(‘Zam> > (g"l )()(?1) (39)
4oy ---domax 71 ’ Imaz qdll ol e o ‘ Tmaz

De la méme maniere que précédemment, le numérateur et le dénominateur sont multipliés
par le facteur :

QO’(Q r— 500 Z do, Z ch,’5 - 501,,0,’5)

opET o,€0’

On obtient finalement (toujours en utilisant ¢ < g ) = ( g: 1 )) :

Z QO'(QO” - 60,0’) = Z 9oy (CJU; - 60'37(7;) < Os, U;- >

o€EE0'EE os€o,0l.€0!
Fa ol
X o (40)
ZO’pEO’ Yoy, 20260’ (ga,’5 - 60’p,0’£)F0'p70'2

Si o4 # o, alors :

9oq---9omazx
_ ' 905401, 9oy 9omaz 9o! Go!
Fpor =y, — L maz (41)
r dor s 9os9o. 4o 9o max qgll qdo!, .
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et sios =0 :
90'1"'g¢7macv

9o (% - ]-) 9o 9o
F, o = 2950 49s 7/ ro o maz 49
70 Z gO's (gO’S - 1) < qUI qamaz ( )

9oq---9omax

. _ / / _ .
Si Fy, o = Fy, o1 pour chaque o # o0y et op # 0y, et Fo o, = Fy, 5, alors :

deE,a’eE 9o (ga’T - 505,04) < 0s, 0';« >

ESLQ) = o r = 0o 43
; UETZ:U/GEQ (@ 77 ) Go(Gor — 50,0’) (43)
On obtient alors I'expression totale pour ’énergie d’une supraconfiguration :
< 0y >
g0 _ UZUTEU o, < Or
= - LTy
(A SIS
Zo €o,0l.€0’ gar(gar - 509 cr’) < ‘7570'1In >

+ Q (Qo" - 50,0’ - L 44
aeEz,:o’eE 0 : Go(Gor = do,07) -

. . . 1
avec Qo = > 5.c0 Go; 6 Go = > 5. ¢ Jo;, 0 étant une supracouche. Ecrivons maintenant E(E )

sous la forme :

Eg) = Z Z < or > {qu}+ Z Z Z Z {QUT(QU; _607«,02)} < O'T,O'; >

cE=Eor€o oEZ o'€E0r€0 gl e’

EY + B (45)

lw} = X IL@<Z>%an

q1+...Fqmar=Qos JET

= o Xo, 3 [1x¥ < 95~ 1 ) XUTs()

g1+ +qmar=Qs JET q] —1
= gox, Yeem1le™) _ Ua,(9) ~ Ug,(9”)
Uq,(9) Uq, (9)
Qe x g
— gO'T Zn:l( 0'7‘) Uon—n(g) (46)
Uq,(9)

— 5 (= X0,)"Us@u—n(9)

(A)
Ex = < 0r > Yo,
- ; Uq, (9)
Qo
UO’Q —n(g)
= (<o >g)—2—== 47
2 onl<o >0 o) (47

avec
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n(<o>g)=—Y <or>go(—X,)" (48)
or€o
E(A) % UU,Qo—n(g)( 1)n Z < > (49)
s ==y o (— Or > o,
- n=1 UU’QU (g) Or

(B)

Comme nous I'avons vu précédemment, ="’ a pour expression :

EB) - Z Z ZQGT (¢o, = b0,.0,) < Or,05 > (50)

OEZ Or Os

Or0s ( O’TO'S)

Z Zzggr(qc's B 50T703)X0'7~X0's < Or,0g > %

OEZ Or Os

Ugg,-1(9°")
+ - o XO‘T 7Q. 1
UXE: o%:—;; g ' UUan(g)

! ’

UZo,_1(97)
J0'Qy 1V (51)

9o Xa’, 7 %a
° ° Ua’,QJ/ (g)
U Or0s

Z 9o, (9o, — 5UT,US)XUT < 0r,0s > 7Q0_2( it ’QU_2(g )

O'EE U d( )

#3302 = Fee )

o€Eo’'€E or o 7Qa( )
UO" / - UO'/ ’ O-;
G Xy 27 (g) (g,)cza (9%*) (52)
o’,Q 1
ch 1 o X
o nUgr . oy
Z 9o, (905 = 05y,00) X, < O, 05 > 2oy (7 Lol )
o€EE Us,@.(9)
Qo X\

+ Z Z Z Z(l - 50’,0'/)gar Zn:l( UUS) UVQU_n(g) gagXo"s

0E€E0/CE Or o, .04 (9)
Zgi/l(_XUs)nUU/,Qo./*n(g) (53)

Ua’,le (g)
A Taide de la relation :
Qa_l Nnyror Or o n a.
x, (22t X )" Uolg, a9y = S0 (X0 Un@o=n(9) = Urigo=nls™)]
’ Us,0,(9) Us,0,(9)
o—1 o—n
“ @ ’Uo,ngnfn’ (g)

