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Abstract

During a radiative collision, the excitation transfer to
the final state results from the combined action of the colli-
sional and field interactions. The relevant cross section @
reflects the nature of the collisional process. It depends both
on the atomic system and on the characteristics of the field.
This dissertation is devoted to high resolution studies of the
spectral profile of o and to coherence effects in the presence
of an external polarised field, in alkaline and alkaline-earth
mixtures. The related physical systems experience multipolar
interactions, whereas the coupling with the field is either di-
polar in nature or of exchange type. These measurements provide

a probe of the long range part of the interatomic potentials.

When the laser-induced collision leads to ionisation, the
process is often hidden by the efficient ionisation through su-
perelastic collisions which proceeds from a pure collisional
mechanism. The study of this phenomenon, achieved in a
strontium vapor, clears up the dynamics of the transfert of the
energy, conveyed by the hot electrons from the storage metastable

levels to the ion ground level.



FIGURE 1 : Schéma de principe de la collision radiative
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(a) : la liaison ondulée symbolise l'interaction collisionnelle.

(b) : la fléche ondulée symbolise le photon laser.



INTRODUCTTION

Les collisions a deux corps ont été largement étudiées
dans les années passées, par le biais de 1l'analyse des profils
spectraux des raies en phase vapeur qui permet d'accéder & des
informations sur les potentiels d'interaction. Plus récemment,
une nouvelle voie d'étude a été ouverte par les collisions ra-
diatives. L'intérét suscité par ce théme de recherche est 1ié
au ro6le actif joué par un rayonnement extérieur sur la dynami-

que collisionnelle.

Ce processus peut étre décrit comme 1'absorption d'un ou
plusieurs photons au cours d'une collision binaire provoquant
un changement de structure électronique des deux partenaires
selon la réaction : A(i) + B(i') + nmhw » A(f) + B(f') 1 * i',
f £ f', Le principe de la collision radiative est symbolisé sur
la figure 1. A et B peuvent étre deux espéces quelconques ato-
miques ou moléculaires, neutres ou ionisées (le processus spon-
tané inverse, qui correspond & l'émission de photons est égale-
ment possible). Dans le cas de l'absorption, la réaction con-
duit & une excitation (ou une ionisation) rapide et sélective
de l'une des espéces, éventuellement des deux. En 1l'absence de
champ extérieur, la réaction est fortement endothermique et la
section efficace correspondante est trés faible. Le changement
d'état interne des deux partenaires implique que la fréquence
du champ pour lequel le processus est résonnant différe d'une
fréquence du spectre des atomes A et B isolés. L'absorption du
ou des photons est impossible en dehors de la collision, dans
laquelle s'opére le transfert vers les états finals de 1'éner-
gie totale qui provient & la fois du photon extérieur et de

l1'énergie initiale des atomes.

Pendant la durée de la collision, les atomes constituent
une quasimolécule. La forme des courbes de potentiel des états

moléculaires initiaux et finals, dont dépend la fréquence du






photon pour laquelle l'absorption est possible, est déterminée
par l'interaction collisionnelle. La possibilité de faire va-
rier continuement la fréquence w du champ, conduit a la déter-
mination du profil spectral de la section efficace o(w). Son
analyse permet de rendre compte des interactions mises en jeu,
comme dans toute analyse de profil de raie. En outre, dans le
cas des collisions radiatives, la section efficace dépend ex-
plicitement des caractéristiques du champ (fréquence, intensité,
polarisation) qui permet la transition entre les états initiaux
et finals qu'il couple. En particulier, elle croit avec 1'inten-
sité du champ quiouvre et contréle la voie du transfert de

A(i) + B(i') vers A(f) + B(f'), adiabatiquement interdite en

son absence. Les forces qui sont & l'origine du couplage sont

de nature électrostatique. Elles sont induites entre les atomes,
sous l'action du champ. A longue portée, les forces de polari-
sation dominent et le couplage est de type multipolaire, & plus
courte portée lorsque les nuages électroniques commencent a se

recouvrir, les forces d'échange sont prépondérantes.

D'un point de vue théorique, une description compléte
du systeéme suppose la connaissance de l'interaction collision-
nelle, du couplage avec le champ et du mouvement des atomes au

cours de la collision.

I1 n'est pas possible d'obtenir une expression de la
section efficace directement comparable a l'expérience sans se
placer dans le cadre d'hypoth&ses restrictives ou d'approxima-
tions. L'approximation de Born-Oppenheimer et l'hypothése des
trajectoires rectilignes permettent de décrire le mouvement des
atomes. Des formes simples sont retenues pour les interactions
ol seuls les termes dominants sont pris en compte. Formellement,
le calcul conduit alors & la résolution d'équations couplées
équivalentes a celles d'un systéme & deux niveaux ol les deux
états considérés sont deux états du systéme total "atome A +
atome B + champ électromagnétique”". Dans le cas d'un champ
d'intensité modérée, le résutat est celui d'un calcul perturba-

2

tif. La section efficace o(w) est simplement proportionnelle a






l'intensité du champ quelle gue soit la fréquence du champ
c'est le régime du champ faible. En utilisant des méthodes
asymptotiques de calcul, il est possible d'obtenir des expres-
sions analytiques de o(w) dans des domaines de fréquence dis-
tincts qui correspondent a la région quasistatique et a une
zone étroite de la région d'impact. Un calcul numérique est
nécessaire pour obtenir le profil spectral dans sa totalité.

Ce modeéle prévoit que la section efficace est maximum & la fré-
quence w_ de la transition interatomique A(i) - B(f') pour une
interaction dipdle-dip6le induit ou dipdle-quadrup6le induit.
Dans le cas d'interactions multipolaires d'ordre plus élevé,

un déplacement du maximum de la section efficace peut étre ob-
servé., Il est attendu dans le cas ou des interactions d'échange

sont mises en jeu.

Dans le cas d'un champ intense, les effets collisionnels
sont masqués par les effets du champ et d'autres méthodes sont
nécessaires pour calculer l'expression de la section efficace
dans les limites de certains domaines spectraux. Au dela d'une
valeur critique qui détermine le régime de champ fort, la sec-
tion efficace maximale croit moins vite que 1l'intensité du champ.
Cette valeur critique dépend de la nature du couplage avec le
champ. Elle est plus élevée dans le cas d'un couplage d'échange
pour lequel, en pratique, il n'est pas possible d'atteindre le

régime de champ fort, avec les sources actuellement disponibles.

Les collisions radiatives ont été prévues et décrites
pour lapremiére fois par Gudzenko et Yakovlenko en 1972 [1].
Ces derniéres années, le sujet a donné lieu a de nombreuses pu-
blications & caractére théorique [1-9], toutes issues du cadre
de la théorie classique de 1'élargissement spectral des raies
atomiques. D'un point de vue expérimental, les progrés techno-
logiques des sources accordables en ont permis l'observation
en 1976 [10]. Elles ont été précédées par 1'étude des collisions
optiques [11-14], qui sont observables avec des sources classi-
ques. Une collision optique peut étre décrite comme l'absorption

(ou 1'émission) d'un photon du champ extérieur au cours d'une






collision provoquant le changement de structure électronigue

que d'une seule des espéces, selon la réaction
A(i) + B(i') + fiw - A(i) + B(f') it o f!

L'atome A (ou l'espece A) est alors considérée comme un pertur-
bateur, contrairement au cas des collisions radiatives, olU les

deux atomes jouent un rdle symétrique. La fréquence de la tran-
sition est cette fois voisine d'une fréquence de l'atome B pris
isolément et en 1l'absence de collisions, le processus est adia-

batiquement possible si la transition B(i')—B(f') est permise.
En un sens, le r6le d'une collision optique est de modi-

fier les propriétés d'absorption intrinséques & un atome alors
que le résutat d'une collision radiative est une absorption de
photons & une fréquence différente d'une fréquence atomique, en
présence des deux partenaires. Il est possible, cependant, de
donner une image unifiée des deux processus dans la région qua-
sistatique oU le mécanisme est une absorption dans une quasi-
molécule [2,11-12].

La plupart des études sur les collisions optiques con-
cernent des atomes alcalins perturbés par des atomes de gaz
rare au voisinage de la raie de résonance [11-15], pour lesquels
il est possible d'obtenir des expressions ab-initio ou semi-
empiriques des potentiels. Des études sur les effets de tempé-
rature permettent d'obtenir des renseignements sur les potentiels
d'interaction en analysant le profil spectral de la section ef-
ficace et la position des satellites. Plus récemment, ces études
ont été étendues au cas de transitions interdites dans 1l'atome
isolé [16-19]. L'absorption dans la quasimolécule devient possi-
ble grédce au mélange des états sous l'effet de 1'interaction col-
lisionnelle. Si le potentiel d'interaction dans l'état initial
est connu, ces expériences permettent & la fois d'accéder a la
forme du potentiel dans 1'état excité et de déterminer la force

de raie de la transition interdite.






Ces dernidres années une autre ligne de recherche a été
développée dans le domaine des collisions optiques pour étudier
1'influence des collisions proches sur la destruction des cohé-
rences induites par un laser polarisé. A cet effet, des mesures
de polarisatoin dans l'aile quasistatique ont été réalisées
[20-22].

Les collisions radiatives offrent la possibilité d'éten-
dre ces investigations au cas d'états excités ou treés excités,
difficilement accessibles par les collisions optiques ol 1l'éner-
gie d'excitation provient uniquement du champ. Cependant, on ne
peut pas obtenir des informations parfaitement analogues dans
les deux cas, car les conditions expérimentales et les méthodes

de détection sont différentes.

Les profils spectraux sont obtenus généralement dans des
conditions de pression plus élevée dans les collisions optiques.
En effet, dans le cas d'une transition permise dans l'atome B,
les intensités des signaux obtenus en absorption ou en émission
au centre du profil et dans 1l'aile quasistatique différent de
plusieurs ordres de grandeur. Seule 1'utilisation de pressions
élevées de gaz rare (perturbateur) permet d'augmenter l'impor-
tance de l'aile. En outre, la partie centrale du profil n'est
en général pas exploitable. Dans le cas des collisions radiati-
ves, au contraire, le profil est analysé dans sa totalité.
L'intensité de la section efficace au coeur du profil dépend

en particulier de la nature du couplage induit par le champ.

La plupart des résultats obtenus dans les expériences
sur les collisions optiques - sont déduits de mesures d'ab-
sorption (ou de mesures de la fluorescence émise & partir d'un
état final dissociatif). Dans les collisions radiatives au
contraire, le profil spectral se déduit des variations de la
population du niveau final de 1'un des atomes et le signal
dans l'aile quasistatique ne provient que des molécules qui
se sont dissociées. Ceci peut se traduire par un manque d'infor-

mation dans la région des interactions proches. : -



FIGURE 2 : Processus de collisions radiatives entre états liés
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Les collisions radiatives peuvent é&tre regroupées en
trois classes selon gu'elles correspondent a des transitions en-
tre états liés (classe I), qu'elles conduisent & 1l'ionisation
d'une espéce (classe II) ou que l'une des especes soit initia-

lement ionisée (classe III).

Classe I : La plupart des expériences qui ont été réali-
sées concernent ces réactions. Elles conduisent aux sections
efficaces les plus élevées. Elles sont illustrées sur la figure
2 et décrites dans la table I. Elles correspondent & deux réac-
tions différentes : (i) Le transfert d'énergie collisionnel
assisté par laser et le processus spontané inverse (processus
@D et @, fig. 2), (ii) l'absorption de paire et son processus
inverse spontané de fluorescence radiative (processus @ et @ ,
fig. 2). Dans la premiére réaction (i), l'atome A est dans un
état initial excité et l'énergie acquise par B provient de
l1"énergie de A et de 1'énergie du photon extérieur. Ce type de
réaction a donné lieu & la premiére observation expérimentale

[10] et a été largement étudié par la suite.

Dans le deuxiéme cas (ii), l'énergie du photon voisine
de la somme des énergies des niveaux f et f' est partagée entre

les deux atomes portés dans un état final excité.

La nature multipolaire du couplage est commune & toutes
les rédactions. Un accord satisfaisant entre les résultats expé-
rimentaux et les prévisions des modéles simples est obtenu en
ce qui concerne la position du maximum de la section efficace
d'une part, la dépendance avec l'intensité du champ, en champ
faible et en champ fort d'autre part. L'ordre de grandeur des
sections efficaces est de 10_17 ct/MW/cm?., Des valeurs plus éle-
vées sont obtenues dans le cas des collisions radiatives entre
atomes de Rydberg en présence d'un champ microonde [33]. Les

propriétés particuliéres des atomes excités dans ces niveaux



FIGURE 3 : Processus de collisions radiatives en présence d'ions
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auxquels correspondent des moments dipolaires induits treés
élevés permettent d'observer les effets de déviation & la loi
linéaire de croissance de la section efficace en fonction de
l'intensité pour des puissances modérées du champ. Ces effets
non linéaires qui traduisent l'influence d'un champ fort sur
la dynamique de la collision sont, par ailleurs, difficiles &

observer car ils nécessitent de fortes puissances.

Une expérience dans une vapeur de monoxyde de carbone a
permis de mettre en évidence un processus de collisions radiati-
ves entre molécules [30]. C'est la seule expérience réalisée
jusqu'd présent dans le domaine moléculaire. Avec d'autres expé-
riences, elle a montré la non-linéarité de la section efficace

en régime de champ fort.

Classe II : Deux types différents de réactoins ont été

étudiés ; ils sont répertoriés dans la table II.

(i) L'énergie initiale des atomes est inférieure a
1'énergie d'ionisation de chacune des especes. En l'absence de
champ, l'ionisation est interdite. L'ionisation est alors réel-
lement induite par le champ. Ce cas concerne les réactions d'io-
nisation Penning et associative assistées par laser (processus
® et ®, fig. 3).

(ii) En l'absence de champ, l'ionisation est possible.

La présence du champ se traduit par une augmentation de la sec-
tion efficace ou par la création de nouvelles voies d'ionisa-

tion. Dans ce cas, l'ionisation est simplement modifiée par laser

(processus , fig. 3).

Le mécanisme de ces réactions peut étre décrit comme la
formation d'un état intermédiaire A(i)B(i") + hw autoionisant
couplé a un continuum (processus ® , ® , ) ou & un état
1ié (processus ). Plusieurs calculs traitent des différents
cas, soit en considérant un couplage induit par des forces de

polarisation [51-53], soit par des forces d'échange [40,54].






Toutefois l'interprétation des résultats se heurte & l'absence
d'expression du moment dipolaire induit pour les collisions a
courte portée gqui ne peuvent pas étre négligées dans ces réac-
tions ouU le couplage fait intervenir un continuum d'états exci-
tés. Les données expérimentales sont donc particuliérement im-
portantes dans ce domaine. Dans toutes ces expériences, (a
l'exception du cas du processus ol une détection de fluo-
rescence est possible) la mise en évidence du processus assisté
qui fait intervenir une transition liée-libre, résulte de 1l'ana-
lyse par spectrométrie de masse des ions formés en présence du

champ.

Classe III : La collision radiative produit 1l'ionisation
d'une espéce initialement neutre au cours d'un transfert de char-
ge en présence du champ (processus , fig. 3). Jusqu'alors,
le mécanisme de ce type de réactions était encore mal connu. Le
déplacement entre la fréquence du maximum de la section efficace
et la fréquence de la transition interatomique A(i) - B(f'), pré-
vu pour des forces d'échange,a été observé expérimentalement dans
un mélange calcium-strontium [49-50] (table II) sans qu'il soit

possible de conclure quant au mécanisme de la réaction.

Les collisions radiatives apparaissent comme un moyen de
peupler rapidement et sélectivement un état excité d'une espeéce,
d'autant plus efficace que la source est puissante, dans la me-
sure ol la section efficace est proportionnelle a 1l'intensité
du champ dans une large gamme. La collision radiative se substi-
tue & un laser pour l'excitation de transitions qui peuvent étre
interdites optiquement dans l'atome isolé. La possibilité de
contrdler les effets de la réaction au moyen de parametres di-
rectement accessibles & l'expérience - intensité et fréquence du

champ - est particuliérement attrayante.

La production de nouvelles sources laser dans des domai-
nes variés (VUV, IR) a souvent été évoquée comme application
possible des collisions radiatives. Le transfert d'énergie as-

sisté (processus @D , fig. 2) illustre cette possibilité



ry



l'énergie est stockée dans le niveau B(f') et au terme ‘de la
collision radiative, une inversion de population peut étre réa-
lisée entre le niveau B(f') et un niveau de plus faible énergie
B(r'). Au contraire du niveau B(f'), ce dernier n'est peuplé

que lentement par le transfert d'excitation direct A(i) - B(r")
sous l'effet des collisions non-résonnantes dont la section ef-
ficace est faible par rapport & celle des collisions radiatives.
Ainsi, au cours de ce travail, une émission laser a été observée
sur une transition de l'atome de strontium dont le niveau supé-
rieur est peuplé par collisions radiatives avec des atomes d'eu-

ropium [chapitre IV, premiére partie].

Si on se limite aux processus directs @ et @ (fig. 2)
entre états liés, il est facile de calculer le niveau final
B(f'), connaissant la section efficace o de la collision radia-
tive, la vitesse relative V des atomes et la durée T de 1l'impul-

sion de transfert

1 .
NEBLED] o (1, w)VNLACI)] NIB(i)]
N désigne la densité de population des états correspondants et
o croit avec I. Le champ induit 1'émission stimulée selon le pro-
cessus inverse et la population de B(f') résulte de la balance

entre les deux effets

NLBLEDD | gz, u{NEACHINB( )T = NEACE INEBCF) 1)

Le gain, G, défini par rapport au flux de photons p est donné

par la relation

dp _ hwo(I,w)V/[
pdz ~ p L

3,9, NIAGDINIB(i)T - g NIACH INEB(F1) D}

ol g désigne le poids statistique des niveaux. I1 ne dépend pas
de l'inversion de population esntre deux niveaux, mais de 1'in-

version des produits des densités des especes.

Un schéma-type de laser est représenté sur la figure 4

(cas 1), ol le rayonnement est amplifié a la fréguence de la



FIGURE 4 : Schémas pour un laser 3 collisions radiatives

=

E}rayonnement laser
hw

f/

A <:> B
A(i) + B(i') + hw — A(f) + B(f'") + 2hw
He(2s °5) + N, + o — He(ls 'S) + N§(X,v=3) + 2he  [55]

f
A (:) B
N 2 2 2 N
a(3p P1/2) — Na(3s 51/2) + Na(4p P1/2) + hw(r=1,7 um) [56]
laser 2 i , . . .
9 predissociation
. T 6650 A Hin=1)+ D*(n=2)
:  §
0
19304 effet laser
el AR Lyman &
laser 1 \
Hinz1)+ D{n=1)
f e — i/

H2 <:) HD

H; + HD + hw(A=665 nm) —- H, + HD* (collision radiative)
HD*— H(n=1) + D*(n=2) & H(n=1) + D(n=1) + hw(A=121,5 nm) [57]



transition interdite. Une proposition a été faite pour otbenir
o}

un effet laser & 3538 A selon ce principe, dans un mélange hé-

lium-azote. Elle semble irréaliste compte-tenu du faible rende-

ment attendu [55].

Une autre proposition concerne des mélanges alcalins,
dans le but de produire des rayonnements & des longueurs d'onde
de quelques microns [cas 2, fig. 4]. Dans ce cas les niveaux
sont initialement peuplés par une décharge et le processus con-
vertit 1'énergie électrique en énergie lumineuse. Un gain appré-
ciable ne pourrait 8tre obtenu que pour des densités d'atomes

treés importantes dans 1'état excité [56].

Enfin, il a été suggéré d'utiliser les inversions de po-
pulation dans 1'atome B pour créer des lasers & des freéquences
de transitions de certaines espéces [cas 3, fig. 4]. Dans le
cas 3 décrit sur la figure 4, les effets laser sont attendus
dans le domaine de l'ultraviolet lointain, mais ils ne peuvent
étre observés qu'en utilisant une source intense & 1930 R pour
peupler efficacement les niveaux initiaux [57]. La encore, le

rendement de conversion de l'énergie reste faible.

Les collisions radiatives avec des espéces moléculaires
offrent des possibilités nombreuses pour induire des rayonne-
ments a des lonqueurs d'onde difficilement accessibles par d'au-
tres méthodes, mais les études jusqu'ad présent réalisées mettent
en évidence la difficulté de sélectionner un processus unique
quand un systéme complexe est irradié par un champ intense [30,
58]. La connaissance approchée des mécanismes, la difficulté
technologique inhérente a la production de mélanges de vapeurs
dans des conditions stables et le faiblé rendement des sources
obtenues n'autorisent pas & envisager de fagon sérieuse ces ap-

plications.

Par contre une voie séduisante s'ouvre aux collisions
radiatives avec l'orientation et le contrédle de réactions chi-

miques induites par laser.



FIGURE 5 : Réactions chimiques induites par laser

Ao KBr+ HgBr*
K* . Hg Br,
huw
K+Hng2 ..... 3
¢0.86ev
KBr+ HgBr
K + HgBr, + Hiw(A=590 nm) — KBr + HgBr* [59]

Na(3 2P)+KC[

K*+NaCl :

Nal(3 "S)l+KcClI
K + NaCl + hw(A=660 nm) — Na(3p 2P) + KC1 [60]
L 3
Xe ClI
2 Xe Cl™+Cl
A
Xe Cl + ClI
_Xe~+C12.‘..,‘..”.

®

Xe + Cl, + hwy — )(el’jl’ze (collision radiative) (61]
XeCl*Zé + M — XeCl*+ C1l + M, M : atome ou molécule du milieu



Le premier pas dans ce domaine est 1l'étude de la réaction
induite par laser (fig. 5 - cas 1)

K + HgBr, + tiw — KBr + HgBr* [59]

2
la réaction K + HgBr2 —— KBr + HgBr est exoénergétique mais
1l'énergie libérée est insuffisante pour la formation de HgBr*
dans 1'état excité. Les résultats préliminaires obtenus en 1980
[59] ont montré la complexité de l'étude liée & la présence de
nombreux processus compétitifs non assistés. Récemment, la con-
firmation de l'existence de la réaction chimiluminescente induite
par laser a été obtenue par la mise en évidence de la formation
de HgBr* en présence des trois faisceaux K, HgBrz, hv. Une
réaction similaire a été étudiée avec succés par le méme groupe
ou HgBr, est remplacé par NaCl [60] (fig. 5 - cas 2). La section
efficace mesurée du processus est trés faible. Wilcom et Burnham
ont par ailleurs montré que la formation du complexe XeClE dans
un mélange de vapeurs Xe et Cl2 irradié par un laser a longueur
d'onde fixe A = 193.3 nm pouvait étre expliquée par les colli-

sions radiatives [61] (fig. 5 - cas 3).

Un autre theéme de recherche abordé dans ce mémoire, est
celui de l'ionisation, sous l'effet des collisions superélaa}i-
ques, d'une vapeur dense en présence d'une excitation résonnante.
Sous l'action du rayonnement les atomes sont portés dans un ni-
veau excité et des électrons primaires sont créés par différents
processus (ionisation Penning assistée, ionisation associative,
ionisation multiphotonigue...). Ces électrons gagnent de l'éner-
gie par collisions avec les atomes excités (collisions superélas-
tiques). A leur tour, ils cédent leur énergie & la vapeur qui
est finalement ionisde. Si 1'énergie initiale fournie au milieu
est suffisante, un effet d'avalanche peut étre observé, qui
conduit & une ionisation presque totale du milieu ol se crée un
plasma froid. Cet effet a été mis en évidence pour la premiére
fois par Lucatorto et Mac Ibrath en 1976 [62].

Dans ce travail, 1'dtude de ce phénoméne est étroitement

N

lide & 1'étude des collisions ionisantes en phase vapeur. En






effet, dans toutes les expériences qui ont été réalisées dans

le cadre de cette thése, le systéme est préparé dans son état
initial par un laser dont la fréguence est résonnante avec une
transition de 1l'atome A. Il conditionne la présence de colli-
sions superélastiques. Celles-ci provoquent non seulement
1'ionisation des atomes A, mais aussi celle des atomes B vers
des niveaux excités de 1l'ion. Il est donc impossible d'observer
un signal sur fond noir dans les expériences de collisions ra-
diatives ionisantes (classe II). Les résultats de 1'étude du
transfert efficace d'énergie d'excitation qui résulte des colli-
sions superélastiques seules, de nature purement collisionnelle
et lent par rapport aux transferts par collisions radiatives, mon-
trent que les deux effets peuvent étre discriminés par une étu-

de résolue dans le temps de la fluorescence issue du niveau B(F').

La présentation comprend deux parties. L'essentiel est
consacré aux collisions radiatives et & ce qu'on peut déduire
d'une comparaison théorie-expérience. La deuxiéme partie, plus
réduite, est consacrée a l'étude des transferts par collisions
superélastiques. Certains effets de propagation toujours présents

sont décrits en annexe.
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PREMIERE PARTIE

TRANSFERTS D’EXCITATION ASSISTES PAR LASER :

COLLISIONS RADIATIVES







I. IMAGES PHYSIQUES DE LA COLLISION RADIATIVE

Ce chapitre est consacré a donner du phénoméne des
images physiques simples. Elles permettent une interprétation
qualitative du profil spectral de la section efficace qui est
une signature de la collision radiative. Dans la suite de ce
travail, quelques grandeurs caractéristiques des problémes col-
lisionnels sont fréquemment utilisées. Il est utile d'en rappe-
ler des maintenant les définitions et de donner les principales
hypothéses simplificatrices que nous admettrons dans la suite

de ce mémoire.

1. GRANDEURS CARACTERISTIQUES, HYPOTHESES

Comme dans tout probléme collisionnel, on distinguera
dans l'analyse du profil spectral de la section efficace la
région d'impact (coeur du profil) et la région quasistatique
(aile quasistatique). La premiére ccrrespond a des interactions
lointaines, la seconde & des interactions & plus proche distance.
Les temps caractéristiques du systéme permettént de les distin-
guer.

La durée de la collision T est le temps de traversée
d'une sphere de rayon P égal au rayon de Weisskopf, avec la

vitesse relative v.
(1) T = —

Le rayon de Weisskopf est le plus grand parameétre d'impact de
l'ordre de l'unité qui produit un..changement significatif de la
phase des fonctions d'onde électroniques au cours de la colli-
sion

+00
(2) [ autrar = 9

-

ou AU(t) est la variation en énergie des états initiaux et fi-

nals qui traduit l'interaction collisionnelle.



FIGURE 6 : Trajectoire des atomes en collisiaon

«(t)

Courbes 1 et 2 : trajectoires réelles
pour une collision définie par Pys v
et p2 > p1, Voo

Courbe 3 : approximation des trajec-

1

toires rectilignes.,




w 14 =

Le temps d'intérét T;» Pour l'absorption du photon de
fréquence est 1. = S B ol w_ est la fréquence de la
Tréquence w €s i T o T o - Bo N q
transition interatomique A(i) - B(f'). Il caractérise la durée
pendant laquelle le systéme et le champ peuvent évoluer en phase.
L'approximation d'impact suppose que la collision est instanta-
née 3 l'échelle des temps caractéristiques du systéme et en par-
ticulier par rapport au temps d'intérét : To << T L'approxima-
tion quasistatique suppose que les atomes sont immobiles 1'un

par rapport & l'autre pendant le temps d'intérét : T <K To-

Ce chapitre traite le cas ou l'interaction collisionnelle,
de nature électrostatique, peut étre rerpésentée par un dévelop-
pement multipolaire en fonction de la distance internucléaire R,
dominé par le terme d'ordre n, R™™. On fera dgalement l'hypothé-
se que des forces de polarisation, par nature & longue portée,
sont & l'origine du couplage entre le champ et les atomes en
collision, représenté par un terme de la forme R™P dans le cas
d'un couplage pur d'ordre p. Le cas des forces d'échange sera
évoqué dans le chapitre V. Les couplages collisionnel et par le
champ de ce type sont, en effet, ceux qui conduisent aux sec-
tions efficaces les plus élevées et donc, ceux qui ont été les
plus étudiés a la fois expérimentalement et théoriquement. La
validité des approximations ainsi admises, en particulier la
description des interactions par un terme unique quelle que soit
la distance entre les atomes sera discutée sur chaque exemple,
ainsi que leurs conséquences sur les résutats expérimentaux ob-

tenus.

