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Plan

Rappels sur la théorie des perturbations stationnaires

Hamiltonien Stark et perturbation

Effet Stark du niveau n = 1

Effet Stark du niveau n = 2

lonisation de I'atome dans les champs électriques intenses



Question 1.1
Cas non-dégénéré : |a,) unique tel que Hy |a,) = 5% |aen).

ENERGIE (ORDRES 1 ET 2)

EM = E(O + (an| V |an) (+O()\?)) ausens de V = AW, X < 1
Via
E() +§Z|< :‘ |p>‘ (+0(A3))

Chaque terme au deuxiéme ordre a pour signe celui de £{” — E?) :

|al,) repousse |ary).

VECTEUR D’ETAT (ORDRE 1)

1 (y } \" |a .
W) = lonh + 33— gy [ob) (+O0%)
p#n i
|an) est « contaminé » par les autres états propres de H,.



Question 1.1

CONDITION SUR V
Les eléments de matrice de V doivent étre petits devant ceux de H,.

Oui? Non?

Plus rigoureusement, il faut pour la correction :
> alordre 1 en énergie
— éléments diagonaux petits devant les énergies E,;
> alordre 1 en vecteur d’état, a I'ordre 2 en énergie
— éléments non-diag. petits devant les différences E,(,O) — E,_(,O).



Question 1.2

Cas dégénéré : |al,) (i > 1) tels que Hy |af,) = EQ |ad).

1. On détermine la matrice de V dans le sous-espace propre
associé a E,SO) :

— calcul des termes <a§7 v

o/,,> pour tout (i, ).

2. On diagonalise cette matrice :

> les vecteurs propres sont les vecteurs d’'état a I'ordre 0;
> les valeurs propres sont les corrections a I'ordre 1 en énergie.



Question 2.1

ENERGIE
= E; = 13,6 eV (ionisation du fondamental)
E,=—— avec "
n? neN
DEGENERESCENCE
nombre quantique || n | / | m. | | ms
valeur | fixé | [0,n—11 | [=/,+1 | 1/2 | -1/2,+1/2]

On néglige ici le spin, d’ou la dégénérescence :
22/+1 =5((@x0+1)+ +@n=1)+1))=r?

ETATS STATIONNAIRES
WN,/7m(r7 0, O) - RN,/(r) Ylm(ea O)
N—_——
f. radiale harm. sphérique
Les harmoniques sphériques :
» forment une base orthonormée des fonctions de 6 et ¢;
» ont pour parité celle de /.



Question 2.2

5

Le champ Eg doit étre petit comparé au champ électrique
—

intra-atomique E;,, créé par le proton.

Ona:
—e
Eintra - W
—_—°_ pourn=1
N 47raoag P B
1.6 x10°1°

~ 9
meg.m

~ 5.10° V/cm

Eintra €st trés supérieur a EMAX ~ 10 V/cm.



Question 2.3
—- = —
V = —gE- R = la parité de V est celle de R = impair

—
Vérifions que c’est bien la parité de R via :
— —
R impair < R et IT anticommutent

Pour tout vecteur de base ’7> :

=
= 18
Jr
0l
A
=~
~
I
=/ 4
=~
=l <0
~
_l’_
=l @l
|
=~
~—
G

Les élément de matrice de V
entre états stationnaires de méme parité sont nuls.



Question 3.1

n=1=1/=0,m=0= état|1,0,0) (orbitale s)
La correction a I'ordre 1 en énergie s’écrit :
EMN - E® = (1,0,0/V[1,0,0) 8)
et comme V impair et |1,0,0) de parité définie (pair) :

EMD_E® -0 9)



Question 3.2 (a, b)
Rappel :

Er(rz)_Ef(71):ZZ| .

soit pour 'atome d’hydrogene dans I'état n =1 :

nlm 1,0,0)|?
E1(2) ZZ| | \ = >| (11)
n#A1 Im E
2
ZZ‘ (n, 1, m| ", (30)\ (12)
n#1 I,m E()

Les termes avec / impair sont a priori non-nuls.
lls sont tous négatifs car E1(°) < E,(,O) pour tout n # 1.