= = X X X (X el

n=1 n'/=1
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Qo_l QU
"_ UO'Q _n//(g)
= (—Xo,)" [~ (—Xo,)" "
2 Py Unia. 0
Qo n''—1
n'! Uan_n//(g) n —-n
= (_XU’I‘) Trr N (—Xo's) (_XO'T)
TL22 UO’;QU(Q) 7;[
(54)
Eé ) s’écrit
(B) 0' Qa_n
BB —
B aze: nzz UQU<9)
QU Qo'/
Us,o—n(9) <= Uo',@Qpr-m(9) ;o
+ (1 - 50,0/) — — Z% (55)
JGX:EUZG:E nz::l U"vQU(g) Tnzzl UU/,QU/(g)
avec
n—1
X=3"3 3 00000, —000,) <0105 > (= X5, (= Xp, )" (56)
m=10r€0 0s€0
et
77 =33 Gongor < 000l > (— X0, ) (— X)) (57)
or€o gl o’
Z Z JQJ n Z Z go’r(go's - 50'1”70'3) < Or,0s >
oEEN=2 ’QU( m=10rE0 0s€0
+ Z Z (1 - 50’0’ g_ Z go'rgg-; < O—T,O'; > (58)
cEEo'€E or€o gleo
Mais :
Qo n—1 Qo n—1
> Yoaenld) g 3 logenld) gy
n=2 UU?QG (g) m=1 n=2 UUde(g) m=1
Qo—1 Qo
m UU, o—n(g) n—m
= > (=ym ‘zf%‘?‘jf(—l)
n=2 n=m+1 Qs \9
Qs—1 Qo—m
Us@ —m—n(9) /
= Yy Y LeQemmenld) gy
’I’LEZ:Z n’zzl UO',QO-(g)

Qu—1
_ _ m_Qo_m UU,Qg—m(g)
- e e

(59)
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Qo
(@)= 3 Yr@emnld) (i,

n—2 Ua,Qa(g)
Qo—1
_ _ m_Qo_m UU,QU—m(g)
(b)—mz::l( == Unon(9)

avec (b)=(a). Transformons 1’expression de (b) :

_ _& ~ _ m Uo,Qs—m(9) LQU?I_ mUU,Qa*m(g)m
0 =~ 2V Ta 2V T
— _&Qa_l(_ )mef,Qa—m(g)
GO‘ m=1 UU,Qg(g)

L 2 _ mUo,Qa—m(g)m _ Ua,Qa—m(g)_ _ 1\Qo 1
a2V VT Y )
Q% Usoemle) 1 R A ()
s m;( 1) Tole) + Gg[(a)+n§::1( 1) Too e ™ (1)

Qe & nUsgemle) 0, 1
R AP DA o i i e )
L a 2 _ mUa,ngm(g)m_ _ 1\Qo 1
tg (@ 2 0 e V)
o mUayQCf_m(g) _ QO’
mZ::l(_l) Ur.(9)  Go
finalement
(@) = (Z2) + ()% & UQl 5+ 1@ - 2 - Qu (1) UQl =)
1 Qo , 1 Qs Qs
(a)(1 - G_a) = G—J(ch -1+ (-1)¢ Ua,Qa(g)(G_a - G_a)
QO’ 1 _QU (Qﬂ_l)

(a) = (Qa— )Gg—l_ag(GU—l)

ce qui nous amene a l’expressmn finale suivante :

BP ZGaQa—_l S S 90 G0y = or0s) < 0ry 05 >

or€0 0s€E0

FEL XY Y G <ol

oc€Eo’/€=E0r€0o gleo’!

DIPIPIDS 2—2—5” <ol >

oc€EZ o'€E0rCo olco’

(62)

(63)

(67)
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Annexe D
Energie libre d’échange-correlation proposée par Iyetomi et Ichimaru

Iyetomi et Ichimaru ont dérivé des formules [53] pour Iénergie libre d’échange-corrélation
pour le modele de ” plasma & composante unique” (OCP : One Component Plasma') de ’écrantage
électronique dans 'approximation HNC (HyperNetted Chain) [95, 16, 50]. Ces formules sont ex-
primées en terme de fonctions de corrélation. La formule dans le cadre de 'approximation HNC
[50] pour ’énergie libre d’échange-corrélation s’écrit :

g

§¢ _ g/@ﬂmﬂmm—f@n_naqzm
B

el =0)+ S0~ 57" (68)

ouf = ,@%T et N est le nombre total d’ions dans le plasma. Définissons chacun des termes
de cette expression. P est calculée de la méme maniere que dans le modele OCP écranté :

P = aiiﬂ@%ﬂ@—ﬂ

g 2 V@551 g 515 (69)

avec @ = ti, gr étant le vecteur d’onde de Fermi et S(q) le facteur de structure du modele
OCP écranté. Q est le volume du systeme et v(q) la transformée de Fourier du potentiel cou-
lombien :

4rre?
e (70)
q
et €(¢,0) a pour expression :
€(q,0) =1— v(g)x0(g0) o

1 — G(q)v(9)xo(g,0)

Xo(q,0) est la polarisabilité statique de particules libres et G(q) la correction de champ
local. Si on pose G(q) = 0, on retrouve l’expression RPA (Random Phase Approximation) [65].
Ainsi, on peut dire que G(q) est une fonction qui mesure les effets de couplage "au-dela” de
I’approximation RPA. Afin de tenir compte correctement de la dépendance en température et
en densité, Ichimaru et Iyetomi ont choisi I'’expression suivante :

Le modele OCP est un modele important dans I’étude des systémes & N corps, consistant & considérer des
particules chargées mobiles dans un environnement uniforme neutralisant. Si ces particules sont des électrons dans
un environnement neutralisant chargé positivement et uniforme, il s’agit du modele du gaz homogene d’électrons
libres ou jellium
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v(q)x0(q,0) = —ig; (V20 /0 " dyC () (72)
2
(W) Y Q_, (73)