Dans ces conditions, la dynamique du systéme est décrite
en utilisant 1'approximation des trajectoires rectilignes pour
lesquelles le parametre d'impact p est la distance minimale
d'approche des deux atomes. Cette approximation n'est 1légitime
que dans la mesure ol le processus peut étre entiérement décrit
4 des distances intermédiaires R grandes devant la taille des
espéces mises en jeu (fig. 6). R et p sont alors simplement re-
liés
(3) R = p% + vt

(Au cours de la collision, t varie de -= & +x).






Ces approximations concernant le couplage et la dynamigque
du systéme se justifient par la possibilité d'obtenir avec ces
hypotheéses, des expressions analytiques de la section efficace
de la réaction de facon simple alors que des formes plus réa-
listes du couplage et des trajectoires conduisent trés vite a
des calculs lourds qui doivent étre résolus numériquement cas

par cas.

En ce qui concerne le couplage avec le champ, l'hypothese
est celle de la région de champ faible. Le champ sera considéré
comme faible pour un systéme donné, si l'interaction des atomes
en collision et du champ peut étre traitée comme une perturba-
tion. La probabilité de transition vers l'état final est petite
devant un et les effets de saturation et de déplacement de ni-
veaux induits par le champ sont négligeables. Par opposition aux
conditions de champ faible, le champ sera considéré comme fort
au deld d'une valeur critique pour laquelle la probabilité de
transition est égale & l'unité pour une collision dont le para-
métre d'impact est voisin du rayon de Weisskopf . Dans ce cas,
les effets de saturation provoquent une déformation du profil
de la section efficace qui masque, en grande partie, les effets
collisionnels. Les expériences décrites dans ce travail ont été
réalisées en champ faible. On verra que dans ces conditions, la

section efficace est proportionnelle a 1l'intensité du champ

quelle que soit sa fréquence. Dans le cas ol AU(t) = nn , le
calcul de O conduit & l'expression ROCE)
C 1/n-1
I
(4) Py = (v H an}

La constante an prend les valeurs m, 2, % et %} pour

les valeurs n = 2, 3, 4, 6. n = 2 décrit 1l'interaction électro-
statique entre deux ions hydrogénoldes, n = 3 l'interaction de
résonance, n = 4 l'interaction ion-dipdle induit et n = 6 1'in-

teraction dipdle-dip6le induit. Par convention et pour obtenir
des expressions universelles de différentes grandeurs, quel que
soit l'ordre de l'interaction, par la suite nous définirons le

rayon de Weisskopf en prenant a_ égal a 1 dans l'expression (4)

C ~1/n-1
2 1 [l
(5) o = [V ]



FIGURE 7 : Image atomique de la collision radiative

dans la région d'impact
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Les fléches curvilignes symbolisent l'interaction collisionnelle,
la fléche rectiligne représente le photon.

FIGURE 8 : VOIES D'EXCITATION VERS LE NIVEAU FINAL B(f')
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(a) la voie 1 est prédominante.

(b) la voie 2 est prédominante.



Pour une interaction du type dip6le-dipéle induit, l'ordre de
grandeur de o est 30 K, ce qui conduit & des temps de colli-
sion de l'ordre de quelques picosecondes. La région d'impact
(Aw <X 151) ne concerne donc qu'un domaine spectral tres étroit

au voisinage du sommet du profil de 1l'ordre du cm_1.

2. IMAGES PHYSIQUES DE LA COLLISION RADIATIVE

a) La région d'impact

Pour cette régiom, l'absorption du photaon se produit
lorsque les atomes sont trés éloignés et les collisions effica-
ces correspondent & des paramétres d'impact supérieurs au rayon
de Weisskopf. Les niveaux atomiques sont peu perturbés au cours
de l'interaction et le systime est décrit de fagon appropriée
dans un modéle atomique. Le mécanisme d'excitation de l'atome
B vers l'état final f' est équivalent & un processus a deux pho-
tons dans B. L'interaction collisionnelle entre l'atome A et
l'atome B est équivalente & un échange de photons virtuels
de Fréquence Wy - We oy puis l'absorption du photon qui assite
le transfert compléte l'excitation de B (fig. 7). Le calcul de
la section efficace ¢ de la réaction se raméne alors a un calcul
classique de probabilité de transition & deux photons [63,64].
Comme pour tout processus d'absorption & deux photons, la section
efficace est d'autant plus grande gqu'il existe, parmi toutes les
transitions atomiques de B, une transition (ou plusieurs) dont la
fréquence est proche de celle d'un des photons absorbés. Le ca-
ract®re de l1'interaction dominante est alors déterminé par la
nature de la transition A(i) - A(f) et de cette transition par-
ticuligre de 1l'atome B. Une interaction dipdle-dip6le par exem-
ple, résulte de l'interaction électrostatique entre les atomes A

et B oscillant sur des transitions dipolaires.

En général, 1l'une des deux voies possibles d'excitation
pour l'absorption de deux photons de fréquences différentes se-

ra privilégiée (fig. 8) et l'autre chemin pourra étre négligé.
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Le calcul de la section efficace de la réaction traitée comme
une absorption & 2 photons dans un atome unique en présence d'un

champ a été initialement proposé par Milonni {63] dans le cas

d'une interaction dipdle-dipdle, en champ faible ; il conduit 2
2 2 2 L
_4n &°( A B B Aw dp._,2 (bwp
(6) olv ,Aw) = ;— Xf[uifui'r'ur'F'J X X J. pr1[ v j
Py

ce qui donne comme valeur au sommet du profil

AT i
3 - 1 1 '
(7) o(v,Aw=0) = 3%[ L1 S f ]
h W
. . A(B)
Dans ces expressions, & est l'amplitude du champ, u est le

moment dipolaire de l'atome A(B) pour la transition considérée,
Aw est le désaccord w - W, entre la fréquence du champ et la
fréquence de la transition A(i) - B(f'), v est la vitesse rela-
tive des atomes.

Le calcul suppose qu'un seul niveau relais intervient dans le

processus d'absorption avec un écart en fréquence A
A:w.-wr, (OuA:U)—wr,)

La fonction K1 est la fonction de Bessel modifiéde d'ordre 1 qui
varie comme [A%QJ-1 quand Aw est petit.

Les expressions (6) et (7) présentent la dépendance caractéris-
tique j% de la probabilité d'absorption & deux photons. On re-
marque aussl que ¢ est proportionnelle a 1l'intensité du champ.
Dans le cas de collisions radiatives dans un mélange de vapeurs
sodium-calcium, étudiées expérimentalement au cours de ce tra-
vail, la valeur de la section efficace au sommet déduite de
l'expression (7) est 54 R?/MW/cﬁ [chapitre III] [65]. C'est 1'or-
dre de grandeur des sections efficaces que 1l'on peut obtenir pour
ce type d'interaction avec des atomes alcalins ou alcalino-
terreux. Cette image de la région d'impact permet également
d'analyser les cohérences induites dans une collision radiative

par un laser polarisé. Ce sujet est traité au chapitre IV.
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FIGURE 9 : Image de la collision radiative dans

la région quasistatique
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Ei(R) et EF(R) sont les énergies de la quasimolécule AB. La
dynamique de la collision est schématisée par le tracé en
caractéres gras de la voie d'entrée 4 la voie de sortie. L'anti-
croisement entre les courbes Ei(R) + fw et EF(R) est centré en

RX tel que

haw = U (Ry) - U, (Ry)



b) La région quasistatique

La région spectrale décrite par l'approximation quasi-
statique est celle des ailes lointaines du profil qui correspon-
dent & un grand désaccord en fréquence (Aw >> T;1). L'absorption
du photon se produit lorsque les atomes sont situés a3 des dis-
tances internucléaires inférieures au rayon de Weisskopf et les
niveaux atomiques sont déplacés par l'interaction collisionnelle.
Le systéme est décrit de fagon plus appropriée par un modele
moléculaire. On distingue alors l'aile quasistatique proprement
dite pour laquelle il existe des croisements de niveaux du sys-
teme total '"champ + atomes", ce qui permet l'absorption ef-
fective d'un photon et 1'aile antistatique pour laquelle un tel
croisement ne se produit pas quel que soit Aw (fig. 9) qui sera
décrite dans le paragraphe suivant. La collision radiative cor-
respond & une transition entre deux états de la quasimolécule
formée pendant la collision et caractérisés par les potentiels
Ei(R) et EF(R).

L'approximation quasistatique, qui suppose que les noyaux
sont immobiles pendant la durée de la transition, équivaut au
principe de Franck-Condon qui considére des transitions verti-
cales entre les deux états. Pour une fréquence donnée w, 1l'ab-
sorption du photon par la quasimolécule se produit & une dis-

tance internucléaire RX telle que

fw = EF(RX) - Ei(RX)
soit en fonction du désaccord en fréquence Aw
(8) hdw = AU(Ry) = U (Ry) = U (Ry)

La dégénérescence des niveaux EF(R> et Ei(R) + Pw du systeéme
complet "atomes + champ" au point de croisement RX est levée
par la perturbation qui résulte de couplage avec le champ. Ceci
se traduit par un anticroisement entre les niveaux (fig. 9).
Seules les collisions dont le paramétre d'impact est inférieur

a RX sont efficaces.






Pour un équilibre thermodynamique, la probabilité d'ab-
sorption d'un photon de fréquence w est proportionnelle au nom-
bre de molécules dont la distance internucléaire est R & dR pres
et au carré de 1'élément de matrice de transition <V(R)>

P(w)dw o NNB, x [<vE(R)>| x e 1 x RZdR

l—‘)>

B -U.(R)/kT 2
1

Compte tenu de la relation (8), cette expression conduit a

| <V(Ry )>| -U; (Ry) /KT
e

2
(9) o(Aw) o ’I‘

V|2x AU(R)l

V est la vitesse relative moyenne des atomes.

En général le terme Ui(RX) est petit devant kT et le terme ex-
ponentiel peut &tre négligé.

L'opérateur V[R(t)] traduit le couplage avec le champ.

I1 correspond & l'énergie du dipéle induit dans la quasimolécule

d(R) en présence du champ E.
(10) VIR(E)] = d(R).E

et d'aprés les hypothéses de départ

Cp Cn
d(R) = —= AU(R) = —
RP R"
Ceci conduit & une loi de dépendance de la section efficace en
_(n+3-2p)
n

Aw

jeu et qui déterminent les valeurs de n et p. Pour des poten-

directement relide & la nature des forces mises en

tiels moléculaires en %%, ce modéle simple prévoit que la section
efficace est maximum & R infini, c'est-a-dire a la fréquence de
la transition interatomique A(i) - B(f'), pour un couplage di-
pdle-dip6le (p = 3) et pour un couplage dip6le-quadrupdle (p = 4).
Un déplacement du maximum est attendu dans le cas d'un couplage

quadrupble-quadrupble.






c) La région antistatique

La région antistatique est définie par 1'absence de croi-
sements de niveaux du systéme complet "champ + atomes A,B",
c'est-a-dire

AwAU(R) < O

et |Aw| >> T;1

Pour un désaccord Aw donné, les niveaux Ei(R) +hw et EF(R)

sont séparés par un écart en énergie de 1l'ordre de Aw. S5i le
temps d'intérét est petit devant la durée de la collision,
l'approximation adiabatique est satisfaite et la probabilité de
passage vers l'état final excité est faible. La section efficace
du processus décroit exponentiellement avec le désaccord en fré-

quence selon l'expression [2,66]:
(1) olv) « exp[—ZanR0|Aw|/v] o, = sin&lg
ou RO est défini par la relation

AU(RO) S ‘ﬁ[Awl

R_|Aw]
Le parametre —37——— dont dépend la forme du profil est égal au
rapport du temps de la collisiom défini ici comme 7? et du temps
AE
T T
introduit pour décrire la section efficace de collisions inélas-

d'intérét. Il est équivalent au paramétre de Massey § =

tiques atome-atome dans le cas d'un défaut d'énergie AE [67].
La section efficace d'un tel processus ne devient importante
que si & < 1 en accord avec le principe d'incertitude d'Heisen-
berg. Par analogie, la loi de décroissance exponentielle de la
section efficace dans l'aile antistatique est souvent décrite
comme étant gouvernée par le paramétre de Massey [2]. Dans cette
région, le signal est tre&s faible et tend rapidement vers zéro

avec Aw et je ne m'y intéresserai pas par la suite.



FIGURE 10 : Profil des collisions radiatives pour

une interaction dip6le-dipdle (n = 6, p = 3)
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Les modeéles simples qui viennent d'étre décrits donnent
une idée d'ensemble des profils de la section efficace dans le
cas des couplages multipolaires. Ils permettent d'obtenir des
expressions analytiques de la section efficace dans deux domai-
nes spectraux bien définis : une zone étroite centrée autour du
maximum de la section efficace, pour laquelle le mécanisme est
décrit comme une absorption & deux photons dans un atome, l'aile
quasistatique ol le mécanisme est plus simplement décrit par une
transition moléculaire. Le résultat est illustré sur la figure
10. En régime de champ faible, le profil est dissymétrique
l'aile quasistatique décroit lentement avec le désaccord en fré-
quence Aw, alors que l'aile antistatique chute trés rapidement
a zéro, On retiendra essentiellement que l'information collision-
nelle est contenuedans le sens de la dissymétrie déterminée par
AUAw > 0, dans le profil de l'aile quasistatique et dans la va-
leur absolue de O(wo). A priori, seules les interactions relati-
vement lointaines sont prises en compte. On verra par la suite,
que dans le cas ol des forces d'échange interviennent, les pro-
fils sont sensiblement plus complexes et que le processus n'est
pas résonnant & la fréquence interatomique w contrairement au

cas des interactions dipdle-dip&le ou dipdle-quadrupdle.






I1. CALCUL DE LA SECTION EFFICACE D'UNE COLLISION RADIATIVE

Une description compléte du mécanisme nécessite un calcul
global de la section efficace pour rendre compte en particulier,
des régions intermédiaires qui s'étendent du maximum de la sec-
tion efficace aux ailes, et pour lesquelles ni 1l'image atamique,
ni 1'image moléculaire ne prévoient d'expression simple. Les 1li-
mites asymptotiques de ce calcul au voisinage du maximum de la
section efficace et dans l'aile quasistatique colncident avec
les expressions analytiques données par les modéles simples dé-
crits au chapitre précédent et le calcul complet permet donc

de "raccorder" les courbes correspondantes.

Plusieurs auteurs ont proposé des méthodes pour un tel
calcul de la section efficace dans le cas de champs faibles
(1-4,6-8,23,26,68]. Il conduit & une expression de la probabi-
1ité de transition analogue a celle calculée dans le cas d'un
systéme & deux niveaux pour des collisions atome-atome. Les états
considérés sont ici deux états d'un systéme total "atome A +
atome B + champ". La solution ne peut, en général, étre obtenue
sous forme analytique et la connaissance du profil dans son en-
semble suppose une intégration numérique. Le cas d'un couplage
quelconque a été traité par Yakovlenko [6], celui d'un couplage
dipdle-dipdle par Gudzenko et Yakovlenko [1], Lisitsa et Yakov-
lenko [2], Gallagher et Holstein [4], Payne et al. [7], Harris
et White [3]. La dégénérescence des niveaux initiaux et finals
est implicitement prise en compte par 1l'intermédiaire d'opéra-
teurs effectifs [3,7], ou négligée et on ne considére alors que
la partie isotrope du potentiel d'interaction collisionnelle
(1,2,6 ]. Dans le premier cas, les opérateurs effectifs sont
déterminés en supposant que l'orientation aléatoire des moments
dipolaires des atomes reste inchangée pendant la collision. Cet-
te approximation a le mérite de réduire un probléme complexe a
ceui de la résolution d'un systéme de deux équations couplées
et conduit & une solution ol la dépendance caractéristique de
la section efficace en fonction des paramétres optiques et col-

lisionnels apparait de fagon simple. Toutefois certains effets






comme les cohérences induites par un laser de transfert polarisé,

sont alors masqués.

L'effet de la dégénérescence des niveaux est pris expli-
citement en compte par Gallagher et Holstein [4] et la section
efficace est obtenue comme une somme de contributions en nombre
égal & celui de la dégénérescence, en supposant une distribution
initiale statistique de la population dans les différents ni-
veaux. Le profil, dans la région d'impact étendue est décrit par
trois facteurs de forme convenablement pondérés, qu'il est possi-
ble d'exprimer en fonction de la variable sans dimension AwTC
dans le cas d'une interaction collisionnelle multipolaire. Une
tabulation des facteurs de forme est donnée dans la référence
(4], dans les cas de couplage dipdle-dipble, et dipéle-quadrupéle.
C'est ce modéle qui est développé dans ce chapitre, en comparant
les résultats obtenus avec ceux des calculs plus simples déja
cités [1-3,6,7]1. Dans les chapitres III et V, ces différents mo-
déles seront utilisés pour analyser le profil spectral de la sec-
tion efficace obtenu dans le cas de collisions radiatives en mé-
lange sodium-calcium pour des forces de polarisation en mélange

strontium-baryum pour des forces d'échange.

Lorsque le champ laser atteint une valeur critique, une
déformation du profil apparait, qui traduit les effets de satu-
ration et les théories perturbatives ne permettent plus de décri-
re le processus. La section efficace de collisions radiatives en
champ fort a été calculée par Payne et al. [7], Yakovlenko (61,
Lisitsa et Yakovlenko [2]. Dans la mesure ol les effets colli-
sionnels auxquels je m'intéresse sont alors en grande partie
masqués, seules les principales étapes du calcul seront résumées
4 la fin de ce chapitre afin de dégager une expression du champ
critique dont la valeur dépend de la nature du couplage, et de
donner quelques indications quant a 1'effet d'un champ fort sur

le profil de la section efficace.






1. GENERALITES

Lorsque les caractéristiques du champ sont données
- fréquence et intensité - la section efficace du processus s'ob-
tient & partir de la probabilité de transition P pour une colli-
sion unique, repérée par le paramétre d'impact p et la vitesse
relative des deux atomes v.

) )

(12) olw,I) = %—j 2mpdo J. f(v)vP(o,v,w,I)dv

-0 0

f(v) est la distribution maxwellienne des vitesses, v la vitesse

relative moyenne des atomes,

) ot
<
N

(o]
~
—_
[0s]
~
—

v e , V = —_—

3/2 -
4 u 7z
flv) = — [___]
/7 KT

U est la masse réduite des atomes.

Le calcul de P implique celui de 1'élément de matrice du moment
dipolaire de la quasimolécule A[R(t)] entre les états initial
et final. Au prix de quelques approximations, il est possible

de conduire ce calcul de fagon simple.

Quelques unes de ces approximations ont déja été mention-
nées, mais il est utile de les regrouper ici. Elles sont rela-
tives

1) au couplage avec le champ

2) a4 l'interaction collisionnelle

3) a4 la dynamique des atomes en collision.

1) En régime de champ faible, par définition, le couplage
avec le champ est considéré comme une perturbation et la proba-
bilité de transition se calcule & partir de la théorie des per-
turbations dépendant du temps, limitée au premier ordre. Les
déplacements des niveaux par les effets de saturation dus au

champ sont négligés.






2) L'interaction collisionnelle, considérée comme une
perturbation, détermine la forme des courbes de potentiel et les
états moléculaires correspondants. Son expression est déduite du
développement multipolaire & longue portée de l'interaction élec-
trostatique entre les atomes, dont on ne retient que 1les termes

prépondérants.

3) La dynamique du systéme est décrite & travers deux ap-
proximations. La premiére est 1l'approximation de Born Oppenheimer
qui permet de découpler le mouvement trés rapide des électrons de
celui des noyaux supposés au repos pour calculer les énergies
E(R) du systeme électronique. On néglige le couplage non adiaba-
tique entre les états non dégénérés du systéme. La deuxiéme ap-
proximation précédemment décrite (éq. 3, fig. 1) est celle des
trajectoires rectilignes qui n'est valable que pour des colli-
sions dont le parametre d'impact est grand devant la dimension

des atomes.

Néanmoins, en ce qui concerne les collisions radiatives
induites par des forces de polarisation, le calcul montre que les
collisions a court paramétre d'impact n'interviennent de fagon
majeure que dans l'aile quasistatique trés lointaine. Dans ce
domaine spectral, ol les transitions se produisent & "courte por-
tée", i1l est probable que l'erreur introduite en se limitant &
un développement multipolaire de l'interaction électrostatique
pour calculer les courbes de potentiel est prépondérante par
rapport & l'erreur lide & l'utilisation de trajectoires rectili-
gnes. D'autre part la description de la dynamique par des tra-
jectoires rectilignes permet un calcul général de la section ef-
ficace, impossible par ailleurs. La validité du modéle limite
donc son application au domaine spectral qui s'étend du centre
de la raie & une partie seulement de 1'aile quasistatique. Ces
effets commencent & jouer un rdle pour des collisions de parame-
tres d'impact inférieurs a 10 K. Dans le cas d'une interaction
dipdle-dipéle pour laquelle le rayon de Weisskopf est de l'or-
dre de 30 R, cela correspond & des désaccords en fréquence Aw

supérieurs a 65 121 (fig. 10).






2. CALCUL DE LA PROBABILITE DE TRANSITION

a) Calcul perturbatif

La base d'états moléculaires est construite a partir des
états atomiques isolés de A et de B infiniment éloignés. Les nombres
quantiques des atomes A et B sont indicés selon 1'état auquel
ils réferent, i et f désignant 1'état initial et final, r un
état intermédiaire. L'état moléculaire |aMiMi> est obtenu alors
de fagon adiabatique a partir des états isolés |A(niMi)>,
ir by

ni,Si,Li,Ji. Le systéme est quantifié selon un axe fixe. Le mé-

lange des états moléculaires |aMiMi> sous l'effet de la rotation

|B(niMi)> ol a correspond aux nombres quantiques n., S

de l'axe de. la molécule est négligé et le couplage est du type
L-S. U[R(t)] désigne l'opérateur collisionnel dont l'effet est
de perturber les niveaux moléculaires d'énergie a 1l'infini

E_+ En" Les expressions de |aMM'(ﬁ)> et des énergies sont don-

n
nées au premier ordre par la théorie des perturbations dépendant

du temps
(13)  |aMM'LR(£)]> = [A(AM)B(n'M')> +
CA(n_M_)B(n!M') JU(R)|A(AM)B(Nn'M")>
) T [ACn M B ML)
n_n' n n' n n!
r T N T
M_M!
r T
(14) EuMM,(ﬁ) = B+ E o+
|<A(ner)B(n£M£)IU(ﬁ)|A(nM)B(n'M')>|2
z . £E +E , - E - E_,
nrnr n n nr nr
M_M!
r T

Le dernier terme de cette équation sera désigné par UMM"

En supposant négligé le couplage non adiabatique des états
|aMM(R)>, 1'évolution de 1'état électronique en fonction du temps
lorsque les deux atomes en collision parcourent la trajectoire

R(t) se déduit de 1'expression






t
i/A] E e [R(E) 1dt!
(15) |aMM!' (t)> = |aMM'[ﬁ(t)]>exp j e

La probabilité de transition des atomes A et B, des états ini-
tiaux [A(n;M;)>, [B(nIMi)> aux états finals [ACn M) >[B(nEME) >,
en présence du champ, dont le couplage est représenté par l'opé-
rateur a un électron V[R(t)] (éq. 10), est donnée par la régle

d'or de Fermi

(16) Pif(niMi’niMi - nFMf,n#M%) =

+o

j dt<aMiMi(t)|V[R(t)]IaMFM%(t)>

-0

a1 2
ﬁZ

En utilisant l'approximation du champ tournant, compte tenu de

l'expression de o=z g-cos wt, l'expression (16) devient

(17) Pif(niMi’niMi -+ nfo,n%M%)

t
. 1 12
1 400 MM -1[Awt - 5 f [UMFM%—UMiMi]dt ]
;7 f dtZ/(t)M.M! e 0
_oo 1 1
ou
(18) ?/’(t)MfM'F = <aM Mv[ﬁm]]l‘* E<R>‘am MILR(E) D>
- FF 7 6 - i'i :

M.M!
ii

Cette expression est effectivement analogue & celle obtenue en
résolvant les équations couplées d'un systéme & deux niveaux.
Dans le cas ol les niveaux ne sont pas dégénérés, elle coincide
avec le résultat obtenu par Gudzenko et Yakovlenko [1], Payne
et al. [7], Harris et al. [3].

En supposant que la distribution des populations dans
1'état initial est statistique, la probabilité pour les atomes
d'étre portés dans 1l'état final lA(”fo)>7 |B(n%M#)> est donnée

par l'expression

- 1 ] ' ]
(19) PiploneMe,niMy) = Z (Zme)(z¥ﬁ1)Piﬂ”i%ﬁﬁMf”WMP”fMﬁ






Si 1'on ne s'intéresse pas & la polarisation induite dans 1l'état
final par un champ polarisé, la probabilité de passage vers

1'état final s'écrit

(20) Pip = ) PiplengMo,nk Mo

MPMF'
Le calcul est équivalent & la résolution des équations couplées
de systémes & deux niveaux en nombre égal & la dégénérescence
(ZJi+1)(2Ji+1)(2Jf+1)(ZJ%+1) dans le cas ol le couplage est une
perturbation. Ce résultat n'est valable que si les deux approxi-

mations suivantes sont satisfaites

- le mélange non adiabatique des sous-niveaux M dégénérés,
est négligé. Cette approximation n'est plus valable deés que
l'écart entre les sous-niveaux AUMM' est de l'ordre de ﬁT;1, ce

qui se produit dans la partie lointaine de l'aile quasistatique.

- le couplage non adiabatique entre les nvieaux non dégé-
nérés est négligé. En considérant 1'image & deux photons du pro-
cessus dans la région d'impact, cette approximation suppose pour
gtre vérifide, que 1'écart entre le niveau virtuel atteint au
cours du processus et un quelconque niveau intermédiaire de
l'atome B est grand devant l'inverse du temps de la collision.
Les expressions de Pif et de ¢ montrent qu'en champ faible la
probabilité de transition, donc la section efficace, est propor-

tionnelle a 1l'intensité du champ. .

Les équations (12,17) permettent de calculer numériquement
le profil de la section efficace dans son ensemble, lorsque les
expressions de V[R(t)] et de U[R(t)] sont connues. La probabilité
de transition est gouvernéde par l'argument de la fonction expo-
nentielle qui dépend du désaccord en fréquence Aw et du déplace-
ment des nvieaux au cours de la collision. L'analyse asymptotique
utilisée pour calculer de telles intégrales (méthode de la .phase
stationnaire, méthode de la plus grande pente ("steepest descent")
[92] conduit a des expressions analytiques qui sont de bonnes

approximations du résultat mais qui ne sont valables que dans des



FIGURE 11 : Points de croisement pour une collision de

paramétre d'impact donné
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domaines spectraux limités. Pour ceux-ci il existe une image
physique simple de la collision radiative (chapitre I). Ainsi,
dans la région de croisements de niveaux (I.2.b), la méthode de
la phase stationnaire est bien adaptée & décrire le profil de la
section efficace quand l'approximation quasistatique est véri-
fiée (aile quasistatique). Le résutat coincide avec celui de la
théorie de Landau-Zener quand on néglige les interférences entre
les contributions des différents points de phase stationnaire.
Par contre, dans la région du coeur étendue a Ach £ 1, dans le
cas de couplages multipolaires, les méthodes asymptotiques ne
sont plus valables, méme en présence de croisements de niveaux.
I1 est alors nécessaire de faire une intégration numérique a par-
tir de l'expression de la probabilité de transition. Dans le cas
de couplage d'échange, ol V est une fonction rapidement variable
de t, des expressions asymptotiques peuvent é&tre obtenues pour
certaines régions du coeur mais sont souvent compliquées [chapi-
tre V].

b) Comparaison avec la méthode de lLandau-Zener

Le résultat du calcul statistique, donné au paragraphe b
du chapitre I, pour décrire 1'aile quasistatique colncide avec
la formule de Landau-Zener [69].