Il'y a correction en énergie a I'ordre 2 :
le déplacement Stark du niveau 1s est négatif et en EZ.



Question 3.2 (c)

N
Observable dipbdle électrique : gR
EN CHAMP NUL

— —
<qR> =qg(1,0,0| R |1,0,0) =0
L 1 L 1

pair imp.  pair

EN CHAMP NON-NUL

<qﬁ> = < 1oo‘qR‘w1oo>

Rappel pour un état non-dégénéré :

V )
) = o+ 3 SR YIS “z ab)

p#n i
soit pour 'atome d’hydrogene dans I'état n =1 :

‘w100>—|1 0.0)- g3 (n,I,m|z |1 00>

0
n#£1 I,m E()

(13)

(15)



Question 3.2 (c)

nl,mz|1,0,0
\ngg7o>:|1,o,o>_q5é.zz< (0)‘ 9.9 5 1my  (15)

0
n#A1 I,m E1 - Er(1 )
Alors :
— —
(w{do|aR [W{}o) = (1,0.0/R[1,0,0)
N— —
=0

2 <n7l7m|z|17070><17070|ﬁ|n7/7m>
—q Ee Z Z EO _ FO
1 n

n#1 I.m

N

2 <17070‘Z‘n7/7m><n7/7m|R|17070>
—-4q Eé'ZZ EO _ FO
n#1 I,m 1 n

+ O(E}) (16)

Les termes avec / impair sont a priori non-nuls.
Il'y a un moment dipolaire induit, proportionnel a Eg.



Question 3.2 (c)

—
Par symétrie de I'état 1s et pour Eg selon z :
) ) 1 1
<W1,0,0‘ ax ‘\U1,o,o> = <‘U5,3,0‘ qy ‘“’5,3,0> =0

tandis que :

<"’51.3.o)q2\\v§1_3_0> — _2¢PE, ZZ' (n.1, m\ 1, o)o>\

n#1 I,m En

D’ou la polarisabilité :

nIm 1,0,0
vom -2 Yy Ltz )>\
n

n#1 I,m

(17)

(19)



Question 3.2 (d)

Pour un état ns (soit |n, 0,0)) avec n # 1, la correction en énergie
est:

» alordre 1 — nulle car |n,0,0) apparait de la méme fagon que
[1,0,0) dans (8);
» al'ordre 2 — somme de contributions positives et négatives.



Question 4.1

\ n = 2 = dégénérescence 4 \

Le sous-espace associé a n = 2 admet pour base :

{|2,0,0),]2,1,-1),12,1,0),(2,1,1)}.

Déterminons la restriction de V au sous-espace n =2 :

2 72 7?2 2
2 72 7 2
Ve =[5 5 5 >
2 7 7 7

{]2,0,0),]2,1,—1),]2,1,0),]2,1,1) }



Question 4.1

ETATS DE MEME PARITE

V étant impair, les éléments de matrice entre états de méme parité
sont nuls :

> (pair) |2,0,0) avec lui-méme;

» (impair) les |2,1, m) entre eux.

ESEINENN N e}

OO O v
O OO v
O OO~

{12,0,0),]2,1,=1),12,1,0),12,1,1)}



Question 4.1
ETATS DE PARITES DIFFERENTES

(2,1,m|V |2,0,0) = —qgEs (2,1,m|2|2,0,0) (20)

= *qEél/ r?dr Rs1(r) r Rao(r)
0

27 T
></0 d¢>/0 sinfdo Y{™ (0, ¢) cos Y(6,¢) (21)

en ignorant la partie radiale :

/ dQ Y{™ (0, ¢) cosf YS(0, ¢) (22)
en remarquantme Y5(0,¢) = \/: :
/ dQ Y™ (0, ¢) Y0, ) (23)

qui vaut donc (produit scalaire d’harmoniques sphériques) :

(2,1,m|V|2,0,0) o dmo (24)



Question 4.1

Les seuls termes non-nuls (2,1,0|V|2,0, 0) et son conjugué sont
réels (donc égaux) car les intégrales radiale et angulaire ne font
intervenir que des fonctions réelles (cf. derniére page de I'énoncé).

lls sont pris égaux a Ega.