= cosh(y? — Broj2)2 " 5 v/am,

avec 0 = %[%] et rs = [45’%\,]1/3 ";32. De plus, A = (4/(97))'/3, et Jy est la fonction de

Kohn évaluée en 6 =0 :

—.'L'2 T
Jo(w) = 242 ln(:i fx:) (74)

2 4x
et enfin ug est le potentiel chimique du systéme sans interactions correspondant. D’autre
part :

= Lol (75)
et :
bulq) = 7Ze)° (76)
¢ q%¢(q,0)

¢(q) est la transformée de Fourier de la fonction de corrélation directe ¢(r). Ecrivons la en
q=0:

&g =0) = / dre(r) (77)

La fonction de corrélation de paire est reliée a la fonction de corrélation directe ¢(r) par la
relation d’Ornstein-Zernike :

h(r) = c(r) +n / die(|F — 7)) () (78)

n étant la densité particulaire volumique.
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Annexe E
Partie lié-libre de I’énergie libre d’une supraconfiguration [21, 22]

La partie lié-libre de I’energie libre d’une supraconfiguration a pour expression :

Z€2 = N = = 1 = r
FE(bH—”) = /(T)nﬁbres(r)dr - /eWiéS<T)nﬁbres(T)dr - 5/6W15T€S<T)nﬁbres<r)dr

+K 0D gD 4 pOHID (79

=,rc

avec F— e =E,xc

1 = / -
s [ Vs = & [ [ MmO gy (80)

2 |r—7‘

(bl+1l) _ pototal) (n) — Féljz)c(nliés) et :

Nyipres €St 1la densité de charge créé par les électrons libres et Vijpres(r) le potentiel coulombien
qui en résulte; Vj¢s est le potentiel coulombien da aux électrons liés de la supraconfiguration.

(i)

= est I'énergie cinétique des électrons libres et F,. est I'énergie d’échange et de corrélation.

1)

Niibres €t Sé sont calculées a ’approximation Thomas-Fermi.

Soit V' = % + Wz‘és(r) + Vlibres( ) + VIC( ) (bl+ll) s’écrit

= 1 =
FE(MHZ) = —/eV(r)nfibres(r)dF— 3 /e%ibres(r)nfibres(r)df’+ Ké”) — TSé”)
O — [ Ve 1) (51)

(il

Kz ) donne, a I'approximation Thomas-Fermi :

K(” 2 / /dp— f(r,p) (82)

et

— [ VReatryir =~ [ ar [[dgevr)sp) (53)

d’ou :

2

"'117C
1

~5 [ Vivres(P)nFapear)dr - / Vi )y (1) (54)

ou encore :
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2
FébH”) = %/di"/ dﬁ(p— —eV(r)— u=)f(r,p) + %/d?/ dp usf(r,p)

1 -
—TSg ) +F(bl+”) /GWibres( ) fbres( )dF

=,TrC 2
~ [ Vel ()7 (55)
c’est-a-dire :
FéblHl) = kBT/dr/def (r,p) + f/dr/dpu_ (r,p) — TS(”) —i—FEbiJcr”)
5 | Viores @ ()7 = [ Vel (1) (56)
avec : f(r,p) = 1+eg, 0= ,6’(— —eV(r)—puz) et = kBLT. Or, I’entropie a pour expression :
SE) = —kp Y- galpaln(pa) + (1 = p) In(1 ~ py) (87)
A
ce qui donne, dans le formalisme Thomas-Fermi :
0 6
0 k: / d / In(— € )n(—
ou po = +/2meV (r)
6 6
(1) _ k /d/ d_,_ln(l—l—e) e 0 — (1 0
Sz 3 B oo i 1+ P + 1+69[ n(1+e”)]] (89)
s _ 2 /df/ dpfin(1 + ¢ — ¢ (90)
. e P>po P 1+ef
et encore :
FébHH) = k:BT/dr/dpQ h3 /d’r/dp,u f(r,p)
0’ (bl+11)
-T—k d p [l F-
h3 B/ T/p>p0 [In(1 —I—e) 1+e‘9]+ =,e
1 = N = =
5 | Vs Ofien()d = [ Vel 1) o)
96 (bl+11) / ﬂ/ .
Fz — =
1 = . = o
=5 | Viores Iy ()d7 [ Vel (92)



ANNEXES 133

FOHD kBT/dr/dp —In(1+ )]+ PO + —/dr/dpu f(r.p)
5 [ VitreslnZien (7~ [ Vo) (93)
T / dF / dpl—In(1 + e %) + F0 4 704z
- h P>Ppo
1 = =
5 | Vimes (PFyes (P17 = [ VacrInfy e 1) (94)
(i) _ Ar - 3/2,9 1/2 BUHD) | s
Fz = _W/dr/ewo do(2m)* (B — eV (r) + pz) PIn(1 + e )] + FL o + Z*p
1 = 5 = N
~5 | Vibres @y ()d7— [ Vel () (95)
avec g = —fBu=.
(bl41) Am o 3/2 1/2 (bL+11) ¥
Fz = ————~ [ dr d0(2m)>?(0 — BeV (r) + Buz)"/?In(1 + ) + F3 zc T2 p=
= h335/2 600
1 _ -
_5/eViibT@S(T)nﬁbres(r)d’F_/erC(T)nﬁbres(r)dF (96)