La région quasistatique (Aw >> T;1) est déterminée par
l'existence de points de phase stationnaire dans l'exposant de

l'expression (17)

Aw X [U , = U ] > 0
MFMF MiMi

Les points de phase stationnaire sont définis par la relation :

(21) aw = Uy M,[R(tx)] - UM_M![R(tX)]
ff ii

ol R(tx) = RX

Ils correspondent aux croisements des niveaux non perturbés de
A(i) + B(i) + hw et A(f) + B(f') du systeme complet champ +



FIGURE 12 : Energies perturbées des niveaux
A(i) + B(i) + fiw et A(F) + B(f')

du systeme '"champ + atomes"
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atomes (fig. 11). On supposera par la suite, qu'il existe un
seul point de croisement entre les courbes E(R).

Le résultat peut étre facilement étendu au cas de plu-
sieurs points de croisement. Au point RX la dégénérescence des
énergies est levée par la perturbation et la séparation minimale
des courbes perturbées est relide & l'interaction par la rela-
tion

AU = 21| U7 2>]

ol [1> et |2> désignent les états du systeme [69] (fig. 12).

Le processus est équivalent & un double passage (tx,-tx) a tra-

vers la région non adiabatique du croisement de niveaux. La pro-
babilité de transition vers 1'état final calculée en considérant
que les énergies non perturbées varient linéairement avec le

temps et que le point de croisement est parcouru & vitesse cons-

tante v = %%,a pour expression [70]
- -278 -2m8
Pip = 26 (1 - e )
(22)
5 il RIFarsk PRIV AINE
T fv 3 Tty 3
|§ﬁ(E2'E1)|R=RX Iﬁ(uz'u1)|R=RX

ot E(R) = E(e) + U(R).

Les interférences entre des contributions aux deux points
de transition définis par tX et —tX sont négligées. La relation
(22) est obtenue en prenant la moyenne du déphasage entre les
deux points. La validité de cette expression suppose donc que le
déphasage est grand et que la dimension AR de la région non
adiabatique est petite par rapport 3 la distance entre les points

de phase stationnaire (fig. 12). En particulier, le temps de pas-

: v13(U,-U,) -1/2
sage du croisement, défini par t_ = |&|—55—— (égq. 22),
p i 9R R
X p
doit é&tre petit devant la durée de la collision T, = Tg'

En explicitant cette condition pour une interactiog collision-
nelle multipolaire d'ordre n pour laquelle U(R) = E% on obtient

la condition suivante
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qui est remplie gquand l'approximation quasistatique est satis-
faite.

Dans le cas oU la pente de 1'un des termes est nulle au
point de croisement Ovchinnikova [71] a montré que les condi-
tions d'application de la formule de Landau-Zener étaient moins

restrictives.

Pour une interaction faible, l'expression de P se simpli-

fie et on obtient la formule de Landau [7]

_ar ||V 2>]%
T v )
|§ﬁ(U2‘U1)|R=RX

et la probabilité de transition vers 1'état final dans 1l'aile

quasistatique se déduit de 1'expression (20)

M_M! 2
v F TRy
MM Ry
(23) p., =27 Z id . !
if T Fv M_M? (2. +1)(231+1)
orT T i i
wiyt 3R M MI|R=R,
Fig
M_M!
et
(23') ot Uy y, = U me = Yy ue
i i f

et ou la valeur de RX dépend de la transition considérée.

Seules les collisions dont le paramétre d'impact est inférieur

a RX sont efficaces et la section efficace (8g. 12) devient
1
) U.MFMF 2
4mR o M., M!
(26) o =5%& ) — L i
MeM ZJi+1)(2Ji+1) 5 MFMF
e 3R Um M
MFM% ii R:RX

Le facteur résulte de la moyenne sur l'angle entre A(R) eté&

(WIE N

(241) U - %&j(m

o]



FIGURE 13 : Comparaison entre les résultats d'un calcul

numérique de la probabilité de transition (ég. 17) et

l'approximation de Landau-Zener dans l'aile quasistatique

(d'aprés la référence 7)
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Connaissant la nature du couplage avec le champ et de l'inter-
action collisionnelle, donc leur dépendance en R, 1l'équation
(24) donne la forme du profil de 1l'aile quasistatique en fonc-
tion du désaccord en fréquence Aw en utilisant la relation (21).
Ce profil est universel et ne dépend ni du systéme particulier
des atomes en présence, ni du chemin d'excitation suivi. Cette
méme dépendance du profil dans l'aile quasistatique est obtenue
par Gudzenko et Yakovlenko avec un potentiel isotrope [1] et par
Harris et al. ou le potentiel est calculé, & partir d'un opéra-
teur effectif [3]. Les résultats d'un calcul numérique de la pro-
babilité de transition (ég. 17) ont été comparés a ceux de l'ap-
proximation de Landau-Zener dans le cas d'un systéme non dégé-
néré et d'une interaction dipble-dipéle par Payne et al. [7].
Dans le premier cas, la probabilité de transition est une fonc-
tion oscillante de p par suite des interférences entre les con-
tributions aux deux points de croisement (fig. 13). La valeur de
P(p) donnée par la formule de Landau-Zener coincide avec la moi-
tié de l'enveloppe des oscillations. L'effet de ces oscillations
est moyenné lorsqu'on intégre P(p) sur les différents parametres
d'impact pour obtenir la valeur de la section efficace. Pour un
désaccord Aw suffisamment grand, l'accord entre la valeur numé-

rique et la valeur approchée de Landau-Zener est excellent.

La section efficace du processus est d'autant plus éle-
vée que le temps de passage tp 4 travers la région de couplage
est grand par rapport & l'inverse de 1l'écart AUO des courbes de
potentiel au point de croisement. Ceci suppose que la région non
adiabatique est parcourue a vitesse modérée (effet de température)
et que la différence des pentes des courbes de potentiel & RX
est faible. Toutefois, ce calcul n'est valable que si le point
de croisement est parfaitement localisé. Quand les courbes sont
paralleéles, le temps d'intérét devient grand devant le temps de
la collision et la valeur de la section efficace peut étre dé-
duite d'autres modéles comme celui de Demkov pour un couplage
d'échange [73] ou bien encore d'un calcul numérique de 1'équa-
tion 17.






3. CALCUL DE LA SECTION EFFICACE DANS UNE REGION D'IMPACT
ETENDUE

Les résultats précédents [I1.2.a,b] sont valables dans
le cas des couplages multipolaires et d'échange. Il n'est pas
possible d'obtenir la probabilité de transition dans la région
d'impact étendue a Aw = T;1 sous une forme commune aux deux
types de couplage. Ce paragraphe est consacré au cas d'un cou-
plage multipolaire. Il résume les principales étapes du calcul,
qui s'appuie sur les résultats de la référence [4] ol est traité
le cas de l'interaction dipolaire. Un calcul correspondant &
cette méme région, dans le cas d'un couplage d'échange, sera

décrit ultérieurement (chapitre V).

L'expression de Pif se déduit de 1'équation 17 en expri-
mant 1'élément de matrice de ¢ [R(t)] entre les états
JaM MILR(£)D> et [aM MLIR(E)T> (éq. 13)

M_M! M ML <n'M!|Z.T[niML>
(25) VIR, Wl = 5) u'y —F rf
M

M M!S M! E_+E_,-E_ -E_,
i'i . i'i TngoTnp TN TNy
T
' 1 ' t !
e Z UMFMf <niMIIE.TniML>
2 M.M' E_+E_,-E_ -E
M SRR Y LT SR

Cette expression s'obtient en remarquant que U7 [R(t)] est un
opérateur & un seul électron, supposé non diagonal dans l'atome
B, par homogénéité avec 1'image des processus dans la région

d'impact donnée au chapitre I (I.2.a).

L'équation (25) exprime la dépendance du moment dipolaire
d(R) (éq. 18) avec l'interaction collisionnelle. La direction du
vecteur g est repérée par rapport au laboratoire. Il est possi-
ble de tenir compte de la rotation de 1l'axe moléculaire au cours
de la collision en exprimant 2 dans le repéere de la collision
dont un axe est confondu avec R(t) et en prenant la moyenne an-

gulaire de 1l'expression (25) au cours de la collision.






Le résultat du calcul est le suivant [4]

(26) P . = z,' ﬁ; Z am

Les grandeurs qui interviennent dans l'expression de P sont

définies comme suit

- It
94 = (ZJi+1)(2Ji+1)
(27) m = Mi - M% + Mi - MF et peut prendre les seules
valeurs -1, 0, 1. £ M M
) ffdt'
MMy Y MMy -1l dat- | Uy o I
ii
(28) Fﬂ»-wO,UM M"Uq] = j ZroM.M! quxp 0 dt
ii - ii
! ! m ' 1
(29) 7 MFM% } lngf__M]:_. i &n . g Z UMer <ner|Y1|nfMF>
oM.M! T 2 M.M! T 3 2 M.MY B +E =B -E
ii ii , i'i "n, Tn! "n n
Mr i i f T

M ML <niME|YT|niMl>
. z f ii! " 1''s s
M, M E_ +E_,-E_ -E_

M RS LY B

YT est l1'harmonique sphérique 1,m.

1 2 2 2
(30) am ° g[(Z + g = q)(1 = m%) +m ]
U est une fonction qui tient compte de la moyenne de l'angle
entre d et g' au cours de la collision, Elle est définie en
fonction de 1l'angle a(t) entre la distance internucléaire et la
vitesse tangentielle de l'atome B par rapport & A (fig. 1),

par les relations

1 U = sin a(t) U, = cos al(t)

(31)  U_, = e






o(t) varie de -m 3 0 au cours de la collision.
L'expression de m (ég. 27) montre que certaines des

Il (ZJk
k=i, i',f,f!
pour lesquelles |m| est supérieur & 1 ne participent pas au

+1) transitions entre sous-niveaux dégénérés

processus de la collision radiative.

Le terme dominant R™P du développement de U(R) fixe la
dépendance en R du moment dipolaire d(R) et du déplacement U«

des niveaux par rapport a la valeur de leur énergie a 1'infini

M.M!

MM DoM:Mz
(32) dy M1 = =
i1 R
MfM%
oUu D M M! est une constante pour une transition donnée
iti
oo Cmm
MM T RN

Le signe moins est adopté par homogénéité avec les notations de

la référence [4]., Alors

] t
(33) UMfMF e
M Mt T
1 1

L'expression de la section efficace du processus s'obtient aprés
un changement de variables, sous la forme d'une somme de trois

facteurs de forme qui dépendent d'une variable sans dimension D,
donc universels, pondérés par des facteurs spécifiques & chaque

transition entre sous-niveaux

22 M ML, 2
(34) o = n — z |DoMfo aqnt(0,n,p,U )
#2220 (T YT MMM ML i |
Voga fv 11
0 m,q
" " 2
(35)  L(D,n,p,U ) = f db j dX x X x e” X x
g BZp—3
(o] [e] 2
hw[s be p,Y=B‘(”'1)x‘1,uq]|

1

>
3

-

Dans ces expressions, les grandeurs sont définies d=z la manitre

suivante






1/n-1
" = 'Zk_T! C = C v T C [ D = (LU—U) ) C/ﬁv VF1
o} H M.M! M_M o 0 0
i1 f f
v _ C)-1/n-~1
X =-, B= D[ﬁv—]
o) 0

C est la moyenne de C pour les différentes transitions.

+1
(36)  h(8,n,p,Y,U,) = f dx (1-x2)(P=3)/2 Ug X
_
X
. x 8 2,(n=3)/2
iz + Y dy(1-y©) ]
[ (1—x2)1 £ J
X e -1
Uu_, =1, U, = (1—x2)1/2, U,y = x et x = cos alt)

L'expression (34) montre que la contribution de chaque ensemble
de sous-niveaux (MiMiMfM%) correspond & la superposition conve-
nablement pondérée de trois raies dont le profil est défini par
la fonction universelle L. Ces fonctions ont été tabulées dans
le cas d'un couplage dipdle-dipédle (p = 3, n = 6) et dipdle-

quadrupdle (p = 4, n = 6) [4].

Néanmoins, il n'est pas possible de donner au profil de
la section efficace totale une forme universelle, c'est-a-dire
indépendante du systéme des atomes A et B et fonction uniquement
du couplage avec le champ et de 1'interaction collisionnelle pour
deux raisons. Tout d'abord, le poids de chaque raie aqm varie
avec la transition considérée entre sous-niveaux, ensuite, la
largeur de chaque raie en fonction du désaccord en fréquence
Aw = Dvo/[‘h%ojll/n !
dérée. Toutefois, il est possible d'obtenir une expression

dépend également de la transition consi-

approchée de la section efficace (ég. 34) en remarquant que les
trois facteurs de forme prennent une valeur proche de 1 pour
Aw = 0 et en utilisant pour C un potentiel isotrope C. Dans ce

cas, an considére en premiére approximation que

1 —
Z aqu(D,n,p,Uq) = 3 L(D,n,p,Uq=1)






et devient
2 M.ML, 2
& FF
(37) o = ——7p=a L(D,n,p,Uq-1) Z ‘DOMiMi
) C A~ 1 M.M'M_M!
3Ry gJ: ] iiff
o] ﬁvo m
_ E 1/n-1
(38) D = (u wO)&—V—o} v,

Sous cette forme, le profil de la section efficace est donc uni-
versel en fonction de la variable sans dimension D.

Cette expression approchée de la section efficace colncide avec
l'expression calculée numériquement par Harris et al. [31 dans
le cas d'une interaction dipdle-dip6le, ol la dégénérescence

des niveaux est prise en compte par l'intermédiairedesopérateurs

effectifs C3 et C,,si on utilise les relations de correspondance

67

2
2 g
(39)  |o4]7 «— 75 X Z

MfMF

oM. M!
ii

2

D , €, =TC

6

C'est également l'expression obtenue par Yakovlenko ou T est
cette fois la partie isotrope du potentieletoUZ&)est défini
par

3
Z)’O = ngB/R

dans le cas dipdle-dipdle [6].
Dans ce cas, l'égalité des sections efficaces obtenues par

Yakovlenko et l'expression (37) impliquent la relation suivante

2
(40) B5]% «— eg Z} o M,

Pour obtenir le profil complet de la section efficace de la col-
lision radiative, il est important de déterminer le domaine spec-
tral ou les expressions de o calculées par la formule (34') et
par la théorie de Landau-Zener convergent. Lorsque D qui est du
signe de (w-wo)C est positif un développement de l'argument de

la fonction exponentielle dans l'expression de L autour des points
de phase stationnaire permet d'obtenir la valeur limite de 0O

quand D augmente. Cette expression colncide avec la valeur de @

calculée par la méthode de Landau-Zener quand D >> 1 avec une



FIGURE 14 : Passage diabatique ou adiabatigue

d'un croisement de niveaux

Passage complétement
adiabatique. Cas du
régime de champ tres
fort
o(Aw) — 0

Passage"efficace", Passage compl&tement

diabatique. Cas du
régime de champ treés
faible
o(Aw) — 0



zone de raccordement autour de D = 1.

D:1:>Aw=_E._']/r‘-l-:T:TC
)
(8]

La zone de raccordement est donc caractérisée par la durée de

la collision comme on pouvait s'y attendre.

4. CAS D'UN CHAMP FORT, DEFINITION DU CHAMP CRITIQUE

En régime de champ faible, la forme des potentiels est
déterminée par l'interaction collisionnelle et l1'opérateur de
couplage avec le champ est traité comme une perturbation. En ré-
gime de champ fort, le déplacement en fréquence de la résonance
est dO essentiellement & l'effet Stark dynamique et la théorie
des perturbations ne permet plus de calculer la section efficace.
On se limitera alors & une description qualitative des modifica-
tions du profil de raie des collisions radiatives. La probabilité
de passage adiabatique (1 - e—ZHG) des croisements de niveaux
ol § est proportionnel & 1'intensité I du champ (éq. 32), augmen-
te avec la valeur de celui-ci. Aprés le double passage dans la
zone du croisement, la probabilité pour le systéme de rester
dans 1'état initial augmente donc en champ fort (fig. 14). Par
contre, le maximum de la section efficace continue a croitre
proportionnellement & I jusqu'ad une valeur critique, puis augmen-
te proportionnellement & Y1 quand les effets de saturation de-
viennent importants. Le passage du régime de champ faible a ce-
lui de champ fort se traduit donc par une symétrie de plus en
plus prononcée du profil ou 1l'importance de l'aile quasistatique
est réduite par rapport au coeur du profil. Les collisions de
paramdtres d'impact croissants contribuent efficacement au pro-
cessus, et le temps de collision augmente. Le profil spectral
s'affine lorsque l'intensité du champ augmente. Simultanément le
maximum est légérement déplacé par effet Stark. La section effi-
cace du processus dans l'aile antistatique est obtenue a partir

des modéles de Stiickelberg [74]et Rosen-Zener-Demkov [75] respec-






tivement pour des forces de polarisation et d'échange. Elle est
décrite par la formule de Landau dans la région de croisements
de niveaux. Au centre de la raie, & résonance exacte (Aw = 0)
le processus peut &tre décrit par un systéme d'équations analogue
4 celui d'un transfert d'excitation résonnant qui conduit a
l'expression suivante de la probabilité de transition [6 ]

+o0
(41) P = sinz(%J' v (t)dt]

-
En égalant les expressions de P données par les équations (17)
et (11) oU Aw = 0, on obtient l'expression du champ critigue qui
correspond & la transition entre les régimes de champ fort et de

champ faible. Dans le cas de forces de polarisation telles que

& C3 Cn
U = —5 et U = —, on obtient
R R
2 n-3 n-3
(42) € = e )™ oy a

ce qui correspond & une probabilité de transition égale & l'unité
pour une collision de paramétre d?impact proche du rayon de

Weisskopf. Le champ critique est couramment appelé champ de

Weisskopf. C
Pour des forces d'échange ol 270 = e R et U = —% l'expression
de 8C est donnée par la relation R
10 ngn
(43) gc = Cn - n e

La valeur du champ critique dépend donc de fagon fondamentale

de .la nature du couplage avec le champ.

Des valeurs courantes des différents paramétres qui composent les
expressions (42), (43), sont les suivantes

C ~ 107 erg cm6, v ~ 10° cm 5-1, vy = 10" cm

C gc ~ 3.107°8 erg cmj, B fc = g.10" 10 erg

Dans le cas des forces de polarisation, l'ordre de grandeur de






-39
03 est 10

1,3.109 W/cmf, valeur pour laquelle on est encore en régime de

cgs, ce qui correspond & un flux critique de

champ faible pour un couplage d'échange. La transition entre les
deux régimes se traduit par une rupture de la pente dans la cour-
be de variations de l'intensité du maximum de la section efficace
en fonction de la puissance du champ. L'application numérique
précédente montre que cet effet est difficile & observer car il

nécessite des fortes puissances du champ.






II1. COUPLAGE DIPOLAIRE : ETUDE EXPERIMENTALE ET INTERPRETATION
DU PROFIL DE LA SECTION EFFICACE PQUR UNE INTERACTION
DIPOLE-DIPOLE INDUIT

1. CARACTERISTIQUES GENERALES DE LA SECTION EFFICACE

Ce chapitre concerne les collisions radiatives entre
espéces neutres pour lesquelles le couplage avec le champ est
induit par des forces de polarisation, qui correspondent & des
interactions & longue portée. L'expression de U(R) se déduit du
développement multipolaire de l'interaction électrostatique entre
A et B

U(R) = Udd + qu + qu +

-

(48)  Ugg(r) = (B, 387 - 3, Dy D |/R% (enités ego)

Udd est le potentiel d'interaction dipdle-dipdle qui varie comme

3
1/R ,(qu + qu

qui varie comme — . Pour une interaction dipéle-

) le potentiel d'interaction dipdle-quadrupdle

dipdle, les énergies potentielles décroissent comme R_6, pour

une interaction dipéle-quadrupfle comme R-8 (ég. 14).

Lorsque la transition est due a une interaction dipbdle-

dipéle, le moment d(R) varie comme ?% (éq. 29,32). Ce sont les
collisions radiatives pour lesquelles la transition A({)-A(f")
est permise a un photon, et la transition B(i)-B(f') permise a

deux photons.

Lorsque l'interaction est de nature dipdle-quadrupdle
% Les transitions A(i)-A(f)

et B(i)-B(f) sont alors de méme nature, dipolaire ou quadrupo-

induit, le moment d(R) décroit en R~

laire. Quand le processus met en jeu des transitions entre états
S pour lesquelles les éléments de matrice des opérateurs multi-
polaires sont nuls au premier ordre, d(R) décroit comme R™® pour
une interaction dip6le-dipéle induit, R_7 pour une interaction

dipdle-quadrupdle.






La suite de ce chapitre traite le probléme de l'inter-
action dip6le-dipdle uniquement. C'est ce type d'interaction
qui a été le plus étudié expérimentalement, car il conduit aux
sections efficaces les plus élevées [table I, introduction].
Les formules littérales et les valeurs calculées sont formulées
dans le systéme d'unités c.g.s. qui est utilisé dans la plupart
des réfédrences citédes. L'expression de U(R) donnée par l'équa-
tion (44) s'écrit en fonction des harmoniques sphériques

2

. 4me 2! H -u Sl
(45) UCR) = - z SENARSEENE Vi)Y (rg) (unités cgs)

p=0, %1

Ty et T'g sont les coordonnées des électrons de chaque atome.
MM
Pour la suite du calcul, on désigne par UoMf F

M 1'élément de
i'i

matrice suivant

MeMe 3
- ' 1 1 ]
oM M1 = R7<n Mo, niMLJUCR) [n M, niMi>

(46) U
A partir des équations (14) et (29), il est possible de calculer
les énergies des niveaux électroniques perturbés par l'interac-
tion collisionnelle et les éléments de matrice du moment dipo-

laire de la transition.

6
(47) EaMM,(ﬁ) = €+ E_, = Cyy./R
M M' 2
i
C _ Z . OMiMi
MM' 7 E + E - E - E_,
P N n n
rr
M _M!
rr
Le signe de CMM' est celui du défaut d'énergie entre les tran-
sitions dipolaires considérées.
c - C
' !
(48) oiete MM MeMe e
M.M!P T 6 T L6

!
i1 R






MFM% .
t 1 1 ! I 1 i
R oMM 4 s, 7o MMy <niMi|ValngMe>
M 3 "3/ 73 oM.M! E_ +E_,-E_ -E
ii R R i1 "n, n! n n
M£ i il f r'
MML <niME|YT niMe>
N Z U f f i il S 8
OMiMé En +En -En —En
M R LR

Dans cette expression,

le terme entre crochets se réduit en gé-

néral & une seule somme en considérant la valeur relative des

dénominateurs d'énergie. La premiére
processus d'excitation du type de la

une excitation selon la voie 2 (fig.
Le résultat du calcul des constantes
nexe I pour le cas particulier ou le
B est 'S_, L

0

le niveau final D, et ol
intermédiaire (1P1).

2

somme ;ﬂ correspond & un
Mpr
voie 1, la deuxiéme Z a
M.l
8, cas a et b, chapit?e 1).
C et d est donné dans 1l'an-
niveau initial de 1l'atome

intervient un seul niveau

L'expression de la section efficace dans 1l'aile quasi-

statique est obtenue a partir des équations 23',

lisant les relations (48) et (49).

24, 24' en uti-

MfM% 2
2 gZ (DOM.M!j
(50) g = gﬁ 5 Ri X c = lC
Yo o [ongmy = Cwe]
1 1
M M!
Fe

La dépendance de ¢ en fonction de Aw se calcule en utilisant

l'équation (21)

_ ff
(51) Ry =

Typiquement CM.M! - CM M
ii f

par exemple,

f‘

un désaccord de 40 cm™ |

Cy.mr = Cy _mny1/6
1 1
AAw

est de l'ordre de 10~

55

erg cm6 Pour

a
RX vaut 13 A et les colli-

sions efficaces ont un paramétre d'impact plus petit.

Le sens de l'aile quasistatique qui peutdépendre de la transi-

tion entre sous-niveaux considérée,
tion (51) (soit CAw > Q).

est déterminée par la condi-
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MMy 2
1 [DoMiMij
(52) o = goo— )

IhVa, naw] /2 & c - C

MiMi MFM%

|1/2

Lorsque l'interaction dominante est de nature dipdle-
dipéle induit, la théorie précédemment décrite prévoir une dé-
croissance de la section efficace dans l'aile quasistatique en
Aw-1/2.

La section efficace au coeur du profil, maximale pour
Aw = 0, est décrite par 1l'équation (34) ol n = 6 et p = 3. Les
valeurs des fonctions L(D,6,3,Uq) issues de la référence [4]

sont reportées dans la table III de 1l'annexe II.

2. DETERMINATION EXPERIMENTALE DU PROFIL SPECTRAL DE LA
SECTION EFFICACE A HAUTE RESOLUTION (MELANGE SODIUM-
CALCIUM)

La collision radiative étudiéde est la suivante

2 2
SO) + hw, — Na(3s 51/2) + Cal4p D2)

2 1

(1) Na(3p ) o+ Ca(482

P32

Le processus provoque la désexcitation des atomes de sodium et

l'excitation des atomes de calcium vers le niveau 4p2 1D2.

a) Dispaositif expérimental

Le montage expérimental simple par ailleurs, est commun
& toutes les expériences a l'exception de quelques modifications
qui seront précisées dans chaque cas (fig. 15). Il est décrit
par exemple dans la référence [76]. Un laser a azote, dont les
impulsions ont une duréde de 7 ns excite simultanément deux la-
sers 4 colorants dont les faisceaux sont superposés et focalisés
au centre de la cellule qui contient le mélange des vapeurs et
un gaz tampon. La puissance disponible dans la zone active, d'une
longueur d'environ 2 cm est de l'ordre de quelques MW/cnf. Un la-

ser, de longueur d'onde fixe, prépare les atomes A dans 1'état






excité A(i), l'autre est le laser de transfert retardé d'une
vingtaine de nanosecondes pour éviter les processus d'excita-
tion multiphotonique directs. Les largeurs de raie sont de

l'ordre de 0,5 cm .

Le profil de la section efficace est obtenu en enregis-
trant les variations de l'intensité de la fluorescence émise du
niveau B(f') vers un niveau de plus faible énergie quand on ex-
plore un domaine de fréquences centré sur la fréquence de la
transition A(i)-B(f'). A cet effet, la fluorescence arriére est
collectée par un miroir percé, analysée avec un monochromateur
et détectée par un photomultiplicateur. Le signal est ensuite

analysé par une détection & porte et enregistré graphiguement.

Dans le cas des collisions radiatives Na-Ca, les densités
initiales de sodium et de calcium sont de l'ordre de 1015 at/cm,
la pression du gaz tampon (Ar) d'une dizaine de torr. Pendant le
retard qui sépare les deux impulsions laser, la population ini-
tiale du niveau 3p ZPB/2 du sodium est redistribuée dans les
deux niveaux 3p “P. Des mesures ont montré que les populations
de ces deux niveaux, au moment ol le laser de transfert induit
la collision radiative, sont dans le rapport de leurspoids statis-

tiques. Deux processus, notés I et II, contribuent donc au signal:

2 2 1D

(1) Na(3p PB/Z) + Ca(482 1SO) + hiw — Na(3s 251/2) + Ca(4p 2)

! )

(11) Na(3p 2P1/2) + CaUmz 2

2 21
SO) +Aw — Na(3s 51/2) + Ca(4p”™ D

b) Le systeme

L'énergie des deux niveaux virtuels qui correspondent a
une absorption & deux photons dans l'atome de calcium (atome B)

est la suivante

m
1

E[Na(3p 3P1/2)] voie 1 (fig. 8)

m
]

, = E[Ca(4p? 1Dz)] - E[Na(3p 2P1/2)] voie 2 (fig. 8)



FIGURE 16 : Schéma de niveaux atomiques
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Le schéma des niveaux atomiques (fig. 16) montre que le niveau

de l'atome de calcium d'énergie la plus proche de E1 est le ni-
veau 4s3d 1D2, distant de 4876 cm-1 correspondant & une inter-

action dominante dipdle-quadrupdle induit. Le niveau suivant est
1

le 4s4p 1P1 présentant un écart en énergie de 6679 cm_ Par

contre l'énergie du niveau 4s4p 1P1 est trés voisine de E2

1 1

E, - E(4s4p

> P,) = 94,2 cm~

1

Les écarts en énergie entre E2 et les autres niveaux du calcium
sont supérieurs a 2000 cm'1. Le modeéle qui permet de décrire le
mécanisme d'une telle collision radiative est donc le suivant
absorption par 1'atome de calcium d'un photon de fréguence ;% et d'un
photon virtuel fourni au cours de la collision par le transfert
d'énergie collisionnel avec l'atome de sodium dans 1'état excité
3p 2P3/2’ selon le chemin d'excitation de la voie 2 (fig. 8,
chapitre I). L'interaction dominante, qui détermine la forme des
courbes de potentiel et qui induit le dipdle de la transition,
est de nature dipdle-dipdle. Elle est relative a l'interaction
des dipdles permanent et induit des atomes oscillant sur les

e -ap® Tp,). La

contribution & la section efficace du processus d'interaction

s 2 2
transitions Na(3s 81/2-3p P3/2) et Ca(d4s4p

dipéle-dip6le pour d'autres transitions est négligeable devant la
précédente d'aprés la valeur des écarts en énergie, de méme que
la contribution des interactions de nature dipdle-quadrupdle. Le
systeéme permet donc de comparer les résultats théoriques et expé-
rimentaux dans un cas ol la nature de l'interaction a longue

portée est bien connue.