Finalement :
0 0 Eé|Oé 0
v 0 O 0O O
=2~ Egya 0 0 O
0 O 0O O

{12,0,0),12,1,-1),]2,1,0),|2,1,1) }



Question 4.2

ENERGIES PROPRES

Corrections a I'ordre 1 en énergie : valeurs propres de V,_o.
Dans la base {|2,0,0),/2,1,0),]2,1,-1),]2,1,1)} :

- Ee’|Oé 0 0
Eé|Oé —A 0 0
0 0 —-x 0
0 0 0 -

det(Vp_s — M) = =N\ - E4a®)  (25)

D’ou les corrections a I'ordre 1, a ajouter a EZ(O) : ‘ 0,0, Ega, — Egav ‘

Remarques :
> levée partielle de dégénérescence,
> linéarité en Ey.



Question 4.2

ETATS PROPRES
Toujours dans {|2,0,0),1]2,1,0),|2,1,—1),]2,1,1)} :

0 Egao 0 O a
— Eqa 0 0 O [b]| b=0
O e
0 0 0 0 d

On choisit 2,1, —1) et |2,1,1) (notés |¢») et |¢3) dans la suite).

0 Egao 0 O a a

correction = Ega Ega 00 091 b) o 0]
el 0 0 0 0f]c 4%l ¢
0 0 0 0 d d

%(\2,0,0) +12,1,0)) (noté |¢4) dans la suite)

correction = —Ega ‘

%(\z,o,m —12,1,0)) (noté |¢¢) dans la suite)

QO Q

ocooT



Question 4.2

En résumé...
(I'épaisseur des traits reflete la dégénérescence)

|pa)
x B¢ .-
"""""" Es o
2,6, my [$2) , [¢3) el
O « =~ — -~ — -~~~ = === = ===~
~~~~~~~~~ Eéla
x Egp . |¢1>
I1,0,0) o B2

S~
~~o
~




Question 4.3

At=0:état2s(|2,0,0))

[W(t)) = U(t,0)[¥(t = 0))

_ ef%(HOJrV)I 12,0,0)
e—%(H0+V)t

= T(|¢1> + | ¢a))

t . .
- (eﬁEé'M |¢1) + e~ HEac |¢>4>)

(6o 2001 (o155 .10

1 cos (Eut) 12.0.0) — sin (E4%) 2,1,0)|

Il'y a oscillation a la pulsation % entre les états 2s et 2p.

Il
()
St~



Question 4.4

Leffet Stark linéaire est li¢ a la dégénérescence en / de 'atome
d’hydrogéne : niveaux de méme énergie mais de parités opposées.



Questions 5.1 et 5.2

E > Uy, : I'électron part vers —co.
E < U, : I'électron est confiné dans le puits.

Dans le cas d’un champ électrique intense :
» on abaisse U, d’ou la réalisation éventuelle de E > Uy, ;
» on diminue la barriére de potentiel pour E < Up,.

Dans les deux cas : on tend vers la ionisation.



Question 5.3

‘Origine de la dissociation de chaque raie Nggpart — N = 2‘

levée (partielle) de dégénérescence des niveaux pour n = 2 (et pour Ngepart)
= levée (partielle) de dégénérescence des transitions Nygpart — N =2

‘ Condition sur les électrons nygpart pour 'observation d’'une raie ‘

relaxation vers n = 2

Entrave possible a la relaxation

ionisation par effet tunnel

Le champ a partir duquel la transparence de la barriere devient
significative est d’autant plus faible que I'électron part d’un niveau
éleve : la raie disparait a champ plus faible pour ngepart éleve.



Question 5.3

| Probabilité de relaxation vers n = 2 |

Priransition =

‘ Probabilité de ionisation par effet tunnel ‘

Prunnel & transparence X fréquence des collisions avec la paroi

~ vitesse
R T X e
~ 2Ecin
R T X gt
P by .. . 2
Théoreme du viriel : (Ecin), = f% (Epot),, soit en module Egn ~ %wioao

Seuil d’équilibre

2
Puunne ~7T g 3sz4.108

Ptransition 471'60 meao

Equilibre pour T~ 1078 a107°. ..
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