En intégrant par parties :

5/2 3/2
-y G—BGV(T)+6u5)3/2[1n(1+6_9)]3§
8732 (2m)*? 3/2 (bl-+11)
—_— 2 AS
3h3 /d?“/9>00 0 ﬁeV( )+ﬁ,u' ) 1+e 9]+ =,zc +
1 = R = -
=5 [ Vitres (a7~ [ Vel (1) o7)
bl 8 35/2(2m)%/2
p = ST L g Gevr) + e 2lin(1+ e )l
87rﬁ5/2(2m 3/2 , 3/2 1 (bl+10) N
g [ O ) + D+ 2
1 = = = =
~5 | Viores e ()7~ [ Vel (98)

avec 0, = eV (r)
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/ /
FéblHl) _ 87T55 ;(;m)?’ ? /df’(ﬁeV(r))S/Q[ln(l 4 eﬁus)]

B 87Tﬁ5/2(2m)3/2
3h3
1

_5/e‘/libres(r)nﬁbres(r)d"?_ /evmc(r)nlgibres(r)d"? (99)

. b+l
/drI3/2(y0, Bz + yo) + Fé; ) Z*us

avec V(r) = —% + Viies (1) + Vigpres (1) + v2c(r) e potentiel effectif total de la supraconfigura-

tion, uz le potentiel chimique des électrons libres, yo = eV (r) et I3/5(z0,t) = f;{f #@_t)dm
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Annexe F
Théoreme du Viriel dérivé de 1’équation de Schrodinger et pression des
électrons liés

h? a¢(r t)
—V? U 100
0 Uy = (100
avec U(r) = —eV(r). La moyenne de la coordonnée i de l'opérateur d’impulsion p a pour
expression :
<pi>= [ wpdr (101)
Q
La dérivée par rapport a t de cette moyenne donne :
d < p; oY* v O
LB [ O b+ (102

L’équation 100 nous permet d’écrire :

d<ﬁi> h =2 % A * A 72 — Z/ KT A % A —
= i) — i dr + — Upip — U)d 103
B2 o [0 — v nuldr+ 1 [ U — vtpUvlar (103
ou encore :
d < p; >
B2 o [0t — vl 5 [l Ul (104)
dt -~ 2mi
A l’aide du théoreme de Green, transformons la premiere intégrale en intégrale de surface :
d< pl ¢ A /
_ bi * d _ 1
 2mi Z iy = ¥°p v 6:6Z (105)
ol nous avons utilisé, dans la seconde intégrale, la relation de commutation : [p;, U] = %ngL
L’expression p; = ;% nous permet d’écrire :
d < p; > 100 Oy Y .. / ou
= * dr — * d 106
dt © 2mi Z/ag 8.%] 0x; —v aazi&z‘j] " Qd) 6:r¢¢ " (106)
En régime stationnaire (CK% = 0), I’équation 106 devient :
8@!)* oY 0% ou
* dr = * dr 1
QmZZ/aQ 8:5] ox; —Y 8xi8xj] " /Ql/} (")xiw " (107)

Dans le cas ou nous avons plusieurs électrons et ou la température est finie, la relation 107
devient :

8¢;‘ s, 0% LU
2mi Zst/ 45, Bx] 0x; — s axiaxj]dr a Zs:fs/ﬂ%aﬂfindr (108)

1

ou s représente un état électronique et fy = p[Ales “ET

tenseur :

. Nous avons fait apparaitre le
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8¢; a’lz)s * 82¢S

Fii = %;fs oz O Saxiaxj]

Z/mds Zfs/ wsa di* (110)

(109)

8Pﬂ oU
dr = — s r——edr 111
Z/ gf/gwsaxiw G (111)
Il est possible de montrer que :

P L OU
Dy Zsjfszbs P (112)

C’est la conservation de la quantité de mouvement. Cette relation s’obtient directement a
partir de ’équation de Schrodinger :

n
__v2ws = (65 - U)d’s (113)

2m

Dérivons par rapport a z; et multiplions a gauche par ¥} :

oY L0V
2 S s
- = — 114
e ey ey W, (114)
Ecrivons I’équation de Schrédinger conjuguée et multiplions a droite par gﬁf :
W s O s
_ * = (5 — * 11
S VS = (e U (115)
Soustrayons I’équation 114 de I’équation 115 :
h2 L Oty & 90s oU
— = —i—1ps 11
VP S - i = g 2y (116)
En rappelant que :
a¢; aws * 82¢S
z = s — Ys 11
on obtient que :
OP;; oU
= - s s s 11
; Oz; gf T )
oPj; L oU
ZZJ»:LEZ 8:cj - ;fs%:%ws%ws (119)

Z/Q apﬂ Zst/ zwsa di* (120)