Son intérét réside également dans le fait que le chemin
d'excitation le plus probable est celui de la voie 2. La théorie
prévoit un profil universel de l'aile quasistatique pour une
interaction donnée, ce qui peut étre testé en comparant la loi
expérimentale de variation de l'aile quasistatique obtenue dans
le cas présent & celle observée pour des collisions radiatives
dans le mélange europium-strontium ol l'interaction est de méme

nature mais qui utilisent préférentiellement 1l'autre chemin
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[voie 1]. Les auteurs ont alors montré une divergence entre la

-0,75 ot 1a prédiction théorique Aw=07°

loi expérimentale Aw
[77]. Les énergies des niveaux de la quasimolécule sont calcu-
lées & partir de 1'équation (47). Les niveaux initiaux de la
réaction (I) au nombre de quatre sont construits & partir des
états isolés Na(3p 2P3/2)'Ca(482 150). Dans l;expression (47) 1la
sommation porte sur les niveaux dégénérés 3s “51/2 du sodium
(ner) et elle se réduit au seul niveau 4sép 1P1 du calcium. Le
dénominateur d'énergie est égal & la différence des énergies des
niveaux 4s4p 1P1 du calcium et 3p 2P3/2 du sodium. Les constantes
CMjMy+ sont nulles pour les niveaux construits a partir des sous-
niveaux Mi = + 3/2. Elles sont positives quand M, = ¢ 1/2. Leurs
valeurs calculées d'aprés les équations données dans 1l'annexe 1
sont reportées dans la table IV de 1'annexe II. Pour le processus
II, les niveaux initiaux sont au nombre de 2. Les mémes niveaux
interviennent dans la sommation (éq. 47), le dénominateur d'éner-
gie correspond & la différence E(4sép 1P1)-E(3p 2P1/2) et les
constantes sont également positives (table V, annexe II). Les dix
niveaux finmals construits & partir des niveaux 3s 251/2 du sodium
et 4p2 1D2 du calcium sont communs aux deux processus. La somma-
tion sur les états intermédiaires concerne les niveaux ﬂ32P3/21/2
du sodium et 4s4p 1P1 du calcium, ce qui détermine la valeur dh
dénominateur d'énergie. Le résultat du calcul est donné dans la
table IV et montre que les niveaux finals moléculaires saont deux

4 deux dégénérés et qu'ils sont déplacés vers les grandes énergies
(CMfo' < 0). Les courbes de potentiel correspondantes sont repré-
sentées sur la figure 17. D'aprés ce modéle, l'aile quasistatique
correspond aux fréquences du laser de transfert, supérieures a la

fréquence de la transition interdite E(3p 2PJ)—E(ap2 1DZ) (Aw > 0).

c) Résultats

Le profil présente deux maximums et une dissymétrie pro-

noncée du coté des grandes fréquences w > W, (fig. 18). Les
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résultats observés montrent que les maximums correspondent aux
fréquences des transitions interatomiques (3p 2P3/2—4p2 1DZ) et
(3p 2P1/2-4p2 1DZ) et donc aux signaux des réactions I et II
respectivement. L'analyse du profil, qui suppose que les deux
réactions sont indépendantes et que leurs effets s'ajoutent,
conduit aux résultats suivants. Le rapport des intensités au
sommet GI(U)/OII(O) est tres Xoisin de 2 gt 0,3). Le? largeurs1
(£ 0,4 cm™ ') et 7 em” ' (0,4 cm )

La décroissance de l'intensité du signal dans les ailes quasi-
-0,5

des .deux signaux sont 5,9 cm_

statiques est plus rapide que la prévision théorique (Aw)

et elle est bien représentée par une variation(Aw)-O’e.

L'accord entre les lois expérimentales, observées dans le
cas des collisions radiatives Eu-Sr et Na-Ca pour lesquelles
l'interaction dominante est de méme nature, mais le chemin
d'excitation différent, confirme la prédiction d'un profil uni-

versel de la section efficace dans la région quasistatique.

En utilisant un potentiel moyen pour les sous-niveaux
MM', on peut calculer le rayon de Weisskopf (ég. 5) relatif aux
collisions radiatives Na-Ca pour lesquelles Vg = 1,13.105 cm s—1

dans les conditions expérimentales:

0
o] = 27 A

La figure 9 (chapitre I) montre qu'ad chaque fréquence w > w, du
photon qui assiste la réaction, correspond un point de croisement

o]
unique RX entre énergies non perturbées. RX vaut 271 A pour

Aw = 10 cm-q, 16 A pour Aw = 50 cm™'. Dans ce domaine de distan-
ces internucléaires l'approximation la moins rigoureuse est celle
du développement multipolaire du potentiel U(R) dont on n'a, par
ailleurs, retenu que le terme dominant. Néanmoins, l'introduction
des termes supplémentaires du développement de U(R) ne permet-

tent pas d'interpréter la loi aw=0:8,

Le calcul des énergies moléculaires ne tient pas compte
de l'interaction qui correspond & 1'échange d'électrons entre les

deux centres atomiques qui devient importante dans la région ol
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les fonctions d'onde électroniques commencent & se recouvrir.
Cette interaction intervient de fagon non négligeable dans le
calcul des termes moléculaires pour des distances internucléai-
res inférieures a 15 K dans les collisions entre atomes alcalins
[78,79]. Son effet se traduit par l'existence de croisements de
niveaux entre des configurations d'énergie proche, ce qui permet,
par exemple, de comprendre l'origine des grandes valeurs des
sections efficaces mesurées dans les processus d'énergie poo-
ling. Dans le domaine de distances 10-15 K, des méthodes asymp-
totiques permettent de déterminer, de fagon analytique les po-
tentiels d'interaction d'échange pour deux atomes & un électron
de valence [80,81]. Le calcul étendu au cas des atomes & plu-
sieurs électrons de valence, dans des états S ou P [82], reste
complexe dans le cas de deux atomes différents, et la correction

-0,5

a la loi Aw introduite par l'interaction d'échange ne peut

gtre obtenue simplement.

d) Comparaison théorie-expérience

U Gl XCp e e

L'analyse concerne le processus I, pour lequel un meilleur
rapport signal sur bruit est obtenu. La section efficace du pro-
fil dans cette région est décrite par 1'équation (34) et sous une
forme approchée par 1l'équation(37), qui permet compte tenu des re-
lations (39) et (40) de comparer les calculs proposés par
Holstein et Gallagher, Yakovlenko , Harris et White [4,6,3].
Le calcul des quarante éléments de matrice dipolaireDomgmi
utilise les résultats de l'annexe I. La valeur des dix-huit éléments
non nuls est reportée dans la table VI (annexe II). Dix d'entre
eux sont nuls de facon évidente dans le cas d'une interaction

dipb6le-dipdle et correspondent aux niveaux de nombres quantiques:

=
1]
"
o
<
"

-3/2 M1 1/2 M

I
|
~N
-
|
-
o
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-
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o
=
i

et M. -1/2 M

1]
|
N
1
RN
o
—
[\

3/2 Mi

-

La table IV montre qu'il existe, compte tenu de la symétrie du
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probléme, sept valeurs distinctes de la constante

C = CMiMi" CMfo,qui détermine la largeur du profil pour chague
contribution. Les contributions partielles & la section effi-
cace, regroupées en sept termes dans les tables VII et VIII,

sont calculées en fonction du désaccord en fréquence Aw exprimé
en cm'1. La fiqure 19 illustre la déformation du profil en fonc-
tion de la transition entre sous-niveaux considérée. Les courbes
montrent les variations de la section efficace pour les contri-
butions 94 et Og- 11 n'y a pas de profil universel dans la région

du coeur étendu oU la largeur varie d'une contribution & 1l'autre.

Le profil total est reconstitué graphiquement en addition-
nant les différentes contributions (fig. 20 courbe (@ ). Il est
en bon accord avec la courbe expérimentale (courbe @ ), norma-
=15 ct/MW /em’. La lar-

geur expérimentale (5,9 ¢ O,a)cm-q) est légérement supérieure a

lisée au sommet & la valeur calculée 8.10

la valeur calcuée (5 em™ 1) qui correspond & une durée effective
de la collision d'une picoseconde. Dans la région du centre pour
laquelle Aw est négatif, le désaccord est plus prononcé. Il

provient en partie, de la largeur de raie du laser de transfert

qui n'est plus négligeable'devant la largeur calculée du profil.

Sur ce graphique est également représenté le profil dé-
duit de l'expression approchée de la section efficace (éq. 37),
ol la dégénérescence des niveaux est négligée (courbe O ). Les
potentiels isotropes (mod&le de Yakovlenko [6]) se déduisent des

expressions suivantes (éq. III 16 réf. [82]).

2 2 2 1 15 -

- i 4 S(3p "Py+3s 81/2)5(4p D,~4s4p 'P,)
- 2 1, 1 25
3=172,3/2 3(2Jf,+1)[E(4p ,)-E(4sap 'P)-E(3p "P, ]

2 2 2 1 1
= i 4 S(3p P3/2+33 51/2)8(4p D,-4s4p PT)
iiv # 2 1
3(23i+1)[E(3p Py /q)-E(ustp P1)]
et Jev = 2, J; = 3/2

S désigne les forces des raies, dont les valeurs sont celles de

la référence [84].






T - _ -55 6
C=Crpy = Cyyv = 1,80.10 erg.cm
L' intensité au sommet de la section efficace voisine de
9,5.1071°

mais la largeur (& cm_1) s'écarte sensiblement de la valeur ex-

c/MW/cm* est comparable & celle du calcul précédent,

périmentale et 1'accord des courbes (@ et ® est moins satis-
faisant.

La comparaison avec le calcul proposé par Harris et White
nécessite le calcul des opérateurs C3 et C6 (éq. 5a et 5b, réfé-
rence [ 3]), puis se raméne au calcul précédent & partir de
l'équation (39). Dans le cas présent, les expressions de C3 et

C6 sont les suivantes

[ . 2 2 2 1 1 1 2 1
. % Vs(3p “Py-3s 51/2)5(48 S, -4sup P1)S(484p P, -4p Dz)
. (£(4p? "D,) - E(astp Te) - E(3p 2P3/2ﬂ
4 S(3p 2P -3s 251/2)5(484p 1P1 - 4p? 1DZ)
“6 27 [E(4p? i 2
p Dz) - E(4s4p 'P) - E(3p P3/2ﬂ
soit
c51% = 1,86.1077% x &% c.g.s
Cy = 2,69.10_55 erg.cm6

Le profil est représenté par la courbe (® de la figure 20. Il
est nettement plus fin (largeur 3,5 cm-q) que le profil observé
expérimentalement. Ce calcul conduit & une valeur de la section

T4 ot/ Mn /et plus élevée que les pré-

efficace au sommet de 2,1.10°
cédentes.

La comparaison des quatre résultats (courbes ONONONON
montre que l'allure générale du profil dans la région étendue du
coeur est convenablement décrite par les modeles simples (courbes
® et @ ) mais qu'une analyse plus fine de la raie nécessite

de prendre en compte la dégénérescence des niveaux (courbe @ ).

La valeur de la section efficace au sommet déduite d'un
calcul d'absorption & deux photons dans 1'atome de calcium, ob-

tenue en prenant la moyenne de 1l'équation (7) sur la distribution






des vitesses est 7,9.10_15 cmt/MW/cn®, en excellent accord avec la

valeur calculée 8.10_'|5 cm/ MW/ ent.

L'équation (38) permet également de calculer une valeur

approchée de la largeur Ao du profil, quand D est égal & 1'unité.

= \1/5
AGEﬁV J /v, = bot, =1

Le rapport des largeurs des profils des processus I et II est

donné par la relation

QU(II) _ [E }1/5

Ao
(L) Ciy

ot C correspond & la partie isotrope du potentiel.

EI = 1,80.10_55 erg.cm6
C,. = 0,76.10-55 erg.cm6
II
Ac
et jﬁéill = 1,19
(1)

Cette valeur est en tres bon accord avec la valeur expérimentale
(1,2 £ 0,2).
De 1'équation (37), il est possible de déduire le rapport des

intensités au sommet

IM_ M1, 2
L . ‘z o FE
— * = 2
GII EI Z DIIM M

o] M M'

Expérimentalement, on mesure une quantité proportionnelle a
oN[ACi)IN[B(i')] oU N désigne les densités atomiques dans les
niveaux initiaux. Les quantités a comparer sont donc

I, N(3p ) o,

P
K = L 5 1/2 d'une part et :é— de l'autre. I, et I, sont

i 1 2
2 N(3p “Pg),) 511
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et II. L'accord

= 1,06) est tres

les intensités au sommet pour les processus

entre la mesure (K = 1 t 0,3) et le calcul (

A

—

satisfaisant. I

2. Aile gquasistatique

La valeur absolue de la section efficace dans l'aile

quasistatique est déduite de 1'équation (52)
8,4.107 17

g = (cm/MW/cn’)
q,cal [Aw(cm_1)]1/2

La courbe correspondante est tracée sur la figure 20 dans la ré-

! (courbe ®). Le raccordement entre le profil

gion T;1 < Aw < ZT;
obtenu en ytilisant l'approximation quasistatique et celui cal-
culé numériquement dans la région étendue (courbe @ ) est cor-
rect.

Le profil dans son ensemble est décrit sur la figure 21.
La numérotation des courbes est identique dans les figures 20 et
21. Dans l'aile quasistatique, le calcul proposé par Harris et
White conduit & l'expression

10”14

o' = (cm/MW/cem’)
[aw(em™ N 1/2

La divergence des courbes () et @ est moins prononcée,

en valeur absolue, que celle des caurbes @D et O .

La valeur du champ critique (éq. 42), pour le processus I
correspond a un flux de 20 MW/cm’. Un signal sur bruit satisfai-
sant est obtenu pour des flux voisins de 5 & 10 MW/cn'. Cette va-
leur n'est pas trés petite par rapport & la valeur critique. Ceci
peut, en partie, expliquer le désaccord entre les valeurs des sec-
tions efficaces dans l'aile quasistatique, mais ne permet pas de
comprendre la divergence des lois de décroissance en fonction
de Aw.
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e) Inversion de population au cours d'une collision radiative

Au cours d'une collision radiative s'opére un transfert
rapide et sélectif d'énergie. Il peut conduire & une inversian
de population entre le niveau final excité B(f') et un niveau
d'énergie inférieure B(r'), différent du niveau initial. Si la
transition B(f')-B(r') est permise, une émission cohérente peut

étre observée.

On consideére le cas a de la figure 8, avec des transitions
i-f, i'-r' et r'-f' dipolaires électriques. Pendant la durée de
1'impulsion de transfert, 1'évolution temporelle de Ni et NF'

peut étre déduite du systéme d'équations couplées aux populations :

dN, N,
=t = —O’V(NiNi| - Nfo.,) - ﬁ
dN N
fr f
g = VNN, = NeNg ) - =3

o est la section efficace de la collision radiative, proportion-
nelle a I, V est la vitesse relative des atomes et T;, T?, les
durédes de vie effectives des niveaux correspondants. Les popula-
tions résultent de la balance entre le processus direct de col-
lision radiative, le processus inverse induit par le champ et 1la
désexcitation radiative, tant que le champ est présent. On négli-
ge dans ce calcul le transfert direct lent du niveau A(i) vers

le niveau B(r'). Pour obtenir un ordre de grandeur de la popula-
tion dans 1'état final NF"

sont égaux, ce qui est raisonnable compte-tenu de l'emprisonne-

on fait 1'hypothése que Ti et 1%,

ment de radiation qui correspond & une augmentation de la durée
effective des atomes dans le niveau i. Dans ces conditions, le

systéme d'équations admet une solution analytique et N s'expri-

f-" 1
me en fonction des populations totales NA et NB des atomes A et

B par la relation :

NgN; (t=0) [ —oV(NA+NB)tJ _t/T*
_ (1 = e e

N.,(t) =
f NA+NB






= D5 =

A l'issue du processus de collisions radiatives, la population
de 1'état final f' est

N., (1) = ——
f! NA + NB

NgN,; (£=0) ~oV(N,+Ng)T -

(1 - e Je
oU T désigne la durée de l'impulsion laser. NF,(T) peut étre cal-
culé en utilisant des valeurs des constantes compatibles avec
celles déduites des expérieénces de collisions radiatives dans les
mélanges sodium-calcium et europium-strontium (chapitre IV et
réf. [(77]).

V= 10% em s, Ny = Ng = 10" at/e, N (t=0) = 10" at/cm
%% ~ 2.107 8-1, 1 = 1078 s, 0 = 0,5.1U44xldf(l en MW/cm)

Pour un flux de 1 MW/cm®, on trouve une population dans le niveau
final f' de 1'ordre de 2.10" ' at/cw.

On calcule de la méme maniére le transfert direct d'exci-
tation du niveau i de 1l'atome A, vers le niveau r' de 1l'atome B.
Initialement le niveau r' est vide et on néglige le transfert de
B(r') vers A(i).

dNi Ni
Tt = NNV - %

1
N, N
—3t ° +NiNi,QV - I

ol Q est la section efficace du processus. En supposant comme
précédemment que Ti et T;, ont la méme valeur, l'évolution de 1la

population du niveau r' de 1l'atome B se met sous la forme

Nr'

. -N,, (t,0)QVt
Ni(t=o)e't/T [1 - e 1 J

A 1'issue de processus de collisions radiatives, la population

du nvieau r' de B prend la valeur
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! X —N'(t:O)QVT'
Nr,(T') = Ni(t:O)e-T /T*['] 1g i ]

T' tient compte de la durée de l'impulsion laser et du retard
entre le laser de transfert et le laser de préparation. Un ordre
de grandeur de la section efficace de transfert est 10'15 cm'.

En utilisant les valeurs précédentes des autres caonstantes, on
trouve une population du niveau r' proche é€galement de

2.1011 at/cm, comparable & la population du niveau f' pour un flux
modéré (1 MW/cm’). La section efficace du processus de collision
radiative augmente avec la valeur du flux et il en est de méme de

la population N Dans ces conditions, deés que le flux atteint

quelques mégawaEts par centimétre carré, une inversion de popula-
tion est crééde entre les niveaux f' et r' de l'atome B. On observe
alors de larges fluctuations du signal de la fluorescence issue
du niveau f', caractéristiques d'umne émission cohérente. Le rap-
port signal sur bruit est détérioré et le profil est déformé. Il
est parfois difficile de s'affranchir de cet effet qui est inhé-

rent au processus étudié.

3. CAS PARTICULIER DE L'IONISATION INDUITE PAR LASER
(MELANGE CESIUM-STRONTIUM)

Le processus étudié est décrit par la réaction

2 21

[n]
Sr(5s2 150) + Cs(és ) + 2hw(A=4607 A) — Sr(ss” 'S) + st 4 o7

>1/2
Il correspond & une ionisation & deux photons de l'atome de cé-
sium, sous l'effet de collisions radiatives avec 1l'atome de
strontium. Plus précisément, dans le domaine de fréquences con-
sidéré, l'atome de césium peut étre ionisé par une absorption a
deux photons (trois photons sont nécessaires & I'ionisation de
l'atome de strontium), et le signal attendu se traduit par une
augmentation de la section efficace d'ionisation a deux photons
quand la frégquence du champ est voisine de la fréquence de la

215 __sss5p 'p).
Sous 1l'action du champ, les atomes de strontium sont excités dans
1

un niveau virtuel proche du niveau 5s5p Pq. Au cours d'une col-

1

transition de résonance de l'atome de strontium (5s



snssad0ad np aiteinogiow abeuws 9AT]BTpPRI UOTISTIT0D BT ap anbrwoje abeuwy

©® ®©

3 9 IS
2/ 0 < Z/1 o 0 o
{ muweno:m:mm:m mN s9 o S, SS
™Y
S ~ oy S| e I
(77'5,591s0 * (4 dssg)is §v d, dssg
_ e, g 4 !
mY
s 0 ]
9+ SG)1
$ IS g 5MS TFTT 2 TTTRITTT
y (¥)3
27 34n91d

WRTOoTeo-wNTjuolls sbuelgw a1 suep Jese] Jed 93TNPUT S[[8UUOIST[[0O0 UOTJIEBSTUO]



lision ils transférent leur énergie aux atomes de césium portés
dans un niveau virtuel proche niveau 7p 2P1/2 puis photoionisés
par absorption d'un deuxiéme photon de méme fréquence (fig. 22,
cas a). Le mécanisme est plus simplement décrit par 1'image molé-
culaire et correspond & une absorption & deux photons dans la
quasimolécule (Sr-Cs). Ainsi, si ce phénoméne peut &tre considéré
comme une collision optique puisque la fréquence du champ est
proche de la fréquence de résonance d'un des atomes (strontium),
c'est également un processus de collisions radiatives puisqu'il
implique la réaction suivante

Sr(5s5p 1P1) + Cs(é6s 251/2) + hw — Sr(BS2

's )+ Cs o+ e
Cette réaction est intéressante car elle met en jeu un couplage
entre des états discrets (qui correspondent aux deux atomes dans
leur état fondamental ou & l'atome de césium dans 1'état fonda-
mental et l'atome de strontium dans un état excité) et un conti-

nuum d'états. Ce type de couplage est encore mal connu.

L'influence des collisions radiatives sur l'ionisation a
deux photons d'un atome a fait 1'objet d'un modéle théorigue qui
prévoit pour une interaction de type dip6le-dipdle des modifica-
tions importantes du profil de la section efficace par rapport
au cas analogue entre états liés [53]. En particulier,méme en
régime de champ faible la largeur du profil varie avec l'inten-
sité du champ, ce gqui conduit & une déformation du profil. La
raison en est que le processus est adiabatiquement permis quelle

que soit la fréquence du champ.

Le dispositif est identique & celui déja cité mais un seul
last est nécessaire pour induire la réaction. L'observation du
signal utilise la fluorescence a A = 621,3 nm issue du niveau éleve
8d 2D5/2 peuplé aprés recombinaison(Cs” + e”)et qui se désexcite
sur le niveau 6p 2P3/2' Les spectres sont obtenus pour différen-
tes densités initiales et pour plusieurs valeurs du flux du laser, en
enregistrant 1'intensité de cette fluorescence lorsque la fré-

quence du champ varie.






Pour de grandes densités atomiques, les profils évoluent
d'un profil fin et presque symétrique & flux modéré (1 MW/cm’)
3 un spectre large et dissymétrique lorsque le flux du laser aug-
mente, conformément aux prévisions théoriques [53]. Si d'un point
de vue qualitatif, l'accord entre résultats expérimentaux et
théoriques est assez satisfaisant, l'accord entre la loi calcu-
lée de variation du maximum de la section efficace avec l'intensité

laser 12/5

et les mesures expérimentales n'est que médiocre.

Une étude résolue dans le temps fait apparaitre que le
maximum de la fluorescence & 621,3 nm observée aprés recombinai-
son est retardé par rapport & l'impulsion laser. Ce retard, qui
est également observé lorsque la fréquence du laser est voisine
de la transition 6s 251/2- 7p 2P1/2 du césium,varie avec les den-
sités atomiques et le flux laser. Ce comportement, qui a été ana-
lysé précisément dans une expérience ultérieure dans une vapeur
de strontium, est typique de la présence de collisions superélas-
tiques au sein d'un milieu dense. Cet effet, qui apparait des
qu'un laser est résonnant avec une transition d'un atome, est
trés génant dans 1'étude des collisions radiatives ionisantes et
la seconde partie de ce manuscrit est consacrée & 1'étude de
l'ionisation par effet des collisions superélastiques. Elle cons-
titue une étape préliminaire indispensable a l'étude d'une réac-

tion d'échange de charge assistée par laser (chapitre V).

Si 1'ionisation collisionnelle assistée est responsable

en partie seulement du signal observé (dans l'aile gquasistatique
lointaine en particulier), les résultats de 1'étude sur l'ionisa-
tion d'une vapeur dense excitée & résonance permettent de conclu-
re que cet effet est en grande partie masqué par celui des colli-
sions superélastiques. De méme que dans l'expérience d'échange

de charge, seule une étude de profil de la section efficace ré-
solue dans le temps permettrait une discrimination des deux ef-
fets.
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1., CALCUL DES CDNSTANTESCMM, DE COUPLAGE POUR UNE INTERACTION
DIPOLE-DIPOLE INDUIT

Le cas considéré est le suivant

- Les transitions i-f (atome A) et i'-r', r'-f' (atome B) sont

de nature dipolaire électrique.

- Le niveau initial de 1'atome B est 1SO.

|n!M!> = [n. 00 0 0>

i'i i

- Le niveau final est un niveau 1D7.
[ntMe> = [np 2 0 2 ME>

- Un seul niveau intermédiaire est atteint au cours de la colli-
sion radiative dans l'atome B qui est donc 1P1.
|n'Mr> = |n! 1 01 MO
T T r i

On définit la quantité o, M Par la relation
T

L. J. S 1L
& M V2 82 g?n L.,n_L %n'L' n'L! P i ‘
T T f-f’ rr f°f’ rr Jr Lr1 0 00O

X V?JFH /?Lf+1 /7Jr+1 /ZLr+1

nrM désigne un niveau de 1l'atome A qui correspond & une transi-
tion permise avec le niveau nfo.

S est le nombre quantique de spin de l'atome A,

b=

% désigne une intégrale radiale.
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Dans cette expression AE = E_+E_, - E. - E_., détermine le
ner T r f f

signe du déplacement des niveaux.

Les quantités entre accolades sont des coefficients 6]

et les quantités entre parenthéses des coefficients 3].

Le calcul utilise la relation

<n,L,S,J,MI//é; YT(r)|nuLuaJuM'> =

0 J'1[3v11/2[a]1/2[L']172[L]1/2

L J S)(L 1 L
%nL,n'L'

(-1)

J-M+L+5+73"+1
-M m M!'

J+ L' 1yl0 0GC

ol (31"/2 - /7749






L'expression des constantes CM M1 fait intervenir la quantité

1 1
Yn
s »>
§ 12 . Ly I3 Saffti 1 Lg
- ] ' ' |
Asile, s nbysnglg Tnilisngly a1y oo
x YIL,#71 VIT T VI +1 vZ3_+1

nsMs désigne un niveau de l'atome A qui correspond & une transi-
tion dipolaire électrique avec le niveau niMi.

Dans ces conditions, on obtient

Dans cette expression AE = &£ +E_, -E. - E.,, détermine le
Ng,Mg S T i i
signe de ces constantes. n'M' est le niveau intermédiaire consi-

déré dans l'atome B.

Les expressions des constantes CMiMi,et CMfMF.font inter-

venir les intégrales radiales % définies par 1l'équatian

nL,n'L'
suivante
co

= j RnL(r) X T X Rn,L,(r)dr

o]

ERnL,n'L'

Elles s'expriment en fonction de la force de raie de la transi-

tion correspondante.