Z‘?j
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La densité s’écrit p(7) = Y., fs1s(7, t)Y% (7, t).On reconnait dans 1’équation 120 la "¢ coor-
donnée du champ électrique E : E; = _g_fvji‘ L’équation 120 s’écrit par conséquent :
('?PJZ
3 [ i 2= =¥ | @@ = [ 7E@p(7) = Eper (121)
Epot étant l’energle potentielle totale. Or,
Pl Z —
Z/x,ajd—Z/a [ Pji]d Z/Pﬂax (122)
Z/ xapﬂdf’zz/ 2 PjidS; —Z/ Pjid; jd7 (123)
o ' Oz = Joo e o I
Or, dans le cas présent, P;; = P¢; ;. C’est pourquoi :
Z/ xianidF:PZ/ 28545, —Z/ Padit (124)
PAY Ox; RO —Ja
L’introduction du terme P correspond a la définition de la pression.
PZ/ 2;0; ;dS; = P/ FdS = P/(ﬁ.f‘)d?« = 3P/ dr = 3PQ) (125)
7 Jo% o0 Q Q
W s s
Pydr = 5 — dr 126
> [ pu = g 3 e (GG e e 126)
autrement dit :
h2 d 2 h2 —‘2
Pydr = —— s s|7dr — — s | ViVEpdr 12
Z/Q 0= g S 0o [ (V0P oS [ i s (127)
Le théoreme du Viriel s’écrit donc :
3PQ =K1+ Ko+ Epy (128)
avec :
h? -
— _Zfs/ \Veps|2di (129)
m Q
et
Ky=—— s . sdT’ 1
R TP KA, (130)

avec Ps(r,0,¢) = Ryi(r)Yim(0, ¢). Pour alléger les notations, il est commode d’effectuer le

calcul en unités atomiques. Il est alors possible d’écrire :

d? 1(1+1)

X [ im0 R0~ ) sim @) avasar (131)

n,l,m
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s 2 10+ 1
Ko = @0+ DKy = = S @+ Dfur [ Rl Faa(r) ~ S5 0 Rl
n,l n,l
(132)
D’autre part :
o _ (dRu(r) o 2 Ry(r) 0Yim(0,9) RY(r) | 0Yim(0,9) o
V6(7.0.0)* = (2 (0,0 + 2 e O Rl TR (135
et
_ [T rdBal) 2, Bau() 5~ Yim(0:9)
K= [ =R P W@ o)+ 2252 3 1=
T) aYlm ) 2
7"2 Sn?(0) Zl] ] sin(0)dOdgr2dr (134)
Nous disposons également des relations [1] :
Z Vi (0, 0)2 = 21 (135)
m=-—1 m
!
OV (0,0) o 204111 +1)
5 (Pialby_ 2104 5
8Ylm )2 2041101 +1) . 4
mzl\ = 5 sin (0) (137)
d’ou le résultat final pour K; :
Tws dR, I(l+1
K=Y [ e D g )20 (139
n,l

E,ot est énergie potentielle totale. En s’inspirant du calcul de Legrand et Perrot [64], intro-
duisons l'intégrale auxiliaire :

o dU
/ Futr® 24 (1) Vi (0, 0) 2 sin(9)d0d (139)
Extrayons de I'expression 139 la contribution :
Tws dU
Lu= [ R)Gdr (140)
0 dr
En intégrant par parties, L,; devient :
Tws an
L = PRGN — [0 R + 20 B T D aa)
0
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Tws d n
L =7 By Ulras) — [ 032 R0) + 2R P2y 19
0
Posons : A =13 R2,(rys)U(rys). L’équation de Schrodinger s’écrit :
d? A% 11+ 1)
g2 T Bu(r)) = o =5 (r R (1)) + 2(en — U(1)) (rBpu(r)) = 0 (143)
L’énergie potentielle U(r) a donc pour expression :
1 d? 1(1+1)
Ur) = ———— 2 (rRuy(r)) — ~ ) 4 e, 144
(7") 2arl(T) dr2 (’l“ l(’r)) 272 + €nl ( )
Tws 3T‘Rnl(7“) d? Qanl d?
L, = A- —_— —
’ | RS Rur) + r S (rR()
(l+1 dR,
+len — ( :; >][3r2Ril(r) + 2rR(r) d?ln(r)]]dr (145)
Posons :
Tws 31 Ry (r) d?
o= [T R () dr (146)
rus I(1+1 Ry(r
8= / [€n1 — ( 5 )][3 QREL (r)+ 23 Ry (1) d7l"( )]dr (147)
et :
Tws anl(’l”) d2
_ 2 G, 14
v /0 L (rRy(r))dr (148)
La somme « + ( donne :
Tws 37“Rnl(7“) Cl2 Qanl d2
_ @ a 14
aty= [ () + 12 R ()l (149)
Tws 37“Rnl(?”) d2 anl<7') Qanl d2 anl(T>
- ) (0 2 p < 2
oty = [ g (Rua() + 25 4 2 S (Rua(r) + 25
B Tws 3 d? ARy (r)
_ /0 (57 Rt (1) 5 (Rt (1) + 31 Ry (r) =2
dRy(r) d? ARy (r)
3 nl 2 nl 2
il op2[ 22T
+r ar a2 (R (1)) + 217 o )dr
= I+J (150)
avec :
Tws 3 2 d2 3anl(r) d2
I= [ G Rualr) G (Boa() 7 S L (B () (151)
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Tws anl(T') 2 anl(r) 2
- Sl CASIANT VS ] kA 152
J= [ B SR 4 20 T Ry (152)
L’intégrale I a pour expression :
anl( ) d?
I = r’
/ dZ(Rnl( )dr +/ dr er(Rnl(T))dr
e [ [anl(r rws de
-3 / ranl(r)—z(Rnl(r))dr—i— -3 / ni1)12g,
o ]. 2 anl Tws d2 Tws 2 anl(r) 2
— gl [ P Rt >d2<an< )
1
- bR+ [ R L (Rt ar
3 Tws anl( )
—2/0 | o 12dr (153)
Tws (l+1 dR,
5 = [low - "ERBR ) + 2Ry g,
0 r dr
Tws an
= / ent[3r2R2,(r) + 2r3 Ry (1) dl(r)]dr
0 r
Tws 1 90 3 dRy(r)
+1) [ 5B R ) + 2 Rua(r) 5
Tws d
= e | SR M
Tws 3 dR,,
—l(l+1)/ [SR%,(r) 4+ 7Ry (r) l(r)]dr
0 2 dr
= EnlrisRnl(rws)Z
rus 3 1 d
_ 1 2 e
+1) [ R ) + g (B )
= Ean‘ nl 'rws
11+ 1)] / R2,(r)dr + rwsRnl(rws)] (154)
Finalement :
1
Ly = T Rnl(rwS)U(rwS)_fnlrisR%l(rwS)_iris[rwsD%lRil(rwS)]
+§l(l + D)rws B2 (rus) + X (155)

Tws 2 Tws
X - _5/0 2$2(R (r ))Rnl(r)dr+z/0 TQ[%(an(r))]Zdr
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3 d
2
d d d

= [ R Rar) G (Rut() P (Bt 4 1 Rea(r) 5

_ /Orwsr;i(an(r))Rnl(r)dw; /Orws ?”Q[d%(an(r))Pdr

1 d?

Tws 2 Tws 2
5 [P Ra) RN+ 10+ 1) [ R )

— —/Orws %[T’2Rnl(7')ir(Rnl(T))]dr

_ /O“”S T%(an(r))an(T)dr + % /Orws TQ[%(RM(T))]QO”
2

1 Tws 9 d
2 Roy(r)——
2 0 r l(r) d7’2

= _Twngzl (Tws ) Dy

_ /O“”S T%(an(r))an(T)dr + % /Orws TQ[%(Rnl(M)]zdr

1 Tws 9 d2
2 Roy(r)——
2 0 r l(r) er

Rnl(T))]dr

(R (r))dr +1(1 + 1) /Orws Ry (r)dr

(Rp(r))dr +1(1 + 1) /Orws Ry (r)dr

Kl — _% /OT“(TRM(T))[CZTZ (rRu(r)) — l(l; D (rRp(r))]dr

Posons : D,,; = —R::Uf}) —dej,l,(T)

. X s’exprime alors de la maniere suivante :

ws

1 +1)
2

Tws ]_ Tws d
X = —ros B2y (rus) Do + K51+ / R\(r)dr + 5 / P2 (Rya(r) P
0 0

La somme de toutes ces contributions donne pour L,; :

1
Lnl — T?USR,%Z(Tws)U(TwS) — EanisRil(rws) — §TwsD72LlR121l(rws)

1
+5l+ D)7ws B2 (Tws)

S R =2 [ P R P+ 100 [ R

(156)

(157)

(158)

(159)

(160)
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A1) fres
_r'LUSR’?’Ll(TUJS)DTLl + K2l + (T)/O R?Ll(/r.)d/r

1 Tws 9 d 9
- — 161
5 | P R P (161)
soit le résultat final :
I(1+1) [res D2, + 2Dy — (1 +1
L = kg O g2 i L 2 P 2P D
2 0 2 2
+2(ent — U(rws))] (162)
Rappelons que :
o dV
Fuim == [ 5 B i 0,6) 5 drsin(@)asag (163)

La relation > Ym0, 9)? = 2”1 permet d’écrire > Lyim sous la forme :

n,l,m

S L = Kot S0 D [ R 0

n,l,m n,l

20 +1 D2, + 2Dy — (141
G Rl i O, (4 1)

2
Tws

anl (7“)
dr

+2(ent + V (rws)) +Z (20 + 1) / 2 |2dr (164)

Or >, 1m Lpim = —Epor. Etant donné que U(r) = —eV (r), il nous est possible d’écrire :

Ky + K4
(21 + 0 D%+ 2Dy —1(1+1
2D R ) Vi B P12 D e v
nl s Tws
_ 5, (165)

Le théoreme du Viriel s’écrit Epos + K1 + Ko = 47?7‘3 <P. Nous obtenons donc l’expression
suivante de la pression :

11 D2 +2D,; —1(1+1
=55 2 2@+ DfulR (T )| 2[4 r; (t+1) + 2(€ent + V(rws))] (166)
nl ws
qui s’écrit, en unités du systéme international :
n? 1 0. D2, + 2Dy —1(14+1)  2m
%87 < 2(2l + 1)fnl[ nl(rws)] [ TZUS + h2 (enl + GV(T‘ws))] (167)

Cette formule est équivalente a la formule 3.175.
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Annexe G
Corrections quantiques a la pression Thomas-Fermi

Le modele Thomas-Fermi est un modele semi-classique, correspondant a un développement
des grandeurs physiques en puissances du parameétre semi-classique § = (? = (5\ /L)?, \ étant la
longueur d’onde de de Broglie de I’électron et L la dimension caractéristique du systeme.