Pour les niveaux considérés dans l'atome B, on obtient

Ll,n!L! i
iTi’’ 'rr

1
e% ot oy - T 1
anr,nf__LF ﬁ r'f
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2. CALCUL DES ELEMENTS DE MATRICE DIPOLAIRES DoMFMr
ii

De méme que pour le calcul des éléments de matrice

C MeM e le niveau initial de l'atome B est 1SO, le niveau final
102 et un seul niveau intermédiaire est pris en compte, qui est
done 1P1.
On définit la quantité B(i,f) par la relation

8(i,f) = /7e° VIT T /IE AT VT 47 V20T %

x R Coy ] o ] .
niLysnele %niLi( 5),ntLLCTP ) %anr( P),ntl (D)

§ (_1)Ji+Li+SA+JF+1—Mi L; J; S, [Li 1 LF]

Jf Lf 1 0 00

MM/
Les éléments de matrice DOM M s'expriment en fonction de g par
i1

les relations suivantes

@) Mo # M., M. o£ 1
]
o T L
oM, ,M!'=0 ~
il 1
@ Mo = M, = M
M,M%:Z,-Z
D =0
OM,Mi:U

M,ML=+1, -1 . J.1 3
AR AL [EVES R e [ 1, 1 J
AT V2/3/5 -M 0 M

M:=0 - 2/7B(niMi,nFMf) 3, 1 3¢ ( 1 J
M!=0 35 E AE.






M. -1

oMi,

Dans ces expressions AE1

suivants

63 -

M. - 1
1
M'=0 - ~ ~ 2. Y RE.
i~ V3 /5 M1 M-t 1 2
Me=t g [ T Y [ 1, ]
Mi=0 /235 (M, 1 ou 1) R AR
Y. ¥ S G IR ) L LTI
ML=-1 2
b f ’= O
M!'=0
1
M. + 1
1
,ML=1,2
pEl
M!'=0
1
ME=0 g,y (i T e [1 . 1)
i =0 WZ VS M -1 M+ LY
Me==1 gy, [T T e 1 1
M!=0 = AE, T AE
i V235 -M=1 ML 1 2
Me==2 aei. ey [ 311 g [ 1, j
=0 V35 LMy -1 Me) 0 8

et AE, sont les défauts d'énergie

2
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AE1 = Ei + Ei' - Ef - Er
et

AE2 = E. + E - E. - E
En général l'une des deux quantités est petite devant 1'autre et
le chemin ainsi défini contribue pour la majeure partie a la

section efficace du processus.
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TABLE III : Valeurs des facteurs de forme L(D, 6, 3, Uq) (éq. 35)

dans le cas d'une interaction dipdle-dipdle [d'apres réf. 4 ]

ey 1/5
D= (w - wo)&wgﬂ /@0

N -1 0 1
3 0,54 0,35 0,17
2 0,64 0,42 0,21
1 0,88 0,56 0,26
0,5 1,08 0,68 0,28
0,25 1,22 0,74 0,28
0,0 1,36 0,78 0,27
- 0,25 0,80 0,54 0,25
- 0,5 0,50 0,38 0,22
-1 0,22 0,18 0,13
-2 0,058 0,054 0,048
-3 0,019 0,018 0,018
-4 0,008 | 0,007 0,007
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TABLE IV : Valeurs des constantes CM Mt (ég. 47 et annexe I) pour la
il

réaction I et des constantes C .
MFMF'

C C
el 55 e 56 6
unité : 107 erg.cm unité : 107" erg.cm
M! M.
fl -2 -1 0 1 2 NOi | =3/2 | -1/2 |1/2 |3/2
M M!
f i
-1/2 |-0,825|-2,158 | -2,618 | -2,21 -0,919 0 0 | 0,426|0,426| 0
1/2 |-0,919 | -2,21 | -2,618 | -2,158 | -0,825
C=2°C - C
M. M! M M!
unité 1072° erg.cm6 = & Ff
-3/2 -1/2 1/2 3/2
-1/2 1/2 -1/2 1/2 -1/2 1/2 -1/2 1/2
-2 0,825 | 0,919 0,868 | 0,962 0,868 | 0,962 0,825 | 0,919
-1 2,158 2,210 2,201 2,253 2,201 2,253 2,158 2,210
0 2,618 2,618 2,661 2,661 2,661 2,661 2,618 2,618
1 2,210 | 2,158 2,253 | 2,201 2,253 | 2,201 2,210 | 2,158
2 0,919 | 0,825 0,962 | 0,868 0,962 | 0,868 0,919 | 0,825
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TABLE V : Valeur des constantes Cy \, pour la réaction II (éq. 47)
il

M. M
i
unité : 10°°° erg.cm6
Mi
M -1/2 1/2
i

0 0,213 0,213
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TABLE VI : Moments dipolaires des transitions entre sous-niveaux pour la réaction I

(éq. 49 et annexe I)

S Mo ML 2
oM, ,M!=0
1 1

-76

unité : 10 cgs
M, -3/2 -1/2 +1/2 +3/2
M1 |
f <§MF -1/2 1/2 1/2 -1/2 1/2 -1/2 1/2
-2 2,470 0 0,822 0 0 0 0
1 1,233 0 3,290 0,411 0 3,290 0 0
0 0,411 0 4,835 0,137 0,137 4,835 0 0,411
+1 0 0 0 0,411 3,290 0 1,233
+2 0 0 0 0,822 0 0 2,470
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TABLE VII : Définition des contributions partielles o, 7 a la

section efficace totale

Contribution des transitions

Section efficace partielle M.M! — M_M!
il ff

a Mi Mi MF M#

3/2 0 1/2 2

-3/2 0 -1/2 -2

1/2 0 -1/2 2

-1/2 0 1/2 -2

3/2 0 1/2 1

-3/2 0 -1/2 -1

1/2 0 1/2 1

?
3
|
|

1/2 0 1/2 -1
o, ~1/2 0 -1/2 1
-1/2 0 1/2 -1
1/2 0 -1/2 1
3/2 0 1/2 0

9%
-3/2 0 -1/2 0
1/2 0 1/2 0
-1/2 0 -1/2 0

9
1/2 0 -1/2 0

-1/2 0 1/2 0
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IV. COUPLAGE DIPOLAIRE ! ETUDE EXPERIMENTALE ET INTERPRETATION
DES PROPRIETES DE COHERENCE POUR UNE INTERACTION DIPOLE-
DIPOLE INDUIT

Une collision radiative est un processus de nature colli-
sionnelle. L'effet des collisions dans une réaction ol des cohé-
rences sont induites par un rayonnement polarisé est, en général,
de détruire la cohérence des états. Dans le cas de la collision
radiative, 1l'absorption du photon laser et la collision sont des
phénoménes corrélés et les cohérences induites dans 1'état final
peuvent étre partiellement préservées par l'interaction colli-
sionnelle [85,86]. Dans ce chapitre, il s'agit de réactions dont
les états initiaux et finals sont dégénérés ou quasidégénérés.
Les états sont considérés comme quasidégénérés lorsque leur écart

-1

maximum en fréquence est inférieur & l'inverse Ta de la durée

de la collision.

1. IMAGE PHYSIQUE DES COHERENCES INDUITES DANS UNE COLLI-
SION RADIATIVE PAR UN LASER EXTERIEUR POLARISE

L'expression de l'opérateur de transition ¢ [R(t)] donnée
par l'équation (25) met en évidence la corrélation entre les ef-

fets du champ et de l'interaction collisionnelle U[R(t)].

Le potentiel d'interaction peut toujours s'écrire comme
une somme de produits de composantes de tenseurs irréductibles
de rang k et k'

} Kk' koK
(53) ULR(E)] = z Aer aTh BTe)
qq’

L'ordre des tenseurs, k et k', est déterminé par l'interaction
1

collisionnelle dominante. Les tenseurs ATE et BTE' agissent

exclusivement sur l'un des atomes A et B respectivement mais

leurs actions sont corrélées, ce que traduisent les constantes



FIGURE 23 Image des cohérences dans la région d'impact
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de couplage AEZ' olU sont inclues toutes les infaormations sur la

collision.

L'effet de 1'interaction collisionnelle peut donc étre
décrit comme l'action de deux champs multipolaires corrélés
agissant sur A et B. Dans la région d'impact, ol l'interaction
collisionnelle intervient de fagon linéaire dans l'amplitude des
états finals, faire la moyenne sur les orientations collisionnel-
les revient & inclure toutes les directions d'incidence possibles
et toutes les polarisations pour ces champs multipolaires. Dans
la _région d'impact, l'image atomique est bien adaptée & décrire
l'état des cohérences du syst&me dans 1'état final (chapitre I.2.a)
(fig. 23). 11 est déterminé par les propriétés de l'absorption
d'un photon fourni par l'interaction collisionnelle et gui pro-
vient d'un champ multipolaire, non polarisé et incident dans tou-
tes les directions et d'un photon fourni par le laser de transfert
polarisé ainsi que 1'a montré P. Berman [87]. En dehors de la
région d'impact, la moyenne sur les différentes orientations ne
conduit pas & un résutat aussi simple et 1'image n'est plus va-
lable.

Lorsque le mécénisme d'excitation est celui de la voie 1
(fig. B), aucune cohérence n'est créée dans le niveau virtuel,
puisque les collisions n'en induisent pas. Les cohérences dans
1'état final reflétent 1'état de polarisation du laser : elles
ne contiennent aucune information sur la nature de l'interaction
collisionnelle. Pour la voie 2 au contraire, le laser induit des
cohérences dans le niveau virtuel, gqui ne sont pas complétement
détruites par les collisions. La probabilité de destruction dé-
pend de l'interaction collisionnelle par l'intermédiaire des
constantes AZE:, ainsi que les cohérences résiduelles dans 1'état
final.

Lorsque le laser de transfert n'est pas polarisé, les in-
formations collisionnelles sont détruites de l'analyse du profil
spectral de la section efficace dont elles déterminent la forme.
La méme information est contenue dans une mesure unique de 1l'état
des cohérences induites dans le niveau final par le laser polari-

sé, pour un désaccord en fréquence fixé.






Une grandeur facilement accessible a l'expérience et qui
dépend directement des cohdrences est la polarisation de 1la
fluorescence émise a partir de 1'état final. Plus précisément,
si le rayonnement laser est polarisé rectilignement selon la di-
rection 0z, on peut définir le taux de polarisation P, par la

relation
(54) P =

ou Si est l'intensité du signal de fluorescence analysé selon la
direction i (i=z,x).

La mesure d'un taux de polarisation déduite de la valeur relative
des signaux dans les deux directions d'analyse, pour une fréquen-
ce fixe du laser de transfert, est une autre méthode d'analyse

des collisions radiatives., Il est intéressant de réaliser cette

mesure au coeur du profil ol le signal est maximum.

Au cours d'une collision proche, les états qui intervien-
nent dans le mécanisme d'excitation sont fortement couplés et
déplacés par l'interaction collisionnelle., Il est donc raisonna-
ble de penser que de telles collisions détruisent en grande par-
tie les cohérences induites par le laser polarisé. Ces collisions,
a8 court paramétre d'impact, sont responsables du signal dans
l'aile quasistatique lointaine, pour laquelle les approximations
usuelles ne sont plus valables. Par contre, elles ne contribuent
que tres peu a la section efficace dans la régin d'impact. L'état
des cohérences varie avec le désaccord en fréquence Aw entre le
laser et la transition interatomique. L'effet des collisions
"dépolarisantes", a court parameétre d'impact peut é&tre négligé
dans le calcul des cohérences dans 1l'état finmal pour la région
d'impact ou il est possible d'obtenir une expression analytique

du taux de polarisation.

2. CALCUL DU TAUX DE POLARISATION DE LA FLUORESCENCE ISSUE
DU NIVEAU FINAL, DANS LA REGION D'IMPACT

Un calcul explicite de la matrice densité de 1'état final

a été rédalisé par P. Berman [87]. Ce calcul suppose, comme les






calculs précédents que le champ extérieur soit faible, ce gui
autorise un calcul perturbatif et que la frégquence du champ
corresponde & la région d'impact. Dans ce qui suit, on consideére
que le désaccord en fréquence Aw est nul et gque l'état initial

n'est pas polarisé.

Ce paragraphe traite le probléme des cohérences induites
entre sous-niveaux Zeeman. Chaque niveau atomique est repéré par
son nombre quantique J et dégénéré en M. De plus, la sommation

sur les niveaux intermédiaires sera réduite a un seul terme.

Le calcul des composantes tensorielles irréductibles de

! t K
FFr g

la matrice densité permet d'exprimer aisément les pro-

priétés de cohérence de 1'état final f' de 1l'atome B

‘ I =M (3., 3., K
' ) L) 1 1 )
(ssy f'fioK Z -y TR R e g M et A, >
Q M M Q frf frf
Mf,Mf" f! "
Jf, Jf, K
La quantité désigne un coefficient Clebsch-Gordan.
Mf‘l _Mf:u Q
Un état final non polarisé correspond a O'E = 0 lorsque

K n'est pas nul, p'g est proportionnel & la population dans
1'état final f'. Un état final cohérent sera donc détermié par
l'existence d'une valeur non nulle de p'g pour une valeur de K

différente de zéro.

Quel que soit le chemin suivi par l'excitation, le calcul

Frer K

montre que les quantités p'Q sont porportionnelles a PKQ

Q 11 X
S ¥*
(56)  Pyq = _z (-1) ejes[a }

ot j = -1, 0, 1 Q 1, Q. =0, Q_1 =

Les vecteurs ej caractérisent la polarisation du champ laser et

-1.

PKQ contient les propriétés de polarisation de ce champ. A partir

' 1
des quantités Frf p'g, il est possible de calculer les sections






efficaces il G'S obtenues en prenant la moyenne sur le temps et
les paramétres d'impact de Frf p'g. Elles sont donc également pro-

portionnelles a PKQ‘

Le signal de la fluorescence totale S, émise de 1'état final
f' vers 1'état g' s'exprime en fonction des sections efficaces

' !
Fer G'E par la relation

Q 11 K111 K o
(s7) S a z Z (-1) ¢ e;et(-1)K{ } fre c'é

K,Q i,t Qt 'Qi q va Jfl ng

Le terme entre crochets est un coefficient 6j. Les vecteurs €
spécifient les directions de polarisation de la fluorescence.
La fluorescence se propageant selon l'axe Oy et analysée selon Ox,

est caractérisée par les relations

€, = -¢€ = e =0

1
_ = T
1 /7 0
qui permettent & partir de 1'équation (57) de calculer la valeur
de S
X

Jertdg e o YT T 2 e 2
_(=1) o'q - — o
(58) SX 5 . 0 VA 3 3 1]
373,41 Frovfr Vg
N (F'f'G.Z L FF2 J
p 2 -2
drge Sk Jpg

La fluorescence se propageant selon l'axe Oy et analysée selon

0z correspond a

ce qui conduit a la valeur suivante de Sz






J.,+d
1) 9 e o2y T e 2
S, = o', t —= 9,
323, +1 /6 (e Jpi I

Les valeurs de PKO sont obtenues & partir de 1'équation (56) en
spécifiant la polarisation du laser. Lorsque celui-ci est pola-
risé rectilignement selon 0Oz (61 =€ 4 = a, €, = 1) les seules
composantes non nulles correspondent & P et P )

P P K=0,Q=0 K=2,Q=0

Par conséquent

1 L]
Fre O'g = 0 et

Dans ce cas, l'expression de Sx (éq. 58) se simplifie et devient

Jig g +d
Fromg’ g
g o L=1) Frerio _

O
X 323 +] ° VB Jev Jgr d

AL L
6]

g 1

Le taux de polarisation défini par 1'équation (54) est calculé

4 partir des expressions de SX et de Sz:

JF'+Jg' FIF1 Lo -1
(59)  P(Aw) = 3[ 76 . SADEE o'olbw) 1}
W23 +T f'F'o,é(Aw)
JF' va JgT
! 1
ol seules interviennent les quantités Frr o'g et F'F'o’g qui re-

présentent respectivement la population dans 1'état final et
l'alignement.

L'équation (59) donne l'expression générale de P, dans la région
d'impact (Aw < 151) en champ faible, pour un laser polarisé
rectilignement., La valeur de P dépend de la transition considé-
rée caractériséde par les valeurs de JF' et Jg' par l'intermédiai-
re de coefficient 6j. Elle ne dépend, d'autre part que du rapport
des sections efficaces ff'o'g et f'F'c'g, en accord avec la dé-
finition du taux de polarisation. Cette expression est valable
quels que soient le chemin d'excitation suivi et l'interaction

collisionnelle mise en jeu.






3. CAS PARTICULIER DE L'INTERACTION DIPOLE-DIPOLE INDUIT

Dans le cas d'une interaction dip&le-dip6le, les opérateurs
tensoriels irréductibles ATk et BTk correspondent aux opérateurs
dipolaires p et p' des atomes A et B. Ce sont des opérateurs de

rang 1
U[R(t)] est défini par l'équation (44)
(60) UIR(E)T = [T.3'RZ - 3(R. )G . R)1/R°

et en fonction des composantes u; et u;, par la relation (éq. 53) :

_ 11 1.1
(61) ULR(t)] = z ALoi(E o v, 0ulu ]
q,q'

Les composantes des tenseurs u; et u'; s'expriment en fonction
des projections de pu et p' sur les trois axes x, y, z, par les

relations

L e L M V0%
(62) u;:_1 = [u, - iuy]//f

1 -

Moz = ¥,

Des expressions identiques sont valables pour les composantes
1
1

uq,. De la méme mani&re, on définit les quantités R
" i _(Rx - iR.)
1 1/7
(RX + iR )
(63) R_1 =
/2
R = R






L'expression des constantes de couplage A;;,est déduite
des équations (60), (61), (62) et (63)

11 1 2
64 A, = —|[R"S§ § _, - 0 S _, -9 S + - 3R R
A 99 R5[ q9,0°q',0 q,17°q",-1 9,-1"g",1 q q']
Le détail du calcul de F'F'o'g et f'F'G'g 4 partir des constantes

de couplage est donné dans la référence [87].

Le résultat dépend du chemin d'excitation suivi. Pour la

voie 1 (fig. 8), dans l'approximation des trajectoires rectili-

' t
gnes, Fre o'g prend la valeur
Frf 10 (ap=0) = 84 S(n;d;,nede)S(ngdyn 35 3 ,ngdp)
o =00 =27 272 4 Z
fviocp (23 #1)(23,+1) (23,41 W2T p 1T (E-E +E 7E.)]

P est le rayon de Weisskopf, S désigne la force des raies, U5
est la quantité /Z%l (égq. 35). Le calcul néglige l'effet des
collisions de paramétre d'impact inférieur au rayon de Weisskopf

qui est introduit comme un paramétre de coupure.

1 ) 1
fre G'é(Aw:O) est proportionnel & Frf G'g
P 2 (aw=0) I+de (11 2
Free o ='/EV2JF,+1 (-1)
O"O(AU)=O) ‘Jf:y JF' Jrv

Le taux de polarisation s'en déduit immédiatement, d'apres

1'équation (59)

33 -1
(65) P(Aw=0)=2{% (-1) S a 1}
CRIFED) LA & L
e e I § 360 30 3G

L'expression (65) montre,comme il était prévu,que le taux de
polarisation ne dépend pas de l'interaction collisionnelle. L'ef-
fet est identique & celui d'un champ polarisé rectilignement qui

excite la transition nrgr dans l'atome B, & partir d'un

, nﬂJF,
état nrgr,non polarisé, quelle que soit la nature de l'interac-

tion.






1 f 1 1
Pour la voie 2, Frf G'Z et i o'g sont donnédes par les
formules
fr e o 64 T S(niJi,nFJF)S(nﬂJﬂ,nrgf)S(nrprpnﬁJﬁ)
o' (8w=l) = 537 === , 72 (e Eaf £ 12
f vopwc(ZJi+1)(ZJr+1)(23r¢1)(ZJFr1 iEerELr ﬁ,)
e 2 s
g '%(Aw=0) J.+23 43 +1 Jodg 21 1 2
) = /8 (- FUTTUR Gy V23T
Fr 5o aw=0) F R SR 3,3
OO W= o rh ! i
et
Jg,+Ji,+1 -1
- _ 2 x (=1)
(66) P(Aw=0) = 3 7 7 5 Jf'JF' AVE 7 5 +1
3(23f,+1)(23r,+1)
va JF' Jg, Jr' Jr' 1 Jr' Jr' Ji'

Les propriétés de cohérence de 1'état f' sont donc identiques a
celles d'une excitation a4 deux photons dans l'atome B, un photon
polarisé excitant la transition i'-r' et un photon non polarisé
incident dans toutes les directions excitant la transition r'f'.
Le taux de polarisation dépend explicitement de la nature de

Jf, Jf, 2

Jr' Jr' k!
qui apparait au dénominateur, ol k' est égal & 1l'unité dans le

l'interaction par l'intermédiaire du coefficient

cas présent.

4, COMPARAISON THEORIE-EXPERIENCE (MELANGE EURCPIUM-
STRONTIUM)

L'expérience est réalisée dans un mélange de vapeurs
europium-strontium [88]. La collision radiative est décrite par

la réaction

8 21 5 0 2 8
Eu(é6sés P9/2) + Sr(5s SO) + hw(x=657,7 A) — Eu(és 57/2>

+ sc(sp? Tp

2)
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Le profil spectral de la section efficace & haute résolution a

§té étudié par ailleurs [77]. Le schéma des niveaux est représen-

té sur la figure 24. Le niveau de résonance de l'atome de strcn-
tium 5s5p 1P1 sert de niveau relais pour l'excitation vers le
niveau final 5p2 1DZ. Il présente un écart de 63 cm'1 par rapport
au niveau virtuel, grand devant l'inverse de la durée de collision.
L'interaction est de type dip6le-dip6le induit et fait intervenir
les transitions 6sé6p BP9/2—6s2 857/2 et 532 1SO—SSSp 1P1 des ato-
mes d'europium et de strontium. La dégénérescence des sous-niveaux
Zeeman est la seule qui apparait dans l'expérience. Ce processus
remplit les critéres nécessaires & une étude des cohérences indui-
tes dans une collision radiative par un laser extérieur polarisé.
Le chemin d'excitation est celui de la voie 1 et 1'état des cohé-
rences dans le niveau final 5p2 1DZ du strontium ne met pas en
évidence la nature dipolaire de l'interaction. Cependant ce sys-
teme simple, pour lequel des informations ont déja €té obtenues
est bien adapté & tester la validité du modéle des cohérences in-
duites dans une collision radiative, qui est basé sur 1'image ato-
mique d'absorption & deux photons dans l'atome de strontium dans

la région d'impact.

L'expérience consiste & mesurer le taux de polarisation

de la fluorescence émise du n iveau 5p2 1D2 du strontium vers le

niveau 5s5p 1P1. Elle est réalisée en analysant le signal de
fluorescence dans deux directions perpendiculaires SX et Sz, dont
1'une (SZ) est paralléle & l'axe de quantification du champ pola-
risé rectilignement. La fréquence fixe du laser est accordée a

la fréquence de la transition interatomique Eu(4f7 6s6p 8P9/2)—

Sr(5p2 1Dz).

Le dispositif expérimental utilisé dans les études de pro-
fil spectral est complété par des prismes de Glan qui servent de
polariseur pour le laser de transfert et d'analyseur pour la
fluorescence. Un faible champ magnétique est créé par des bobines
de Helmotz, ce qui permet une définition précise de l'axe de quan-

tification pour la polarisation rectiligne.
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La mesure du taux de polarisation nécessite, au préalable,
1'évaluation des effets dépolarisants qui sont de deux ordres.
Ils sont spécifiques a l'arrangement expérimental et proviennent
des optiques, ou inhérents au syst&me physique et proviennent des
collisions. Les premiers ont été testés en utilisant une source
de polarisation connue et ils sont pris en compte par des facteurs
correctifs (fig. 25). Pour réduire l'effet des seconds, la pres-
sion de vapeur des éléments est limitée & une fraction de torr.
On a vérifié que dans les conditions expérimentales choisies le
niveau initial est non polarisé et que l'effet des collisions
dépolarisantes Sr-Sr ou Eu-Sr est négligeable. Ainsi par exemple,
en excitant le niveau de résonance 5s5p 1P1 du strdontium avec un
laser polarisé rectilignement, on observe que la fluorescence ré-
émise est pratiquement complétement rectilignement polarié plu-
sieurs nanosecondes aprés 1'impulsion laser de durée quatre nano-
secondes. Outre la mesure du taux de polarisation au sommet, le
profil est enregistré dans sa totalité dans les deux directions
d'analyse, pour des désaccords en fréquence compris entre 0 et
20 em™ .

Un exemple caractéristique de profil est montré sur la
figure 25 oU la courbe (a) représente le signal analysé selon la di-
rection de polarisation du laser et la courbe (b) le signal ana-

lysé selon la direction perpendiculaire.

Le résultat de la mesure du taux de polarisation au som-

met du profil (Aw=0) est

Poxp = 0,43 (20,05

La valeur calculée est déduite de 1l'équation (65) dans laquelle
J J

rl’ Fl
2 et 1. On trouve ainsi

et Jg' sont remplacés par leurs valeurs respectives 1,

-0) = 2L
Pogy(8w=0) = 75(0,447)

Le tres ban accord entre les deux valeurs montre, en premier lieu
que les cohérences sont effectivement en partie préservées par

les collisions radiatives, ensuite que les approximations utili-
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sdes pour décrire le processus dans la région d'impact sont sa-

tisfaisantes.

La comparaison entre les signaux a et b dans 1l'aile
guasistatique indique que le taux de polarisation ne varie pas
avec le désaccord en fréquence dans le domaine restreint 0-15 r:m—‘r
puis diminue légérement. Ce résultat, observé dans le cas parti-
culier ol le niveau intermédiaire n'est pas polarisé, est en
accord avec le modeéle des collisions radiatives dans la région
de l'aile quasistatique proche pour lequel la contribution des
collisions "dépolarisantes'", dont le parametre d'impact est petit de-

vant le rayon de Weisskopf, est faible.

Le taux de polarisation de la fluorescence issue du niveau
5p2 1DZ correspondant & l'absorption d'un photon polarisé a par-
tir du niveau non polarisé 5s5p 1P1 se déduit aisément de la va-
leur des probabilités de transition entre sous-niveaux Zeeman
(fig. 26). La valeur obtenue (%%) colncide avec le résultat cal-
culé pour la collision radiative. Pour la réaction étudiée, du
point de vue des cohérences, le mécanisme est équivalent & celui
du processus en étapes suivant
1

P.)

o]
sr(5s% s ) + hw(1=4607 A) —» Sr(5s5p P,

1

[»]
Sr(5s5p | P,) + hw(A=6550 A) — Sr(5p2 D

1 2)

a
ol seul le laser de longueur d'onde 6550 A est polarisé.

Enfin, dans la méme expérience nous avons vérifié que le
taux de polarisation est nul lorsque le laser de transfert n'est

pas polarisé.

La détermination d'un taux de polarisation nécessite des
tests préliminaires soigneux et l'ensemble des mesures pour étre
significatif doit étre réalisé dans des conditions de pressionsde
vapeursstables du mélange. Ces exigences n'ont pas pu étre satis-
faites pour le mélange sodium calcium, a priori mieux approprié
4 étudier la dépendance du taux de polarisation avec l'interac-

tion collisionnelle.






V., COUPLAGE D’'ECHANGE : ETUDE EXPERIMENTALE ET INTERPRETATION
DES PROPRIETES DE COHERENCE POUR UNE INTERACTION DIPOLE-
DIPOLE INDUIT

Dans une collision entre un ion et un atome neutre en

présence d'un champ extérieur, de la forme
AT(i) + B(i') + hw — A(Ff) + B(F")

l'interaction d'échange mise en jeu résulte du transfert d'un
édlectron de valence de B vers le puits de potentiel de A*. Pour
des transitions se produisant & des distances internucléaires assez
grandes, l'interaction électrostatique ion-atome neutre est bien

< R -4
représentée par un terme en R .