Il peut étre intéressant d’évaluer la contribution d’un effet quantique comme la diffusivité des
orbites de Bohr. Cet effet est associé au principe d’incertitude. Les effets quantiques constituent
une violation du caractere local de la relation entre le potentiel et la densité, chose inévitable
du fait de la valeur finie de la longueur d’onde de de Broglie de I’électron. La prise en compte
de ces effets consiste a considérer les gradients du potentiel. Il s’agit ainsi d’une correction au
principe de quasi-uniformité qui sous-tend le modele Thomas-Fermi. La correction quantique a
la pression s’écrit [55] :

8mm(kpT)? 1211

3h3 I,

0P =

(168)

On peut remarquer que cette correction quantique prend des valeurs petites, certes, mais
plus importantes que la pression due aux électrons liés. Elle est d’autant plus importante que la
température est élevée. Pour une densité de 10g/cm? et une température de 100eV, elle atteint
des valeurs qui sont du méme ordre de grandeur que la contribution de 1’échange-corrélation.
S’il est possible de se permettre, au vu des différents ordres de grandeur, de négliger la pression
due aux électrons liés, surtout si les effets de structure de bandes et de liaison chimique nous
importent peu, en revanche il semble que la contribution de cet effet quantique soit importante
lorsque la température augmente. Cependant, bien que dans les tables 1 et 2 figurent la pression
d’échange-corrélation, la pression due aux électrons liés et la correction quantique a la pression,
ces trois contributions ne sont pas indépendantes. En principe, le terme d’échange-corrélation
au sens de la théorie de Kohn-Sham [59] devrait contenir cette correction quantique. Il s’agit
donc ici simplement d’une étude qualiative d’une correction quantique a la pression et pas d’une
contribution supplémentaire.

| Supraconfiguration ‘ Plipres ‘ P, ‘ 0 Pyuant P

1525)*(2p)%(3s)(3p)%(3d)® | 170.79 | —5.95 | —1.51.102 | —3.72.10~%
(3p)3(3d)? | 157.35 | —5.29 | —1.30.1072 | —7.51.10~*
(3p)%(3d)? | 184.09 | —6.63 | —1.73.1072 | —1.28.10~*
(3p)3(3d)? | 170.78 | —5.95 | —1.51.1072 | —2.63.10~%
(3p)%(3d)* | 157.34 | —5.29 | —1.30.1072 | —9.84.10~%
(3p)°(3d)
(3p)~(3d)
(3p)~(3d)
(3p)*(3d)

4114377 | —4.64 | —1.10.107% | —1.96.10~3
1119727 | =732 | —1.96.1072 | —3.77.107°
3115736 | —=5.29 | —1.30.1072 | —7.35.10~*
11184.08 | —6.63 | —1.76.1072 | —7.98.10~°

TAB. 1 — Comparaison entre la pression (Mb) des électrons liés, la pression d’échange-corrélation
et la correction quantique a la pression Thomas-Fermi pour le plasma de nickel a la densité de
10g/cm? et la température de 25¢V
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| Supraconfiguration ‘ Plipres | Py | 0 Pyuant | Pies
(15252p)19(35)2(3p)®(3d)° | 17.02 | —2.03 | —1.77 | —0.122
(15252p)19(35)2(3p)®(3d)? | 20.35 | —2.46 | —2.34 | —0.052
(15252p)19(35)2(3p)®(3d)® | 23.82 | —2.94 | —2.96 | —0.020
(15252p)19(35)2(3p)®(3d)* | 20.33 | —2.46 | —2.34 | —0.060
(15252p)'9(35)2(3p)°(3d)° | 23.80 | —2.94 | —2.96 | —0.026
(15252p)19(3s5)2(3p)°(3d)* | 17.00 | —2.03 | —1.77 | —0.131
(15252p)19(35)2(3p)8(3d)" | 27.32 | —3.44 | —3.61 | —0.010
(15252p)'0(35)?(3p)°(3d)° | 30.85 | —3.44 | —3.61 | —0.007
(15252p)19(35)2(3p)°(3d)3 | 23.78 | —3.95 | —4.27 | —0.036

TAB. 2 — Comparaison entre la pression (Mb) des électrons liés, la pression d’échange-corrélation
et la correction quantique a la pression Thomas-Fermi pour le plasma de nickel a la densité de
10g/cm? et la température de 100eV
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Liste de symboles et d’abréviations

= : supraconfiguration

o : supracouche

@), : nombre d’électrons liés d’une supracouche
Q)= : charge d’une supraconfiguration

1 @ potentiel chimique

v : fréquence

w : pulsation

Ky @ opacité spectrale

o(v) ou o(w) : section efficace de photo-absorption spectrale
T'(v) : transmission

Q : volume

Wz : probabilité d’une supraconfiguration
W; : probabilité ionique

P : pression

indice zc : échange-corrélation

rws : rayon de la sphere de Wigner-Seitz

p; : densité ionique en g/cm?

p @ vecteur des densités partielles ioniques
piot : densité de matiere du plasma en g/cm?
Y : vecteur des différences de pressions ioniques
T : température

I" : parametre de couplage

n; : nombre d’ions par unité de volume

ne : nombre d’électrons par unité de volume
n(7) : densité électronique au point 7

V(7) : potentiel

U(7) : énergie potentielle : U(7) = —eV (¥)
K : opérateur énergie cinétique

FEein @ énergie cinétique

Epot : énergie potentielle

I, : intégrale de Slater a un électron

V,s : intégrale de Slater a deux électrons

Us : somme statistique (fonction de partition) de la supraconfiguration =

Us,q, : somme statistique (fonction de partition) de la supracouche o
: grand-potentiel

: énergie libre

: enthalpie libre

: énergie interne

: moment dipolaire

,7:; ,w) : susceptibilité

7,w) : densité électronique induite

w) : polarisabilité électronique

Gr(F,r,w) : fonction de Green retardée

1

T2 BTQTD
=

—

2

LDA : Local Density Approximation. Approximation de la densité locale
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DT A : Detailed Term Accounting. Traitement détaillé des transitions entre micro-états
UTA : Unresolved Transition Array. Faisceau de transitions non résolu

ST A : Super Transition Array. Superfaisceau de transitions

[ : libre parcours moyen

I, : intégrale de Fermi d’ordre n :

o l'n

fnlo, ) = /xo T explo— ]
n : nombre quantique principal
[ : nombre quantique orbital
m : nombre quantique magnétique
7 : nombre quantique, norme du vecteur ; =1+3
P,; : population de la sous-couche nl
gni : dégénérescence de la sous-couche nl
MIE’OHB : moment de transition d’ordre I & partir = correspondant a la transition a — (8
Ynim (7) : fonction d’onde monoélectronique
10; () : fonction d’onde monoélectronique dans le cas statique
11; (T, w) : fonction d’onde monoélectronique en présence de @yt (7, w)
Gext(T,w) : potentiel extérieur dépendant de la fréquence
R, (r) : partie radiale de la fonction d’onde
D,,; : dérivée logarithmique de la partie radiale R,; multipliée par r évaluée en ry; :
Tws dRp (1)

Ry(r) dr

Dnl =

Tws

yni(1) : partie radiale de la fonction d’onde multipliée par r
Yim (0, ¢) : harmonique sphérique

er : énergie de Fermi

AF : longueur de Fermi

Arr : longueur de Thomas-Fermi

OCP : One Component Plasma

HNC : HyperNetted Chain

JuJ2 J3

mi ma ms : symboles 35 de Wigner

{ Ju g2 } : symboles 65 de Wigner
Ja J5 Je6



Résumé

L’objectif de ce travail de these est d’améliorer la caractérisation des différentes especes
ioniques présentes dans les plasmas. La modélisation de la thermodynamique de ces plasmas est
importante, notamment pour décrire leur capacité a absorber le rayonnement électromagnétique.
L’écrantage des ions par les électrons libres joue un role capital dans cette thermodynamique. Le
nombre de configurations électroniques du plasma est considérable, ce qui rend leur traitement
détaillé prohibitif. Une approche récente fondée sur I’approximation des ”supraconfigurations”
permet de regrouper les configurations électroniques des ions en quelques centaines ou milliers
de supraconfigurations pertinentes. Chaque supraconfiguration est caractérisée par un potentiel
ainsi qu’une base d’états quantiques a un électron qui sont calculés de maniere auto-cohérente.
Ce travail de these constitue une amélioration de la méthode des supraconfigurations, prenant en
compte I'écrantage des ions par les électrons délocalisés et assurant simultanément que chaque
espece ionique a le méme environnement plasma. Ainsi, ’approche proposée assure non seulement
la neutralité électrique du plasma, mais aussi, en faisant varier les volumes des spheres ioniques,
I’égalité de la pression électronique du plasma autour de chaque ion. Cette égalité est obtenue par
un calcul itératif fondé sur la méthode de Newton multi-dimensionnelle. Ce calcul est complexe
mais la méthode converge et permet, dans le cas de plasmas de fortes densités (de l'ordre de la
densité du solide), de mieux tenir compte de phénomenes d’ionisation par pression. L’impact de
cette nouvelle approche thermodynamique sur le calcul de spectres de photo-absorption a été
étudié. Des comparaisons avec des spectres expérimentaux obtenus au laboratoire LULI ont été
effectuées. Une nouvelle regle de somme concernant la densité dipolaire induite a été obtenue
dans le cadre d’une étude de la réponse linéaire prenant en compte ’écrantage dynamique dans
les plasmas.

Abstract

This work is an improvement of the characterisation of ionic species in plasmas. It is im-
portant to model the thermodynamics of these plasmas, especially in order to describe their
ability to absorb radiations. The screening of ions by free electrons plays a crucial role in these
thermodynamics. The number of electronic configurations in the plasma is huge, which makes
their individual treatment prohibitive. A recently developed approach based on the ” supercon-
figuration ” approximation enables to group electronic configurations into several hundreds or
thousands of relevant superconfigurations. Each superconfiguration is characterised by a poten-
tial and a one-electron-quantum-state basis calculated in a self-consistent way. The present work
consists in an improvement of the superconfiguration method, in which the screening of ions by
free electrons is taken into account and each ionic specie has the same plasma environment. The-
refore, the proposed approach not only assures that the plasma is electrically neutral, by also
gives, varying the volume of each ion sphere, the equality of the electronic pressure around each
ion. This equality is obtained by a multi-dimensional Newton method. The latter calculation
is complex but the method is definitely convergent and allows, in case of high-density plasmas
(about density of solids) to take pressure ionisation phenomena into account. The influence
of the new thermodynamics on photo-absorption spectra has been studied. Comparisons with
experimental spectra obtained in LULI laboratory have been investigated. In the framework
of dynamic linear response theory, a new sum rule for the induced dipolar density has been
developed.