La forme de l'interaction d'échange dans un processus reé-
sonnant ou quasirésonnant entre un ion et un atome neutre & gran-
de distance internucléaire est déterminée par le comportement
asymptotique des fonctions d'onde de 1'électron "actif" (qui
s'échange entre A et B) qui décroit exponentiellement avec R.

Dans le cas d'un atome A & un électron de valence dans 1'état s

et de 1l'ion correspondant A+, le potentiel d'interaction est du

type

-1/Yao R(Z/Yao)—1

v e e~ YR (78]

ou a, est le rayon de Bohr et y est relié au potentiel d'ionisa-

tion IA par la relation

(67) Y:yA:aL/I_A (1
0

4 €n unités atomiques)

Par analogie, dans le cas des collisions radiatives, 1l'interac-
tion d'échange sera approchée par la fonction & B(R)e-YR ol B(R),
fonction lentement variable de R [89], sera considérée comme cons-
tante [6]. vy se déduit des potentiels d'ionisation de A et B par

la relation






(68) y = %WA + vg)

Cette approximation est valable d&s que

a

—I
2

y

R >>

1
77
Dans le cas olU les potentiels d'ionisation sont trés différents,
pour que le potentiel d'ionisation soit déterminé par la distri-
bution électronique entre les centres A et B il faut également

(78]
1

R < +—/m8M—
Yy - Ygl

Compte tenu des potentiels d'ionisation des alcalino-terreux,
Y_1 est de l'ordre de un angstrom. La limite de validité du dé-

a]
veloppement asymptotique de la fonction d'échange est R >> 2 A.

Pour de courtes distances interatomiques, le développement
asymptotique de l'interaction électrostatique ion-atome neutre
n'est plus valable. La premiére correction est due au recouvrement
des fonctions d'onde électroniques et conduit a 1'évaluation pos-
sible [78] mais complexe d'une intégrale d'échange. Dans un cal-
cul de 1l'échange de charges assisté par laser entre K* et Na, les
énergies potentielles de la quasimolécule sont calculées en utili-

sant un pseudopotentiel du type [90]

A o
d _ q
2(R%+d%)%2  2(R%4d%)’

(69) U, (R) = A, exp(- &R?) -
pour représenter l'interaction entre l'électron de valence de mo-
ment orbital & de Na et 1'ionK' & la distance r. Les paramétres
Al’ gl’ Qs aq et d sont choisis en fonction des données spec-
troscopiques du systeme. Le résultat du calcul numérique montre
que la correction du développement asymptotique de 1l'interaction

o
électrostatique en puissancesde R est négligeable pour R > 10 A.

Nous adopterons provisoirement ces formes asymptotiques

(U = C4R-4 et ¢ =B goe-YR) pour calculer la section efficace o

en régime de champ faible qui s'écrit d'aprés les équations (12) et (17)






8282 - i +
(70)  o(v,dw) = —5= f 2modo f 4t o-YR(E)
T o g(.‘.t |—oo
£ M!
1 ff \ 2
-1 (Awt-= f Uy mo dt") ‘
1 1
M, M!
1 1
MM
et Bwowe T MM c
oU d'aprés 1'équation (33)U L= .
M.M! 4
ii R R

La section efficace du processus est donc d'autant plus
faible que la transition se produit & des distances internucléai-
res grandes oU le recouvrement des fonctions d'onde électroniques
devient évanescent. En régime de champ fort, non accessible dans
la présente expérience, la section efficace n'est plus proportion-
nelle au champ laser. Un exemple de calcul est donné dans ce cas
dans la référence [91] pour la réaction

++

He + H ( 1s) + hiw — He® (n=2) + HT

1. GRANDEURS CARACTERISTIQUES

La différence essentielle entre 1l'interaction d'échange
et 1l'interaction multipolaire provient du caractére rapidement
variable de l'interaction, ce qui implique que les durées et les
domaines de distances internucléaires pour lesquels les transi-

tions sont efficaces, sont brefs.

Dans la région d'impact (Aw = 0), la zone des transitions

efficaces est déterminée par l'interaction
AR = 1
W Y

Les collisions doivent se produire dans la région ou le déphasage
est proche de 1'unité pour contribuer a la section efficace. Le

paramétre d'impact critique équivalent au rayon de Weisskopf est






défini par la relation

M M! AR
ff W
UM.M!(pw) v = 1
i'i
Cn
Soit pour un potentiel en ey
R
C \1/n
n
(71) Pw = Eﬁ??}

]
de 1'ordre de 15 A pour une interaction en ;%.
La zone de transition est donc trés petite Rdevant la distance

qui sépare les partenaires du moment de l'interaction (fig. 27).

R
De méme, le temps d'interaction T = Vw = #% qui caractérise la
durée effective de la collision, est de l'ordre de 10_13 s, petit

devant %;. Le calcul de la section efficace dans la région d'im-
pact Aw << yv, peut donc se faire par la méthode du "saddle point"
en utilisant un développement de 1l'argument de la fonction expo-
nentielle en série de t [92]. Dans la région quasistatique,

Aw >> yv et AUAw > 0, comme pour les interactions multipolaires,
la section efficace est dominée par les contributions proches des
points de croisement des niveaux du systéme complet, qui sont les
points ol la phase est stationnaire. La zone de transition corres-
pondant & un croisement est définie a partir du temps de passage

d'un croisement donné par la formule de Landau Zener (ég. 22)

v
A

vAt =

TFl<

Q)O.)

2|

By
<

M_M!
ol AU = qu f
1 1

soit a une épaisseur de couche traversée

ARX = vAt sin ©

ou © est l'angle entre R et p.

Ces grandeurs caractéristiques d'une interaction colli-

sionnelle en présence d'un champ sont comparées dans la table IX



FIGURE 27 : Zones de transition dans le cas d'un couplage

multipolaire et d'un couplage d'échange

,-l A
(a) *
couplage dipdle- vAt:'Pw
dipdle
/‘ zone de
transition
\“\ l
! trajectoire
rectiligne
| 1
| PW ! ‘L
Y Y
3 2 1
1 ¢ Aw = 0, collisions efficaces p = pw, zone de transition AR = P

1

, collisions efficaces p < oqs Py = Ry (fw = 20 cm-1)
1

2 : Aw = 20 cm”
3 ¢ Aw = 50 em”

Les zones de transition pour une trajectoire donnée sont représentées

, collisions efficaces p < 0,0 Py = Ry (Aw = 50 cm_1)

en caracteéres gras.

(b)

couplage d'échange

J |
| |
! |
v \/

6 5 4
4 : Aw = 0, collisions efficaces p = P, zone de transition AR = % << pw
Aw = 20 cmq, collisions efficaces p < p1, p1 = RX (Aw = 20 cm-=1)

6 : Aw = 50 cm°1, collisions efficaces p < Pps Py = Ry (Bw = 50 em™ 1)



TABLE IX :

Paramétres pour une interaction d'échange et ume interaction multipolaire

P désigne le rayon de Weisskopf et AR la zone de transition gqui

donne une contribution dominante & la section efficace.

Aw = O

Région d'impact

Forces d'échange

c
V = Bg e_YR U = il
0 n
R
c 1/n
- n
Ow = [ﬁw]
AR = AR = &
Wy

Temps d'interaction

Région d'impact

Aw << yv = @

Forces de polarisation

Temps d'interaction

pW
T & —
v

Région. d'impact

Aw <K =

=L
Pw

Aw # 0
AUAw > O

Région quasi-

statique

Aw >> 1
YV

1/n ,C N1/n
Y n
e, (5] < (el

oo fv]a Enp 7T/2
- |h|aR RN R
X

AR = ARX = vt sin 6

© est 1'angle entre R et le
parameétre d'impact

Py

Aw >>

Contribution maximale au voisinage des points de croisement :

1/n ,C ~N1/n
9} n
RX(ALL)):QWX[A—UJ :Eh‘T(—DJ

T~Gii r“
- H19R 4n
R RX
AR = ARX =z vT sin ©







et sur la figure 27 dans le cas d'un couplage multipolaire et

d'échange.

2. CALCUL DE LA SECTION EFFICACE

a) Régions sans croisement de niveaux

Ce calcul concerne deux domaines : la zone de la région
d'impact sans croisement de niveaux, l'aile antistatique. Dans
les deux cas le temps d'interaction #% pour la région d'impact
et i% pour la région antistatique, est petit devant %% ol P
est la distance moyenne entre les centres A et B au moment de la
transition. Le calcul de la probabilité de transition se fait
par la méthode de la plus grande pente aprés avoir développé

l'argument de l'exponentielle en série de t autour du point

t = 0, ce qui conduit au résultat suivant
242 o
B°& 2
ﬁ2 2 "w W Y n
Yv 5 X

ol on suppose les niveaux non dégénérés et une interaction

c . n
édlectrostatique en -y

Le signe de Aw est donné par la condition
AwdAU < 0O

La valeur de o est alors obtenue en calculant l'expression (72)

par la méthode de la phase stationnaire autour du point X5

I

YV

J 3 /[ﬂJZ 02 . 2(2m-1) - el 4y

y [AY YV YV
YV Z2n-1






On obtient ainsi

2,2 »2 n+5/2 Aw
21)“B% & N [ ]
(73) g = ( 2 \pWY) e AT P 1ouw]|
fiv n+3p YV

n

n et ¢ sont les fonctions suivantes

o8 - ] T - 1 9]

YV YV

w[AwJ /f{ [ ]1+5/n[n(n 1)GL_J.+ X(ngJ] . nzxfu¥ﬂj]}_1/z

Yv YV Yv

Dans la région d'impact [Aw| << yv, X, n et ¢ sont constantes,

il en est de méme de.. la section efficace

; 1-1/2n S/4n
|AU.)| <KL ‘YV:X——> %1—, n — Zn[m'] ’ (p > ﬁ [2”-2-1]
h - V2n
- B E,e )n+5/2
22 5/2(2n-1)5/4n
(74) o(Aw=0) = [ 5 J = n+3
n Y Cn
2nyp [ 2 ]1—1/2n
. wli 2n=1

Dans l'aile antistatique UAw’ >> Yv], les expressions de ¥, n
et ¢ se simplifient:

\

Y
. (Low] Y-1/n 2n ) ?(Law])®
" [(2n—1)yv] [2 * (2n-1] [ YV

. -(1+5/2n)
== YL%@L_1), o — Z:(Zn 1) 20 Eh&&%

2-1
si [Aw] o 2n-1’ N 4n2[ 1 Aw J /n
YV 72 2n-1  yv

2 2
5/2 B &% Cy5/2n
(75)  o(|Aw]|) = éﬂﬁ__(2n_1)(n+5)/2 o [,U

-(145/2n)
oo 3l (|aw]) .
ﬁ2Y1/2V fa

2 C 1/2
x exp[— 4n Elq —l—(|Aw|)2—1/n}
(2n-1y2-1/n Ux P






et o(|Aw|) décroit tres rapidement avec le désaccord en fréquence.

Dans les expressions précédentes on suppose que Cn est positif.

b) Région quasistatique

Dans la région quasistatique (Aw >> yv et AUAw > 0), la
section efficace est donnée par la formule de Landau Zener
(égq. 23)

2452

2 B N
4‘; _O % %(YRX)n-{-}e
Ty v Cny

2yRX
(76) o(Aw) =

ol RX est le point de croisement des niveaux du systéme total
(AT + B + huw).

e ) )

La validité de ce calcul suppose que la zone de transition loca-
lisée autour de RX est petite devant la distance entre les par-

tenaires, ce qui se traduit par la condition

n-1

n
Aw 1
[Yv] Yo, 77§

gui est satisfaite dés que le temps d'intérét j% est petit devant
7;. Cette fonction o(Aw) présente un maximum pour le désaccord

en fréquence AwM

Cn 2y n n+3
(77) AU)M = ? [I'I-!-}] ' RXM pt Z_‘Y-

et prend la valeur

2,2
2 n+3 B¢
_ 417 (n+3 0 1 -(n+3)
(78) OM(AwM) TN [ 2 ] fv c Yn+3 €

n
Compte tenu du fait que pr>> 1, la valeur de Oy est trés supé-
rieure & la valeur de o(Aw=0) et la section efficace du processus
d'échange est maximum pour une fréquence différente de la fré-

quence A(i)-B¥(f'), au contraire des collisions radiatives faisant
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intervenir un couplage multipolaire. Les résultats de la formule
de Landau Zener discutée au chapitre II (paragraphe b) sont com-
parés a ceux de l'approximation de la phase stationnaire dans le
cas particulier de la réaction d'échange de charge He2++ H(1s) + hw
— He"(n=2) + H* dans la référence [93]. Cette derniére pré-
voit un maximum plus pointu mais en l'absence de données expéri-

mentales, il reste difficile de choisir entre ces méthodes.

c) L'application & une interaction ion-dipole

Les résultats précédents sont commentés dans le cas idéal
ou l'interaction électrostatique est bien représentée par le ter-

me CQ/R4 :
(79) C = —(ocB - OLA)

Dans cette expression QL et e sont exprimés en unités cgs, les
polarisabilités g g des atomes neutres en cm.
Les transitions qui contribuent au maximum de la section efficace
se produisent au voisinage du point de croisement RXM’ indépendant
de la valeur de C,. Pour un couplage d'échange donné (y fixé), si
les atomes ont une polarisabilité voisine (C4 faible) dans la me-
sure olU le calcul reste justifié les courbes de potentiel de la
quasimolécule étant presque paralleles, le maximum de la section
efficace est peu déplacé par rapport a8 Aw = 0. Le temps d'inter-
action est long et la section efficace maximum est grande. A 1'in-
verse, si les courbes de potentiel sont trés croisées (CQ glevé),
le maximum de Oy est trés déplacé, mais les partenaires A et B
"voient" peu la perturbation et la section efficace est faible

g, X Aw a:;L

M M Y3

Pour un C4 donné, si l'interaction d'échange est forte (y petit),
la perturbation est sensible & de grandes distances interatomiques
(RX grand), le déplacement en fréquence de Iy est faible et 1la

section efficace élevée.

A 1'opposé si le couplage est faible, les conclusions s'in-

versent mais dans ce cas, les transitions se font & de petites
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distances et les approximations du calcul ne sont plus justifiées.
Ces commentaires sont illustrés sur la figure 28 ou est repro-

duite la forme calculée du profil dans différents cas de couplage.

Pour des alcalino-terreux RXM est de l'ordre de 7 ua et
concretement le profil de la section efficace s'écartera de ce
cas idéal, ce qui traduit la déviation du potentiel réel par rap-
port &8 la loi approchée Ca/R'zL a de telles distances interatomi-
ques.

Deux réactions d'échange ont été étudiédes expérimentalement
dans un mélange Ca®—=5r par Harris et son groupe [49,50] dans un
mélange Sr"— Ba au cours de ce travail. Dans les deux cas l'ordre
de grandeur des constantes C4 et vy sont caonnues et le modéle pré-
cédent permet de calculer une valeur du déplacement du maximum de

la section efficace et son allure générale (fig. 29).

ap, = (169:20)a’ [94], ag_ = (170%20)a’ [95]
(186:20)ag [96]
€, = 2,86(t0,70).10_43 erg.cma
Ca*sr
y =0,88.10% cn”?
v = 9.104 cm 3_1

ce qui conduit aux résultats numériques suivants

Aw,, = 575 cm—1(t140 cm-1)

M
Oy = 0,63.10'25 g2 cm’/MW/ e oU B est exprimé en u.a.
ag, = (170:20)a>, ag_ = (268:22)a’ [96]
(186:20)ag
. c, = 1,46.10%% erg.cm®
vy =0,85.10% cn”?

v = 105 cm s“1
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alors

bwy = 2550(£600) o

26 52

= 1,56.10" B® cm/MW/cw (B en u.a.)

I

3. ETUDE EXPERIMENTALE (MELANGE STRONTIUM-BARYUM)

Les réactions étudiées sont les suivantes
+ 2 2. - 21 . . TN 21 + 2
I Sr(5s 51/2) + Ba(és SO) + fiw(=5536 A) — Sr(5s SO) + Ba (6p P3/2)

II srt(5e° 251/2) + Ba(6s” 'S ) + tw(=6107 &) — sr(5s” s ) + Ba¥(6p P, )

1/2
correspondant au schéma de niveaux atomiques de la figure 30
Parmi tous les systémes possibles le choix du mélange strontium-
baryum est justifié par les propriétés physiques comparables de
deux éléments ; en particulier, a température donnée, les pres-

sions de vapeur saturante sont voisines.
Les problémes expérimentaux & résoudre sont de deux ordres

- Le maximum de la section efficace est déplacé en fré-
gquence d'une valeur difficile & préciser a priori, et le signal

doit étre recherché dans un domaine de fréquences étendu.

- Le signal attendu, proportionnel & la densit¢ initiale
d'ions et a la section efficace, est faible.” Il peut étre masque
par des signaux d'origines diverses : ionisation & partir de ni-
veaux élevés du strontium ou du baryum excités en étapes et par
transferts collisionnels, ionisation multiphotonique, qui donnent
dans le spectre une structure de raies complexe. L'ionisation
par collisions superélastiques contribue & donner un fond parti-
culieérement génant a des longueurs d'onde voisines de celle de la
raie de résonance du baryum. Ce processus qui conduit & un peu-
plement non sélectif des niveaux des espéces A et B est étudié en

détail dans la deuxiéme partie de ce mémoire.






a) Conditions expérimentales

Le schéma de principe du dispositif expérimental reste
identique & celui déja décrit [chapitre III.2.a]. Il se compose
d'un four conventionnel qui contient le mélange des vapeurs, du
laser qui prépare le systéme dans 1'état initial Sr+(552 51/2) +
Ba(632 1So). Le profil de la section efficace est obtenu en enre-
gistrant 1'intensité de la fluorescence émise des niveaux
Ba+(6p2 P ) vers le nlveau fondamental Ba'(6s 2 1/2) 4 X = 4554 K
(reactlon I) et 4934 A (réaction II) quand la fréquence du laser

de transfert varie.

Pour pallier la faible intensité du signal attendu, l'ex-
périence a été conduite avec des densités atomiques élevées, un
laser de transfert intense, une population initiale d'ions sr*

importante.

Le four fonctionne & une température de 800-820°C, ce qui

correspond & des densités initiales voisines de 3.1016 at.cm_3

de strontium et 4.1015 at._cm-3 de baryum. Le laser de transfert

est un laser & colorant fonctionnant en impulsions [12 nsl, pompé
par un laser Yag-Nd. L'énergie est de 15 mJ par impulsion, la
largeur de raie de 0,2 cm_1. Le diamétre du faisceau dans la zone
active est voisin de 0,5 mm2 et la puissance utile de l'ordre de
108 W/cmf, ce qui correspond au régime de champ faible en ce qui

concerne un couplage d'échange.

Pour la réaction I, le colorant utilisé est la coumarine

S40 A pompée par le rayonnement UV du laser YAG et la longueur
a]

d'onde varie de 5300 a 5700 A. Pour la réaction II, le colorant

est la rhodamine 610 pompée par le méme rayonnement et le domaine

2

]
de longueursd'onde couvert s'étend de 5900 a 6200 A.

Le mode d'ionisation retenu est le suivant : pour une lon-

0
gueur d'onde de 6892 A qui correspond a l'excitation de la raie

2 1

) . . 3 P . .
d'intercombinaison 5s SO-Ss5p P, on observe une émission in-

1
tense, rapide, synchrone de l'impulsion sur les niveaux de réso-

nance de l'ion Sr+, qui suggére un peuplement important du niveau
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fondamental de l1'ion [voir deuxiéme partie, paragraphe 2 ].

Une mesure d'absorption retardée d'unme vingtaine de nanosecondes
(temps qui correspond au délai entre le laser de préparation et
celui de transfert) a permis d'estimer la population a ce niveau
3 4,5.1012 ions/em pour une puissance utile de 5.107 W/en’, Dans
nos conditions, cette valeur est comparable a celle obtenue par
ionisation multiphotonique & partir du niveau de résonance, ou
par photoionisation d'un niveau de Rydberg. Cependant, dans ces
deux derniers cas la longueur d'onde d'excitation est proche de
celle de la fluorescence qu'on détecte, ce qui conduit & un effet
parasite trés génant d0 & la diffusion du réseau du monochromateur.
De plus, l'avantage de cette méthode provient de la possibilité
d'observer le processus d'échange sur fond noir, car les colli-
sions superélastiques mettent un certain temps & s'établir, con-
trairement au cas de l'excitation du niveau de résonance. Il est

alors nécessaire d'observer la fluorescence résolue dans le temps.

b) Résultats

En 1'absence d'informations précises sur la fréquence du
maximum de la section efficace, un grand domaine spectral a été
exploré. Sur un fond ionique encore présent, on observe de nom-
breuses résonances étroites dues & des processus en étages
internes au baryum, ou a des excitations du strontium suivies de
transferts collisionnels vers le baryum. Pour les raies non iden-
tifiées immédiatement, le premier critére est celui de la dépen-
dance du signal avec les deux lasers. D'autres critéres peuvent
étre utiles : largeur spectrale, dissymétrie. Les seuls signaux

qui dépendent de la présence des deux lasers et qui ne correspon-



FIGURE 32 : Courbes de potentiel des niveaux moléculaires

pour une interaction ion-dipdle (mélange strontium-baryum)
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/ Bal6s? 'sy)
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. 2R
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L'écart en énergie entre deux graduations correspond a 10 cm™ ',



dent pas a4 des transitions atomiques classifiées sont observés a

o] - -
A = 5531,8 A dwy, = 13,3 ¥ (0,5) enm ! réaction I
0 -1
A, = 6106,7 A dw, = 2,7 (£0,5) cm
0 -1 réaction II
A, = 6105,4 A Bwy = 6,1 (£0,5) cm

Les profils caractéristiques sont montrés sur la figure 31.
Pour la réaction I, un pic (a) supplémentaire est observé. Il cor-
respond & l'excitation de la transition 5s4d 3D2—4d5p 3D1 du

strontium.

Pour la réaction II, le pic (a) correspond & une augmenta-
tion du signal de photoionisation dans le baryum au passage de la

3

transition 6s5d D3—5d6p 3PZ, ce qui permet un étalonnage précis

du spectre obtenu.

c) Interprétation

Les déplacements expérimentaux ont une valeur beaucoup
plus faible que la valeur commune aux deux réactions (C4 est in-
dépendant de J) calculée & partir du modeéle simple ou les courbes
de potentiel d= la quasimolécule (Sr-Ba)™ sont représesntées par le
terme ?% (fig. 32) qui est donc mal adapté & décrire le potentiel
réel. Un examen plus précis des transitions atomiques montre qu'il
existe un couplage supplémentaire du type dipdle-dipdle induit
2 1SO)-Sr(SSSp 1P1)—Ba+(6s 251/£—

Ba+(6p ZPJ) correspondant a un terme sgpplémentaire dans le dé-

qui met en jeu les transitions Sr(5s

veloppement du potentiel d'interaction —% qui s'écrit
R
C Ce(3 )

—%+_6_ (J = 3/2, 1/2)
R R

AU =
On néglige la dégénérescence des sous-niveaux Zeeman et C6(J )
correspond & la partie isotrope du potentiel dipdle-dipdle donnée

par l'expression [83, éq. III 16]
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4 S(6p P -6s 251/2)5(585p 1P1-552 1SO)

3(23+1)x[E(6p %P )-E(6s 251/2)-E(585p TP
2

C6(J) =
C, est positif pour le niveau dégénéré Ba' (6p Pj/z)Sr(Ss2 1SO)
de la quasimolécule. L'écart en énergie entre les niveaux ini-
tial et final de la réaction I augmente et cette interaction sup-
plémentaire ne suffit pas pour rendre compte du signal observé.
Les termes d'ordre plus élevés du développement multipolaire, du
type dipdle-quadrupdle restent faibles. La petite valeur du dépla-
cement observé suggére que les transitions se produisent a des
distances interatomiques ol le potentiel ne peut étre décrit que
sous une forme plus réaliste du type de 1l'équation (69). En 1'ab-
sence de données a priori éur les valeurs de Az, et gl’ d, 1'in-
terprétation ne peut se faire qu'au prix d'un calcul lourd gui
conduit & la détermination globale d'un jeu de paramétres. C6 est

négatif pour le niveau Ba™ (6p 2

21 . .
P1/2)Sr(58 SO) de la quasimolé-
cule dont la dégénérescence en my = 1/2, -1/2 n'est pas levée par
1'interaction. C6 est calculée en utilisant la valeur des forces

de raies des références [97]

C (321/2) = -1,80.107°% erg.cn®

La différence en énergie des courbes de potentiel U(R) de 1'état
final et initial de la réaction II, en fonction de la distance

internucléaire est représentée sur la figure 33.

Cette courbe montre un maximum & RO qui correspond au
parallélisme des courbes de potentiel en ce point. Ceci est a
l'origine du second pic observé dans le signal qui est équivalent
aux raies satellites observées dans les études classiques de pro-
fils spectraux en collisions optiques. RO est le point ol la

dérivée de U(R) s'annule

TR F_s]”z
o} 2 Ca
dont on déduit la position de ce pic satellite
3
Aw_ = 4 X i X (Ca)
c ~ h 27

2
(c)






Soit
a
RO = 13,6 A, Aw = 7,1 cm

Cette derniére valeur est en accord satisfaisant avec la valeur
expérimentale observée (6,110,5)cm-1.
Le premier signal a Aw = (2,71—0,5)cm-1 correspond au signal at-

tendu d'échange de charge de fréquence nécessairement plus faible.

En premiére approximation, un calcul simple utilisant la
méthode de la phase stationnaire permet d'obtenir une expression

analytique de la probabilité de transition

t

. 1 l ] t
Bzgg - —l[Awt—ﬁ l AUCE! ) dt J
P = — j == dt

Pour un désaccord en fréguence donné positif, il existe deux
points de croisements R, et R, (R1 < RZ) au Qoisinage desquels

les transitions sont efficaces tant que le désaccord en fréquence
est inférieur au maximum de %g (fig., 33). Il existe donc quatre

points de phase stationnaire définis par les relations

N 2 2 1 g 2 2 1
ty = X R1—p v t2 = _/IRZ-Q X =

ce qui conduit & l'expression de P

P = %% 8252 2 cos x4 + = cos X,
\d&U‘ |dAU|
dR | 5_ dR | o_
R_R1 R.R2
t
1 ! ) ' T
X, = bwt, - & j AUCE')dE' + ¢
0

ISE!

20}
= 1 Py AT
X, = dot, ﬁ_j AUCE!)dt

0






La figure 33 montre que les distances de croisement cor-
respondent & des transitions & assez grande portée. Le premier a
a

a
1 < 13,6 A), le second
0
variant de 51 &4 29 A dans le méme temps. Compte tenu du facteur

une valeur pratiquement constante (11 A < R

exponentiel qui traduit la nature & courte portée des forces dans
les deux contributions, la probabilité P est dominée par les tran-
sitions qui se produisent au voisinage de R1, dés que R1 s'édcarte

de la valeur Ro’ et son expression devient

-2yR

2
L o4am J2¢2 e 2
P= g 8°8 ] —7p cos"X,
dR |R=R

. i ‘ -1
Le maximum est obtenu pour un désaccord en fréquence de 6,9 cm

dont l'ordre de grandeur est en accord avec la valeur expérimen-
tale (2,7t[],3)cm_1

1'on néglige en particulier les interférences entre les contribu-

La différence entre le résultat du calcul oU

tions aux points de phase stationnaire et la valeur expérimentale
n'est donc pas surprenante. Elle peut se comprendre si l'on compa-

re les temps caractéristiques de la réaction, c'est-a-dire d'une

part le temps qui caractérise l'interaction d'échange T = JV et
. _ (v|daU(R) -1/2
le temps de passage du croisement en R1,TX = Eﬁ R RJ g
o] 1 o
Quand R1 varie entre 11 et 13 A (au voisinage de RO = 13,6 A, le

calcul n'est plus valable) c'est-a-dire pour un désaccord compris
entre 0 et 7 cm_1, Ty varie de quelques dixieémes de picosecondes
4 une picoseconde et reste supérieur 8 T qui est voisin d'un
dixieme de picoseconde. Dans le cas du croisement en RZ’ le temps
de passage est plus long et la zone de transition plus délocali-
sée. Il est intéressant de remarquer que méme dans ce cas ol elle
est trés approchée, la méthode simple de la phase stationnaire

. donne un résultat qui ne s'éloigne pas sensiblement de la valeur

expérimentale.

Pour obtenir un meilleur accord avec les résultats expé-
rimsntaux, un calcul numérique de l'expression de la section ef-
ficace a été réalisé, pour lequel les valeurs de Y, C4 et C6 cal-

culées a priori sont fixées. La remarque précédente sur les temps
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caractéristiques du systéme montre que les transitions efficaces
se produisent non pas en deux points bien définis mais sur des
parties de la trajectoire centrées sur ces points et le calcul
numérique a été limité & ces zones. La courbe numérique dont le
pas est 0,5 cm-1 est comparée au profil expérimental de la
section efficace sur la figure 34 qui dénote un bon accord en-
tre les résultats calculé et observé. Le calcul montre en outre,
gJde seules les collisions de paramétres d'impact nettement infé-
rieurs aux distances de croisement R1,2 sont efficaces. Une in-
terprétation physique plausible met en cause l'accord de phase
entre les contributions autour d'un point de croisement sur la
voie d'entrée et de sortie de la collision.

La comparaison théorie-expérience montre que les transitions effi-
caces ont lieu & des distances internucléaires grandes par rapport
4 la partie des forces qui induisent le couplage et qu'un déve-
loppement multipolaire de l'interaction collisionnelle est alors

suffisant pour décrire le mécanisme de la réaction I.

4. COMPARAISON AVEC D'AUTRES RESULTATS (MELANGE CALCIUM-
STRONTIUM

Le systeéme que j'ai étudié est proche de celui étudié par
Harris et ses collaborateurs qui ont observé les réactions

1

Ca*(4s 25, ) + Sc(5s% 'S ) + fw —> Ca(4s® 'S ) + sc¥(5p 2P) 3=3/2,1/2
0 0 J

[(49,50]

51/2

correspondant a des interactions de méme nature. Les signaux
observés qui correspondent & des pics simples sont déplacéds de
70 em™' (3=3/2) et 515 cm™! (J=3/2). Le calcul théorique, utili-
sant un potentiel électrostatique en E% prévoit un déplacement
dans les deux cas voisin de 575 cm-1.RCette interaction est plus
faible que dans le cas du mélange Sr*Ba et les courbes de poten-
tiel calculées de la quasimolécule sont presque paralleles. La
zone de transition n'est pas négligeable devant la distance entre
les atomes au moment de la transition et le calcul de Landau-

Zener est mal adapté a décrire le systéme. La différence enregis-
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trée entre les valeurs des déplacements dans les deux cas suggere
ici encore l'existence d'une interaction supplémentaire. L'inter-
2 s _—usup TP

du calcium et (5s 251/2—5p ZPJZ) du strontium est importante pour

action dipéle-dip6le relative aux transitions (4s

le niveau J = 1/2 pour lequel le défaut d'énergie entre les tran-
sitions est petit, plus faible dans le cas du niveau J = 3/2
(fig. 35,36). Dans les deux cas, la constante C6 est pgsitiée,
mais le déplacement calculé en utilisant le potentiel E% + E%

est bien supérieur & celui observé. Méme dans le cas du niveau

J = 3/2 ou les croisements sont bien localisés, un potentiel de
ce type ne permet pas de rendre compte des observations, ce qui
suggeére que les transitions ont lieu & plus courte portée ol la

forme du .potentiel est plus complexe.



FIGURE 36 : Courbes de potentiel pour la réaction d' échange vers

le niveau Sr*( P1/2) [50], mélange calcium-strontium

£ (R)=E floo) - x(Cale? , Co

\ 2R4 RS
- E¢(co)
\ Ca(l.sz 150) +

2
S~— + F— . Sr+(5p P1/2)

1 E4(R)=E{lco)- 2(Cale?” . E;{oo)
ZRA — Ca+(45251/2) +

21
// Sr{Ss SO)
E.(R)=E. (oo) oz(Sr)e

=>
10 20 30 40 R /
A

. . . . -1
L'écart en énergie entre deux graduations correspond a 10 cm™'.



DEUXIEME PARTIE

IONISATION SOUS L'EFFET DES COLLISIOMS SUPERELASTIQUES







Lucatorto st Mac Ilrath ont mis en évidence l'ionisation
rapide et presque compléete d'une vapeur alcaline, lors de l'exci-
tation d'une raie de résonance du métal [98]. Cet effet a été
attribué par la suite, a la présence de collisions superélasti-

ques entre électrons primaires et atomes excités.

Les électrons plus énergétiques ainsi créés sont suscepti-
bles d'ioniser le milieu. Dans le cas des alcalino-terreux par
exemple, ou les énergies des niveaux de résonance de l'ion et de
l'atome neutre sont du méme ordre de grandeur, les électrons sont
également susceptibles d'exciter les ions par impact électronique.
A 1l'inverse des collisions radiatives, ce phénoméne n'est pas sé-
lectif.

Il n'opére pas non plus de sélection sur les espeéeces :
dans un mélange de vapeurs A et B, en présence d'une excitation
résonnante des atomes A, l'ionisation des deux métaux est obser-
vée. Ainsi dans une expérience d'échange de charge assisté par
laser (processus , introduction) ol 1'état initial est prépa-
ré par un laser résonnant avec la transition A(i)-A(f) des ions
sont créés dans le niveau final B(f') sous l'effet des collisions

superélastiques. Ils sont & l'origine d'un signal parasite.

L'ionisation présente un retard par rapport & l'excitation
laser, dont l'ordre de grandeur est caractéristique d'un proces-
sus collisionnel en étapes. Le comportement temporel différent de
l'"ionisation par les collisions superélastiques et des collisions
radiatives pour lesquelles le transfert d'excitation est instan-
tané par rapport au laser de transfert, offre une possibilité de
discriminer les deux effets dans les expériences oU ils sont en
compétition. D'une maniére générale, les collisions superélasti-
ques sont trés efficaces pour ioniser un milieu et leur effet peut
étre trés génant pour l'observation des réactions assistées en
présence d'ions (classes II et III, introduction). L'expérience
qui est décrite dans ce chapitre a eu le double but d'améliorer
la compréhension du mécanisme du transfert lui-méme
ter la détection du signal d'échange de charge assi

dans le mélange strontium-baryum (chapitre V).






Dans les expériences d'ionisation en présence de collisions
superélastiques, le rdle du laser est de peupler un niveau excité
qui sert de réservoir d'énergie pour le transfert d'excitation
et simultanément de créer une densité initiale d'électrons pri-
maires de faible énergie. La plupart des auteurs se sont placés
dans des conditions oU une population est maintenue dans le ni-
veau excité en utilisant des sources continues [99] ou en impul-
.sions longues [100-104)]. Le pourcentage d'ionisation atteint
presque 100 % et le retard par rapport au début de l'excitation
optique correspond au temps de brdlage spontané du milieu. Dans
ce cas, a l'effet des collisions superélastiques se superpose

celui de l'ionisation multiphotonique.

Dans le présent travail, on s'intéresse & la dynamique
du transfert entre l'énergie stockée dans les niveaux excités et
1'énergie cinétique des électrons. Dans ce but, on utilise des
impulsions de courte durée (10 ns) qui permettent 1'étude réso-
lue dans le temps du peuplement des niveaux de 1'ion et de l'ato-
me neutre. Par ailleurs, ce sont les conditions dans lesquelles
les expériences de collisions radiatives ont été réalisées.
L'évolution de 1'ionisation est analysée en faisant varier deux
paramétres importants : la densité initiale d'électrons primai-
res et l'énergie initialement déposée dans le milieu qui dépend
de 1l'intensité du laser et de la densité d'atomes dans
1'état initial. L'expérience utilise une méthode de détection
optique (absorption retardée, fluorescence résolue dans le temps)
qui permet une analyse in situ du processus. Elle est complémen-

taire d'une étude en énergie des électrons [105].

1., CARACTERES GENERAUX DE L'IONISATION PAR COLLISIONS SUPER-
ELASTIQUES

Le mécanisme reste le méme dans son principe,

se d'une source continue [99] ou en impulsions bréves
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Seul l'ordre de grandeur des effets observés différe (taux d'io-

nisation, retard).

Le laser résonnant avec une transition de 1l'atome prépare
le milieu. Il crée un réservoir d'atomes excités A* et des élec-
trons primaires de faible énergie par ionisation multiphotonique
(phase 1, fig. 37). D'autres processus contribuent également &

produire des ions parmi lesquels on peut citer :
- l'ionisation associative :

A* 4+ A*¥ — AT 4+ &7

2

- les ionisations Penning et associative assistées par laser

A*¥ + A*¥ + Ao — AT &+ A + e~

L—+ A; + e

- les collisions d'énergie pooling suivies de la photo-

ionisation des états excités :

A% 4+ A% — A 4+ A¥¥

A¥* & Ay — AT + e

Selon les conditions d'excitation et le systéme atomique choisi,
l'un ou plusieurs des processus dominent. Une étude détaillée de
ces mécanismes d'ensemencement a 8té réalisée dans une vapeur de
sodium [107] par exemple, pour laquelle l'ionisation associative
est trés efficace.

Les électrons accroissent leur énergie cinétique au cours de

collisions superélastiques avec les atomes excités A*
@ A¥ + e (E) —> A + e (eg'>g)

Simultanément, les niveaux trés excités de l'atome se peuplent
b

par impact électronique selon le processus :






@ A* + e (g'>g) — A** 4+ o (g"<e")

Au cours de cette deuxiéme phase, la densité électronique a une
croissance pratiquement linéaire. Au deld d'une densité critique
d'électrons chauds (seuil), le processus d'ionisation s'accélére
sous l'effet de 1'ionisation des niveaux trés excités par impact
électronique (processus (@ ) et de 1l'ionisation directe des ato-
mes excités A* par collisions avec des électrons chauds ayant

\

subi déja plusieurs collisions superélastiques (processus @)
(phase 3, fig. 37) '

©) A*¥* 4+ e (e") — AT % e (e=0) + e (e<e")
®@ A¥ 4+ e (e">e') — AT + e (e=0) + e (e"e")

Le taux d'ionisation augmente rapidement. Il y a effet d'avalan-
che. Leretard avec lequel la densité critique est atteinte,
dépend- de la densité initiale d'atomes dans le réservoir et
de la densité d'électrons primaires. Simultanément les ions sont

excités par impact électronique
® AT + eT(e') — AT* 4+ e7(e<e")

Un état d'équilibre s'établit entre les processus de refroidisse-
ment (désexcitation, recombinaison) et les processus d'échauffe-

ment (collisions superélastiques).

Avec une source continue ou délivrant des impulsions lon-
gues, pour laquelle le réservoir d'énergie est renouvelé au cours
du processus, le retard & l'ionisation maximum par rapport au
début de l'excitation optique, correspond au temps de "brdlage
spontané du milieu". L'ionisation est complete (phase 4, fig.
[37]). Dans ce cas, le rdle du laser ne se limite pas & celui de
source d'énergie, 1l contribue également & photoioniser les ni-
veaux excités peuplés par impact électronique. Avec une source
en impulsions courtes, l'énergie stockée dans le niveau réservoir

est trés limitée. La densité d'électrons critique nécessaire au
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brGlage total n'est pas atteinte. Le retard & l'ionisation maxi-

mum correspond & la rupture de l'équilibre entre les processus

de refroidissement et d'échauffement sous l'effet du dépeuplement
du niveau réservoir. Le milieu retourne alors & l'équilibre ther-
modynamique. Le degré d'ionisation atteint (et le retard) dépend

de l'atome considéré, des densités initiales d'atomes excités et

d'électrons primaires.

Ce phénoméne a été 8tudié en impulsions longues dans des
vapeursd'alcalins et d'alcalino-terreux. Les taux d'ionisation
observés sont élevés comme le modele précédent le prévoit puis-
que le réservoir d'énergie est important [100-104]. Dans ces
conditions aussi, une expérience a été réalisée dans un mélange
de vapeurs ol une seule espe&ce est excitée [101]. Pour l'espece
dont le potentiel d'ionisation est le plus faible, A par exem-
ple, l'excitation d'une transition de résonance de 1l'autre espé-
ce (B) conduit & un degré d'ionisation plus élevé qu'une exci-
tation directe. En effet, les électrons qui ont gagné de 1l'éner-
gie par collisions avec les atomes excités B*, ionisent les ato-
mes A, sans qu'il y ait de conditions de seuil pour la vapeur A.
Ce sont les conditions qui correspaondent aux réactions d'échan-

ge de charge assisté par laser, en particulier.

2, IONISATION D’'UNE VAPEUR DE STRONTIUM EXCITEE DE MANIERE
RESONNANTE PAR UNE IMPULSION BREVE

a) ETUDE EXPERIMENTALE

Les conditions et les méthodes expérimentales sont décri-
tes dans la référence [111] jointe & ce chapitre. Un bref rappel

du principe est exposé ici, ainsi que les résultats principaux.

Les conditions d'excitation et de température de la va-

peur sont identiques & celles utilisées dans les expériences de



FIGURE 38 : Différents modes d'excitation de la vapeur de strontium

2
PPy
T A
A sr*t
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A A “ b sstos s,
3
-- 3 - - S5sbs S,
Sr
1
--Il.._ _— SsSp P1
3
— 5s 5p P,
21
Ss So
® : excitation directe du niveau 5s5p 3P1.
® : excitation a deux photons vers le niveau 5s10s 1SO
© : excitation du niveau de résonance 5s5p 1P1.
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collisions radiatives.

Les impulsions sont courtes (10 ns), ce qui présente l'avantage
de pouvoir observer l'évolution de l'ionisation sous le seul ef-
fet des collisions, libre de tout effet multiphotonique. L'analy-
se de la dynamique des populations est possible gréce a une gtu-

de résolue dans le temps.

L'expérience est réalisée dans une vapeur de strontium
pure. Le strontium (qui est un des composants du mélange ol un
échange de charge assisté par laser a été étudié), est un bon
candidat pour étudier le mécanisme de l'ionisation en présence
de collisions radiatives. Il poss&éde des niveaux métastables ou
l'énergie peut étre stockée. Différents types d'excitation sont
possibles avec les lasers & colorants usuels et permettent la
comparaison de l'ionisation résultant d'une excitation (a) d'un
niveau quasi métastable (5s5p °P., A = 689,2 nm) (b) & deux pho-
tons d'un niveau de Rydberg (5s10s 1SO, A = 459,4 nm) (c) du

Tp . X = 460,7 nm) (fig. 38).

niveau de résonance (5s5p 19

Les niveaux de résonance de 1'ion jouent le rdéle de fil-
tres "passe-haut" pour l'énergie des électrons et le comporte-
ment de la fluorescence émise & partir de ces niveaux sert de
test 4 la présence d'électrons chauds. C'est un avantage par rap-
port aux alcalins pour lesquels cette possibiliteé n'existe pas.
L'évolution dans le temps des populations de plusieurs niveaux
de 1'atome neutre (fig. 2, réf. [111]) et des niveaux fondamental
et de résonance de l1'ion est déduite de mesures d'absorption re-
tardée pour les excitations (b) et (c) et de fluorescence réso-

lue dans le temps dans les trois cas.
Le comportement type de la fluorescence issue des niveaux
de résonance pour les différentes excitations est illustré sur

la figure 39.

Les principaux résultats sont les suivants



FIGURE 39 : Evolution comparde de la fluorescence gmise des

5 B . -+ - N . .
niveaux de résonance de l'ion Sr  dans les trois cas d'excitation

I
unités arbitraires ?

(a)

(b)

(¢)

lOOns t/n‘

Les lettres (a), (b) et (c) référent aux notations de la figure 38.
Pour plus de clarté, seule l'enveloppe des signaux '"herbeux" a été

reproduite & partir des photographies.



- 102 -

5
Excitation du niveau gquasi.métastable 5s5p "P, (fig. 39, cas a)

La fluorescence présente un pic bref, puis un maximum re-
tardé qui correspond & l'effet attendu des collisions superélas-

tiques.

Le mécanisme & l'origine de l'émission breven'est pas
encore expliqué, mais certaines caractéristiques ont pu étre mi-
ses en évidence. L'émission est intense, et pratiquement -
synchrone de l'impulsion laser. L'émission disparait si on su-
perpose au rayonnement excitateur de longueur d'onde 689,2Z nm un
laser & 459,5 nm qui permet l'excitation & deux photons du ni-
veau 5s810s 1SO. L'effet de cette seconde excitation est de pro-
duire une ionisation rapide et assez importante du milieu vers le
niveau fondamental de 1'ion. L'absence de pic, dans ces condi-
tions, suggére que l'émission résulte d'une inversion de popula-
tions entre les niveaux de l'ion, qui est détruite sous 1l'ac-

tion du deuxiéme laser.

Alors que quatre photons sont nécessairespour exciter le
niveau de résonance de l'ion & partir du niveau 3P1,l'intensi—
té du pic croit linéairement avec la puissance. Aucun effet de
résonance n'est observé en superposant cette fois, un laser de
longueur d'onde variable au rayonnement excitateur. Des émis-
sions stimulées & partir des niveaux de résonance de 1l'ion ont
été observées précédemment dans le baryum, soit en excitant une
transition a deux photons vers un niveau autoionisé 6p3/2np
(n » 12) [108]1, soit par photoionisation du niveau 6s7p 1P1 vers
un état du continuum d'énergie supérieure a celle des niveaux de
résonance de 1'ion [109]. Une émission laser a également été ob-
servée sur la raie de résonance de l'ion St~ par photoionisation
du niveau 4d5p 3P1 4 deux électrons excités, qui n'a pas été in-
terprétée [110]. Dans le cas des émissions dans la vapeur baryum,
les niveaux autoionisés semblent & l'origine du phénoméne. Ceci
ne semble pas devoir expliquer le signal correspondant, observé
dans ce travail dont les caractéristiques viennent d'étre décri-

tes. Des investigations supplémentaires (analyse des électrons



FIGURE 40 : Evolution de l'intensité et du retard du maximum

de l'ionisation par collisions superélastiques en foncticn

de la densité atomigue dans le niveau fondamental

log(l) A \ B
F/unités arbitraires //“-5
2
b 10
0 - 1
-1 L 0.1
T T =
14 15 16 login. )
= at./cm3

Courbes @ et @ : intensité et retard dans le cas de l'excita-
tion vers le niveau 5s5p 3Pq (excitation @ ).

Courbes @© et @© : courbes correspondantes pour l'excitation du
niveau 5s5p 1P7 (excitation @ ).

Les mesures sont réalisées avec un flux laser (@<1 MW/cm?) plus
faible que dans le cas de la figure 39 (@ = 5 MW/cm).
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émis, par exemple) sont nécessaires pour en comprendre le méca-

nisme.

Le comportement de l'ionisation retardée sous l'effet des
collisions superélastiques qui croit plus vite que la densite
d'atomes dans le niveau fondamental met en évidence le phénomeéne
d'avalanche caractéristique de 1'ionisation par collisions super-
élastiques (fig. 38, courbe a). Celui-ci apparait pour des den-
sités supérieures a un seull de 6.1014 at/cm, pour un flux de
quelques mégawatts par centimeétrescarrés. L'effet d'avalanche
est obtenu plus rapidement quand la densité d'électrons primai-
res et l'édnergie stockée dans le niveau 3P1 augmentent. Ainsi le
retard a4 1l'ionisation diminue quand la densité atomique croit

(fig. 40, courbe a').

Excitation & deux photons du niveau 5s10s 1Sﬂ (fig. 39, cas b)

En 1'absence de réservoir d'énergie, le processus d'échauf-
fement des électrons ne peut se produire. Aucun effet d'avalan-
che n'est observé sur l'intensité de la fluorescence qui varie

avec une loi en (nSr en fonction de la densité atomique du

niveau fondamental. Dans des conditions expérimentales compara-
bles, le retard & 1'ionisation est beaucoup plus faible que ce-
lui observé par l'excitation du niveau 3P1, ce qui confirme la

corrélation entre les effets d'avalanche et de retard & 1'ioni-
sation. Le signal est attribué principalement & l'ionisation

associative [112].

Excitation du niveau de résonance (fig. 39, cas c)

L'énergie d'excitation initiale est répartie relativement
rapidement par désexcitation radiative ou collisionnelle vers
3 3

P et

l'ionisation est ensuite identique & celui qui résulte de 1l'excl-

les niveaux D ou 1l'énergie est stockée. Le mécanisme de

tation directe du niveau }P1 et qualitativement les mémes phéno-

ménes sont observés (fig. 40, courbes c, c'). Cependant, pour

une densité atomique donnée, le taux d'ionisation est plus grand



1"
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et le retard plus faible, dans le cas présent que pour l'excita-
tion du niveau 3P1. Cela démontre le rdle de l'ensemencemenc en
électrons primaires dans l'effet d'avalanche. Deux .photons sont

L ) s . . . . 1 .
nécessaires a l'ionisation des atomes du niveau 5s5p P1, trois

quand il s'agit du niveau 5s5p 3P1. Dans ce dernier cas de plus,
3 flux comparable, l'énergie stockée dans le niveau réservoir
est plus limitée en raison de la faible probabilité de transition
582 1SO-SSSp 3P1 et 1l'ionisation est moins importante.

Les résultats de 1'étude de la dynamique des populations
(excitation a) sont donnés dans la référence [111]. Ils permet-
tent de distinguer deux étapes essentielles dans le processus

d'ionisation.

A partir des niveaux métastables, un transit rapide
d'énergie s'opére vers le niveau fondamental de 1l'ion. Les ni-
veaux trés excités servent de relais au cours de ce transfert
et leur évolution est calquée sur celle des niveaux métastables.
Plus précisément, l'énergie circule entre les niveaux métasta-
bles et les niveaux trés excités d'ol une faible fraction d'ato-
mes s'échappent & chaque cycle, ionisés par impact élec-
tronique. A l'issue de cette premiére étape lesions sont stockés

dans le niveau fondamental 5s 281/2.

Dans une seconde étape, les électrons chauds excitent les
ions vers les niveaux de résonance puis il y a retour & l'équi-

libre thermodynamique (fig. 3, réf. [111]).

En conclusion, la comparaison des nombres d'ions formés
dans les niveaux de résonance et dans le niveau fondamental de
l'ion donne une idée de l'efficacité des processus dans chagque
cas. Ces valeurs sont mesurées pour une densité atomique de
2.1015 at/cm pour des valeurs de flux comparables.

excitation (@ : peuplement par n 2.10"" ions/cr

LI}

émission rapide T = 0 ns
niveau fondamental { excitation (® n o= 1,5.1012 ions/cm
= 50 ns

6.1012 ions/cm
100 ns

excitation (©

A 3 A
R
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excitation Q@ : peuplement par n = 5.109 ions/cm
collisions super- T = 330 ns
élastiques
niveau de résonance | excitation (® n =100 ions/cr
T = 50 ns
excitation (© n=2.10"Y ions/om
T = 240 ns

A titre d'exemple de l'efficacité des processus de colli-
sions superélastiques, dans les mémes conditions, on note que
l'ionisation multiphotonique crée une densité au maximum de l'or-

dre de,1011 ions/cm dans le niveau fondamental.

b) ANALYSE DES RESULTATS LORS DE L'EXCITATION DIRECTE DU
NIVEAU DE RESONANCE DE L'ATOME NEUTRE

Dans les conditions expérimentales précédentes, 1l'évolu-
tion des populations peut étre décrite par des équations classi-
ques en tenant compte des principales interactions collisionnel-
les et de la désexcitation radiative. Un tel modéle a été déve-
loppé par Measures et Cardinal [113] qui ont traité avec succes
le cas d'alcalins. Il a été utilisé de fagon simplifiée
dans le baryum [102,104]. Cependant, une description précise et
a priori du systéme suppose l'intervention d'un nombre important
de niveaux et nécessite un calcul numérique lourd. En outre, dans
la plupart des cas, les sections efficaces des processus d'exci-
tation ou de désexcitation collisonnelle ne sont pas connues, ce
qui rend difficile l'interprétation des résultats. L'analyse qua-
litative des observations dans la vapeur de strontium suggére
qu'un nombre restreint de processus participe au phénomeéne et
qu'un modéle simplifié doit permettre de reproduire les princi-

pales caractéristiques de 1'évolution du systéme.

En particulier, l'excitation par impact électronique des

niveaux de résonance de l'ion provoque une perturbation négli-

2

geable de la population du niveau fondamental Sr(5s 51/2) et



FIGURE 41 : Modéle pour l'ionisation par collisions superélastigues

dans la vapeur de strontium

5p%Pyyp + R

j%_l‘ 55Sy/0, ©
7 /2{///& i

5s S0

Les lettres M, m, ¢ et R désignent respectivement la multiplicité des niveaux
métastables et des niveaux de Rydberg, le niveau fondamental de 1l'ion et les
niveaux de résonance de l'ion. Les é§ocessus pris en compte sont ceux d'exci-

tation ( ® ) ou d'ionisation (O, , ® ) par impact électronique et de
désexcitation radiative (fléche ondulée).
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il n'est pas nécessaire d'en tenir compte dans une premiére éta-
pe. Cependant, méme dans le cas de ce modéle simple, les résul-
tats ne peuvent étre obtenus que par un calcul numérique. Dans

le but d'obtenir une solution analytique, certaines données dé-
duites de l'analyse qualitative ont été introduites a priori de
fagon phénoménologique. Il s'agit essentiellement de prendre en
compte le fait que le réservoir d'édnergie des niveaux métastables
n'est pas continuement alimenté et qu'il décrolt sous l'effet

des collisions superélastiques. La population des niveaux métas-
tables est approchée par une fonction exponentiellement décrois-
sante, en accord avec la courbe expérimentale (fig. 3, réf.
[111]). Corrélativement, pour tenir compte de la décroissance du
taux d'ionisation au cours du temps qui refl&te la présence d'un
réservoir fini d'énergie, un coefficient dépendant du temps e_Yt
est introduit, phénoménologiquement. Pour calculer dans une pre-
miére étape, la population du niveau fondamental de l'ion, la dy-
namique est déduite de celle d'un systéme & trois niveaux M, m,

c qui représentent respectivement la multiplicité des niveaux
métastables, des niveaux excités et le niveau fondamental de 1l'ion
(fig. 41). Les équations supplémentaires sont relatives & 1'évo-
lution de la densité électronique Ne et &a la neutralité du plas-

ma. Le taux de croissance de la densité électronique s'écrit

dNg -2yt -yt
(6) T = Kye © NNy + Kpoe  TONN
ou KMC et ch sont les taux d'excitation électronique vers le

niveau fondamental de l'ion.

L'évolution de la population des niveaux excités m tient caompte
de l'excitation électronique a partir des niveaux métastables M,
de la désexcitation radiative et de la fuite vers le continuum

par impact électronique

(7) mo. oy e‘YtNeN

_'Yt
Mm - AN - K e NeNm

M m m mc
Ce dernier terme est petit par rapport au premier et un régime
quasi -stationnaire s'établit entre l'excitaion & partir des mé-

tastables et la désexcitation radiative.
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(8) Nm = xm e—YtNeNM
et m
- o_ -0t
(9) NM . NMe

On déduit des équations (8), (9) et (6) la dépendance temporelle

de la densité électronique en résolvant 1'équation suivante

K,, K
_ o -(2v+0)t Mm mc o0 -(2y+0)t
dt = KMcNMe Ne N Am NMe Ne

dont la solution est

K, NO
Mc M{1;e-(2y+@)t]

Ky N° 2v+0
M Y
(10) N _(t) = & 12 - & -
Kme * KNg 0 KN -(2y+0)t
KNe ) 1-e
R Y+
KMC+KNe

.0 D . . .
ou Ne est la densité d'électrons primaires et

KMm N ch

A
m

La densité d'électrons primaires Ng est faible et des valeurs

numériques raisonnables de K et KMC montrent que le terme

0
KN
° = est petit devant l'unité. L'évolution de la densité élec-
KM +KN
c e
tronique peut alors étre représentée par une expression plus sim-
ple
_ a0 © -t .0 ©
(11) Ng(t) = N+ N (T - e ) ol N <N

L'expression de Nm(t) est déduite des équations (8) et (11) :

K, N°
_ MmCM - (y+0)t {0 o -Bt
(12) Nm(t) = —x— ¢ Ng + Ne(1 - e )
m "
qui se simplifie gquand t >> 1 =8
B\
e






1 Ng KMNNS o ~(y+0)t -8t

(13) N 1t >z —=| = : N e (1 = e ™)
m B N A e
m
e

La population des niveaux excités est maximum au temps t:ax tel
que

Max 1 B

L'évolution, dans une deuxiéme étape, de la population du niveau

de résonance R de 1'ion se déduit de 1'équation (15):

dN
MNr

(15) I =

_'Yt
eR® NeNc - ARNR

ol KcR et AR représentent respectivement les taux d'excitation
électronique et de désexcitation radiative. Nc est la population
du niveau fondamental de 1'ion.

La neutralité du plasma s'exprime par 1l'équation
(16) N = Np + N

et dans le cas présent NR est treés petit devant NC
(17) N

Des équations (16), (17), (11) et (15), on déduit 1l'expression de
la population du niveau R

KR @2 -yt -8t 2

—_ Ne e (1 - e J

(18) NR(t)#é T

R
qui présente un maximum pour tﬁax
Max _ 1 28
(19) tp =g Log[1 + 77]

En accord avec les observations expérimentales, ce maximum est
retardé par rapport & celui des niveaux excités (éq. 17).
L'équation (17) suppose que l'évolution de la population dans le
niveau fondamental de l'ion est identique a celle des électrons
et qu'elle est représentée par 1l'équation (11) qui refléte cor-

rectement la saturation observée pour cette population & la fin
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du processus. Les valeurs de © et y sont déduites du comportement
asymptotique des niveaux métastables et du niveau de résonance de
1'ion alors que B peut étre obtenu a partir de la valeur des maxi-
mums observés dans la population (fig. 3, réf. [11]).

vy = 2,4.10% 71, 0 = 5.10° s71, g = 2y + 0 = 9,8.10° &

N°= 107" ions/cr, N = 1077 ions/cr, NC

14
B . M= 10 at/cm

L'accord entre les courbes expérimentales et calculées obtenu en

utilisant ce jeu de paramétres est montré sur la figure 42. Les

valeurs calculédes des maxﬂmmstmax et tgax sont les suivantes
t:ax = 86 ns, tgax = 226 ns

De la valeur expérimentale des rapports des intensités maximales
de la fluorescence émise a partir du niveau de résonance et d'un
niveau m excité, il est possible de calculer le rapport des taux
d'excitation électronique des niveaux métastables vers le niveau

m et du niveau fondamental de 1'ion vers le niveau de résonance
2

P1/2°
Max
o -(y+0)T
Keg  Nglmax) — Ag Ny i 48 (B+y+0)
(20) = = N (max) X E_ X T® X Max 2
Mm m m Ng ~YTp (y+28)

e

Par exemple d'aprés la figure 5 de la référence [111], si le niveau

m est le niveau 5s7s 3S1 excité & partir du niveau 5s5p 3P2
(A= 443,8 nm) A, vaut 0,16.108 s~!. Pour la transition de 1'ion
8 _-1

e]
a A = 4215 A, AR vaut 1,38.10° s . On trouve alors

D'autre part KCR peut étre calculé d'aprés 1l'équation (18)

K _ ARNR(maX> (28+Y)2 « 1
cR ~ (Nw) 4 2 Max
e 8 ~TR

e






w 110 =

0 ions/cm

NR(max) = 3.101
. -7 -1 .
ce qui donne pour valeur de KCR,2.1O e s, compatible avec
les données accessibles dans la littérature sur les sections ef-
ficaces d'excitation électronique dans le strontium ou le baryum

[(114,115].

Un calcul & priori, sur la base de ce modéle simple, rend
compte de facon satisfaisante de 1l'intensité de l'ionisation et
du retard. Il ne permet pas cependant d'interpréter le "trou'" dans
la population du niveau fondamental de 1'ion, observé autour de
100 ns pour l'excitation du niveau de résonance ou du niveau
5s510s !

brusque et trés localisée de la population du niveau. Dans le mo-

S, (fig. 4, réf. [111]). Ce trou correspond a une chute

dele précédent, le rdle des niveaux métastables de 1l'ion suscep-
tibles eux aussi d'étre excités par impact électronique a été né-
gligé, mais ils pourraient &tre mis en cause pour expliquer cet
effet.
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Jonization of laser-excited strontium vapor:
The dynamics of superelastic collisions with metastable populations
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We report on the observation and absolute measurements of the population dynamics for several
Sr1and Sr I levels when the vapor is illuminated by a short laser pulse. When the laser beam excites
the 555p 'P, resonance level, we show that a pool of metastable population is created, allowing an
efficient heating of the medium by superelastic collisions with seed electrons, and a strong final ioni-
zation is achieved. When the laser source excites the 55 10s 'S, Rydberg level, superelastic collisions
do not occur and a drastic change in the population behavior is observed. In both cases the dynam-
ics of the energy transfer towards the plasma is detailed.

I. INTRODUCTION

The ionization of a dense metal vapor illuminated by a
resonant laser frequency has been first investigated by Lu-
catorto and Mcllrath.! The observed ionization rate
reaches 95% of the initial excited-level population. As-
suming that the ionization process is dominated by su-
perelastic collisions, Measures and Cardinal proposed a
model® which is able to predict the evolution of the ioni-
zation rate of the medium when a steady population is
stored on the resonance level. They predicted that, in this
case, a delay is necessary to reach the burnout stage lead-
ing to runaway ionization of the medium. Further
theoretical and experimental investigations®~'! have clear-
ly confirmed the major role played by superelastic col-
lisions in which seed electrons gain energy by collisions
with excited atoms. These electrons are in turn able to ex-
cite and to ionize the atoms of the vapor. Thus the redis-
tribution of the initial energy in the system depends most-
ly on the mechanisms of heating and cooling of the elec-
trons.

Up te now the time evolution of such a system has only
been investigated during a long laser pulse when the reso-
nance level is continuously fed and the observed ioniza-
tion results from both collisional and optical processes.
The various experiments have used either ion®—% or elec-
tron’ detections or optical diagnostics of the plas-
ma."?=571% The first method allows us to detect ions or
electrons that have drifted out of the plasma region,
whereas the last one allows us to study in situ the dynam-
ics of the ionization.

We report here the results of time evolution of
strontium-level populations after a short resonant laser-
pulse excitation. The aim of our experiment is to follow
in time the excitation and ionization energy transfer by
superelastic collisions, free of multiphoton processes, and
not to obtain a very high ionization rate of the vapor.
Preliminary results have already been reported using ei-
ther a direct excitation of the resonance level or two-
photon excitation to the Rydberg level 55105 'S,.1% A de-
lay to reach the maximum ionization is clearly put into
evidence and the role of seed electrons is discussed. In the

3

present work, the dynamics study is performed by
delayed-absorption measurements. The method applied to
the main relevant levels of the system is described in the
Sec. II.

By this way we have determined the population time
history of six low-lying levels of neutral strontium includ-
ing the metastable levels. We have extended the measure-
ments to the ground and resonance levels of Sr*. The re-
sults, which are reported in Sec. III, are completed by
time-resolved fluorescence observations especially from
high-lying strontium levels. We clearly put into evidence
the role played by various excited levels of neutral Sr in
the ionization process and especially the energy-storage
character of metastable ones. A qualitative interpretation
is given in Sec. IV,

All the active atoms may be involved in superelastic
collisions which heat and ionize the medium. They must
play a large role and even predominate in cell experiments
where intense illumination of a resonance transition is
achieved as soon as the density of excited atoms provides
a large energy reservoir.

II. EXPERIMENTAL METHOD

The scheme of the experimental setup is shown in Fig.
1. Two co-propagating laser beams are superimposed in a
cell which contains 1 Torr pressure of strontium vapor
and 30 Torr of krypton as buffer gas. These two beams
are provided by two dye lasers simultaneously pumped by
a N, laser and the pulse duration is 7 ns. The pump beam
of a few MW/cm? peak power is tuned either to the reso-
nance line at 460.7 nm [Fig. 2(a)] or to the two-photon
transition 552 'S,—5s510s 'Sy at 459.5 nm [Fig. 2(b)] and
surrounds the weak beam that probes the central part of
the excited medium. The cross-sectional area of the
laser-pumped volume is 10~ cm~2. The probe beam can
be delayed by passing through an optical delay line using
a mirror arrangement initially described by White.'? This
40-cm-long delay line allows us to vary step by step (5.3
ns) the delay from 8 to 270 ns. The absorbed probe beam
is sent into a photomultiplier and analyzed through a syn-
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FIG. 1. Schematic of the experimental setup. DL1, DL2, dye lasers; M\, M;, dichroic mirrors; M, pierced mirror; F, filter to
suppress the pump laser light; PM,, PM,, photomultipliers for fluorescence or absorption studies, respectively.

chroneous gated detector.

Six levels have been probed by the delayed-absorption
method in nentral strontium: the P and D metastable
ones (unless the *P, and D, levels), the 5s4d 'D, level,
and the resonance one (Fig. 2). For Sr* the relevant levels
are the ground and resonance ones. The metastable levels
of St which require either infrared or uv wavelengths
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FIG. 2. Energy diagram of the relevant levels in Sr and Sr+.
The levels drawn with heavy lines have been probed by the
delayed-absorption method. Levels marked by wavy arrows
deal with time-resolved fluorescence analysis. (a) Pump laser at
460.7 nm; (b) pump laser at 459.5 nm.

have not been probed.

To complete the description of the system, emission
measurements have also been performed from highly ex-
cited levels. The corresponding transitions are tabulated
in Table L

A. Absorption measurements

Under experimental conditions well determined by the
metallic vapor density, the frequency of the pump laser,
and the optical delay, an absorption profile for a given
transition is obtained by recording the transmitted intensi-
ty of the probe beam when it is tuned across this transi-
tion. The population dynamics of its lower level is de-
duced by recording absorption profiles for various optical
delays. Following our previous experiment we choose our
experimental conditions—partial pressures of Sr and
buffer gas Kr—to have a characteristic diffusion time for
St atoms out of the plasma region of 2 few tens of us,
much larger than the delay time for maximum ionization
[240 ns, as it is shown by the time evolution of the reso-
nance ion fluorescence, Fig. 5(2)].!° The global neutrality
of the ionized medium ensures a long lifetime to the plas-
ma in which strontium ions are confined by electrostatic
interaction with electrons. This stability is confirmed by
the observation of large delays for the maximum of the
resonance ion fluorescence, which can reach 14 usec at
low strontium vapor pressure.

As it is well known, when-the population density N, of
the lower level of a transition is much larger than the
upper one, Ny, N, is simply related to the absorption
coefficient

2
[ kvidv=2252 4 v, (1)
8 g1

where A is the wavelength of the transition, g; and g, the
statistical weights of the levels, and A4,, the Einstein coef-
ficient for spontaneous emission. The k(v) coefficient is
easily deduced from the measurement of the relative ab-
sorption of the probe beam
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TABLE I. List of the transitions involved in our measurements. z and b correspond, respectively, to
the pump-laser wavelength at 460.7 and 459.5 nm as indicated in Fig. 2. Symbols in the last column
stand for delayed-absorption measurements ( 4) and time-resolved fluorescence measurements from the

upper level in the absence of the probe beam ( E).

Wavelength
(A) Transition Observation Pump laser
4077.7 5s 25]/2—5[) 2Pj/z Sril E a,b
4158.5 554d 'D,—3s8f 'F, Srl A a
4161.7 554d 'Dy~558f°F, 5, Sri A a
41618 5p2P1[2—6S 1S|/z Srll A
4215.5 Ss ZS|/2—5p 2P|/2 Srll AE a,b
4438.0 555p 3P, —557s °S, Srl E a,b
4722.3 5s5piP,—5p23P, Srl E a
4784.3 5s5p P ~5p27p, Sri E a
4811.9 555p P, —5p2°P, Srl AE a,b
4868.7 554d ’D,—S5s4f 3F, Srl A a,b
4869.2 5s54d 'Dy—5s4f °F, Stl 4 a
4872.5 555p P, —555d 'D, Sr1 AE a,b
4876.1 5s5p P, —~555d°D, Srl A4,E a,b
4876.3 5s5p *P,—5p23p, Srl A a,b
4892.0 554d *Dy—5s4f3F, Scl A a,b
4892.6 5s4d *Dy—5s4f °F, Srl A a
5229.3 5s4d D,—4d5p P, Srl E a
N 5156.1 554d 'Dy—5s4f \Fy Srl E a
5329.8 5s4d 'D,—557p 'P, Srl E a
6546.8 554d *Dy—4d5p °F, Srl AE a
6550.3 5s5p'P,~5p*'D, Sr1 AE a
I(v}=Izexp[ —k(W)], (2) B. Emission measurements

where [ is the active length of the probed column, I is
the incident probe flux, and I(v) the transmitted one as a
function of the probe frequency v. In the particular case
of weak absorption k{v) and I(v) are linearly dependent
and a straightforward calculation'? shows that

|
fk(v)dv—[ o (3)

where .« is the absorption area
= [ [Iy—I("]dv, 4)

a quantity which depends neither on the absorption-line
profile nor on the laser-line profile. In the case of a rela-
tively large absorption, the linear approximation is no
longer valid. However, Eq. (3) is still useful by consider-
ing the effective absorption profile deduced from Eq. (2).
Actually, the sensitivity of the method is limited by the
intensity fluctuations of the background signal I, and
relative absorptions larger than 5% are considered.

A difficulty arises for a strong saturated absorption. In
such a situation, the above procedure is no longer valid.
This case concerns only the resonance line for which the
resonant broadening predominates leading to a Lorentzian
absorption profile for the far wings. However, it is still
possible to deduce an order of magnitude for &, from the
analysis of the far-wings unsaturated absorption profiles
and from the a priori calculation of the homogeneous
linewidth.

In the case of very low populated levels leading to a
very weak absorption, it is convenient to record the time
evolution of the fluorescence when the probe beam is
switched off. This method is meaningful for optically
thin lines involving upper levels for which the lifetime is
short enough, so that the time evolution of the fluores-
cence will reproduce the excitation rate of the level. This
is especially the case for highly excited levels of neutral
strontium and also for the resonance level of Sr*. The
corresponding transitions are listed in the Table L.

TABLE II. Calculated transition probabilities for several
lines of strontium.

Transition gd (s7h) .

Ss 5p IPl-sz lDz 6.08 % 108
5s5p 'P—5510s 'S, 0.02¢ 108
554d 'D,—558f 'F, 0.68 < 108
5s4d °Dy—35s4f °F, 10.84 ¢ 10°
5s4d ’Dy—5s4fF, 0.94x 108
554d *Dy—4d5p °F,4 0.47x 108
" 554d3Dy—Ss4f3F, 7.61x 108
554d 3D, —5s4f °F, 0.95x 10°
5s5p ’P,—5p2p, 11.30x 10°
5s5p °P,—5p2ip, 3.62x 10%
5s5p 3P, —5s55d °D, 1.26 ¢ 108
5s5p 3P —5s5d 'D, 0:42x 108
5528, ,—5p 2P 2 2.75x 108
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TABLE III. Population densities in 10" atoms/cm’ units deduced from absorption measurements and transition-probability caicu-
lations. a and & stand for pump-laser wavelength at 460.7 and 459.5 nm, respectively.

{ns) 0 8 13 30 56 110 163 216 243 270
Levels
a Srl 5s5p ‘P, 25.60 0.62 0.50 0.34 0.23 0.12 0.10 0.09
554d 'D, 9.80 9.21 1.53
Ss4d 3D3 1.01 1.13 1.16 1.09 0.77 0.61
Ssd4d JDz 1.36 0.58 0.63 0.52 0.32
5S5P ’p, 0.18 0.27 0.30 0.28 0.12
555 P, 0.64 149 184 1.83 0.82
Srll Ss ZSVZ 0.01 0.01 0.05 0.15 0.30 0.25 0.34 0.41 0.48 0.54
5p*Pip n(max) <0.01
b Srl 5s4d JD; <0.02 0.05
S5s4d 3D2 <0.03 0.08
555p P, <0.02 0.05
555p 3P, <0.03 0.05
Srll 5s ZS|/2 0.02 0.10 0.12 0.11 0.05 0.10 0.09 0.08

An absolute calibration of these measurements is possi-
ble in terms of population densities if, for a given level,
absorption and fluorescence analysis are available. This is
done for the 5p 2P, ,, ion level (see Sec. IV).

III. EXPERIMENTAL RESULTS

A. Transition-probability calculations

The values of N; deduced from the absorption-line
analysis rely on the transition probabilities 4,;. There are
no values available in the literature for most of the
relevant transitions. The values listed in Table II have
been calculated by a central field method using the
parametric potential developed by Klapisch.'* These lev-
els have been described in a pure L-S coupling scheme.
We have not taken into account the configuration interac-
tions which mainly affect the singlet levels. Consequent-
ly, a better accuracy is expected for the transitions involv-
ing triplet levels. A large uncertainty affects the probabil-
ities for the transitions involving the 5s5p'P, and
5s4d ' D, since.a pure L-S coupling is not very well suit-
ed to describe these levels.

B. Time evolution of the population densities

The experimental values of the population density de-
duced from the delayed-absorption measurements and the
calculated transition probabilities are listed in Table III.
The experimental uncertainty on N is of the order of
25%, but the absolute values also depend on the accuracy
of A;;. A rough estimate of the absolute ground-state
population when the pump laser is switched off leads to a
density of 10" atoms/cm?, whereas the value deduced
from temperature leads to a few 10'° atoms/cm’.

The behavior of the system as a whole is depicted in
Figs. 3 and 4. In Fig. 3 is displayed the time evolution of
the level populations involved in the ionization process

n (aloms/em’)

T L L} L}
0 50 100 1s0 200 250 t(ns)

FIG. 3. Time evolution of the Sr and Sr* levels when the
pump-laser wavelength is .=460.7 nm. The dots correspond to
delayed-absorption measurements from the 5s5p 'P|,’P,; and
554d 'D;,’D, 5 levels. The dashed line corresponds to the sum
of the metastable populations, including the 3D ones. The solid
lines without dots are deduced from time-resolved fluorescence
analysis of the 5p23P, level of Sr and for the resonance popula-
tion of Sr*. Dashed arrow: laser-pulse duration.
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FIG. 4. Comparative evolutions of the ground and resonance
populations of Sr* when the pump laser is tuned either to 460.7
nm (solid lines) or to 459.5 nm (dot-dashed lines). Dashed ar-
row: laser-pulse duration.

when the pump laser is tuned to the 5s55p ! P, resonance
level. Figure 4 is devoted to a comparative evolution of
the Sr*-level populations when the laser is tuned either to
460.7 nm or to 459.5 nm. The difference in the time
behavior of ionization depends whether or not a finite
pool of energy is stored on the 5s5p°P and 5s4d °D Sr
levels. Although roughly the same rate of ionization is
achieved in both cases, the mechanisms are quite dif-
ferent. When the laser is tuned to the Rydberg 5510s 'S,
level, associative (or pooling) ionization could be evoked'®
to understand such an ionization and a relatively short de-
lay is observed. On the contrary, when the laser is tuned
to the resonance 5s 5p 'P, level, a longer delay time is ob-
served to obtain the maximum rate of ionization. In this
later case, the main result is that with an initial metasta-
ble atomic density of 10'* atoms/cm® and a seed electron
density of about 10'! cm =3, one reaches an ion density of
the order of 10'3 ions/cm’.

IV. INTERPRETATION OF THE RESULTS

A. Pump laser at 460.7 nm

During the short laser excitation, the resonance
5s5p 'P| level is strongly populated, while a pool of seed
electrons is created. Multiphoton ionization could be the
major source responsible for this fast ionization, although
various processes have been invoked.® The initial electron
density does not exceed 10'' cm~? (see Fig. 3). The fast
decay observed for the resonance population is probably
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due to a superradiant emission at A-=6.45 gum which
strongly populates the 5s54d ' D, level. Although we did
not observe directly this emission, the 55 35p'P\—5s4d ' D,
transition is a good candidate for such a process, since it
has been already observed as a strong laser line.!>!$ When
the laser is switched off, the energy is transferred to the
55 5p 3P metastable levels by radiative decay and to the
5s4d °D levels by collisional deexcitation. After a delay
of the order of 60 ns, a large fraction of the initial popula-
tion is stored in the manifold of “metastable” levels, in-
cluding the *D ones. The other part of the resonance
population is lost via the trapped fluorescence at 460.7
nm. The whole metastable population is an energy reser-
voir which is slowly decreasing in time.

This loss of metastable population results from supere-
lastic collisions which then can take place:

Sr{metastable)+e ~(€)—Sr(5s2!1Sg)+e (€' >€) . (5

The electron energy € is increased. In turn hot electrons
are able to excite the manifold of high-lying Sr(n,/) levels:

Sr(metastable)+-¢ ~(&')—Sr(n,{)+e (e’ <€) . (6)

As a consequence of the heating of the medium by super-
elastic collisions, the energy climbs throughout the highly
excited levels until the ground level of the ionized stronti-
um is reached. Actually, seed electrons may undergo
several successive superelastic collisions and their energy
becomes sufficient to provide a direct collisional ioniza-
tion from the resonance state, avoiding the intermediate
levels. We note also that these intermediate states behave
in time like the metastable ones. Their transient popula-
tion results from a balance between the electronic excita-
tion from the strongly populated metastable states, a fast
radiative decay, and a small leakage to the continuum.
Then the active atoms loop between the two manifolds.

At this stage of the process, because the recombination
phenomena have a very long time constant as compared to
the other ones, the energy is stored on the ground state of
the ionized strontium. This is reflected by the slowly in-
creasing population of this level during the observed time
range. Obviously, hot electrons are still present and elec-
tronic collisions lead to the excitation of the resonance
level of Sr™:

St¥(55 %8, ,5)+e~(€")—Sr(5p 2P)+e (" <€”) . (6)

In other words, the ground level of Sr* constitutes also an
energy reservoir, a role quite similar to the one of the
metastable Sr population. Because the energy reservoir is
not infinite, for a longer delay, heating processes are bal-
anced by cooling ones and this corresponds to the max-
imum observed for the 5p 2P resonance population at 240
ns.

B. Pump laser at 459.5 nm

When the pump laser is tuned on resonance with the
5510s 'S, level other remarkable features occur: absorp-
tion measurements show that the population densities of
all the observed levels of the neutral strontium are very
weak, in the 0—200-ns time range. This is not surprising
since the resonance level is not directly excited and the
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FIG. 5. Time evolution of the fluorescence line (A= 407.8
nm): (a) pump laser at 460.7 nm, (b) pump laser at 459.5 nm.
Time evolution of the 5575 S, fluorescence (A =443.8 nm): (c)
pump laser at 460.7 nm, (d) pump laser at 459.5 nm. Intensities
not to scale.
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rather limited population of the 5s10s 'Sy level is distri-
buted over a large number of states. At the early stage of
the process, the ionization rate is of the same order of
magnitude as in the case of the excitation at A =460.7 nm.
However, the ionization density takes a maximum at
=60 ns and slowly decreases. In addition a deep hole is
observed at r=~110 ns. This feature which is also present,
but less pronounced in the other excitation scheme, is not
yet understood.

These observations may be explained as the following,
Since there is no energy reservoir, the conditions are not
suitable for superelastic collision processes and the seed
electrons created either during the laser pulse by multi-
photon ionization or by energy pooling cannot gain ener-
gy. The initial ionization density siowly vanishes because
of recombination processes. On the contrary, when su-
perelastic collisions are present, heating processes over-
compensate this loss of ionization and the population of
the 55°5,, level increases with the delay. This
quasisymmetrical behavior is well depicted in Fig. 4. This
interpretation is also in agreement with the short delay
observed for the maximum of the 5p*P,,, fluorescence
intensity.

The fluorescence study of Fig. 5 completes, for a more
extended range (0—900 ns), the results of Figs. 3 and 4.
Especially, we note the different behaviors of the fluores-
cence at A=443.8 nm depending on the pump-laser wave-
length. When the laser excites the 5510s 'Sy level, no
spikes are observed in the fluorescence which is short in
time and free of any long tail. This indicates that in such
a situation the population of this level is not due to su-
perelastic collisions'® but results from radiative decays or
from atom-atom collisional energy transfer.

V. CONCLUSION

By using a double optical resonance method we have
disentangled the mechanism allowing the energy transfer
from the metastable manifold to the resonance ion level
via the ground ion state. The role of the metastable levels
is clearly established, a role already invoked in ionization
of barium and strontium vapors and which drastically dis-
tinguish alkaline-earths vapors from alkaline ones. In the
light of our experimental results, two independent steps in
the process can be distinguished: (i) the energy transfer
from the metastable levels of neutral strontium into the
ion storage level, (i) the electronic excitation into the
resonant ion level from the ground one.

We also demonstrated that despite the short pulsed ex-
citation the medium is efficiently ionized: 2 orders of
magnitude are gained as compared to the direct multipho-
ton ionization at A=460.7 nm and even more the efficien-
cy is larger than in the case of ionization at A =459.5 nm,
although in the 5510s 'S, excitation case the efficient as-
sociative ionization is predominant. However, the use of
short laser pulses is quite suitable for the study of col-
lisional mechanisms, but the limited value of the energy
deposited in the medium hinders a complete burn out,
contrary to the case of long laser pulses.

Two among the whole described phenomena are not yet
understood: the anomalous long delay observed for the
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ionization process with the direct excitation of the
5510s 'Sy level and the dip which exists in the time evolu-
tion of the ground ionic population. This later
phenomenon could result from the electronic excitation of
the metastable levels in the ionized strontium.
Propagation effects or refractive index effects of the
laser pulse in such a dense medium have not been taken
into account. They should give rise to inhomogeneity ef-
fects in the beam-shaped volume when the strong reso-
nance line is excited. This consideration and even more
the important role devoted to the storage of energy in the
metastable levels suggest the consideration of the inter-

combination line 55('Sq)—5s5p(P,) at X=689.2 nm as
another good candidate for such studies. This is a direct
way to excite selectively the lowest metastable levels
5s5p °P; and the transition probability is weak enough to
prevent propagation effects or refractive index effects.
These investigations are now in progress.
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CONCLUSION

Des exemples caractéristiques de collisions radiatives
ont été dtudiés par la méthode d'analyse du profil spectral a
haute résolution et par le biais des cohérences induites dans
le niveau final par un laser poclarisé, lorsque le couplage avec

le champ est de nature dipolaire ou d'échange.

Dans le premier cas, les résultats expérimentaux permet-
tent de conclure a l'existence d'un profil universel, pour une
interaction dipolaire donnée, indépendant de la voie du transfert
d'excitation. Cette observation est confirmée par un calcul sim-
ple dans lequel la valeur de la section efficace dans l'aile
quasistatique, est déduite de la probabilité de passage des pseu-
docroisements induits entre les niveaux du systéme total "atome
A- + atome B + champ". Le calcul utilise la méthode de Landau-
Zener. L'étude de la polarisation du signal de fluorescence issue
du niveau final illustre la validité du modéle d'absorption 3

deux photons dans la région d'impact.

Dans le deuxigme cas, une des réactions étudiées a pu étre
complétement interprétée en utilisant un potentiel simple de la
forme E% -+ E%' Contrairement au cas d'un couplage multipolaire,
la section efficace est maximum pour une fréquence qui différe
de la fréquence interatomique A(i) - BT(f') et le signal corres-

pondant a la région d'impact est nul.

A l'image atomique d'absorption & deux photons, ainsi gu'a
1'image moléculaire de phototransition, correspondent des expres-
sions analytiques du profil de la section efficace dans la région
d'impact et dans l'aile quasistatique. Cependant, un calcul com-
plet du profil (aile antistatique, coeur, aile quasistatique)
n'est pas simple. En particulier, la description des zones de

transition qui s'étenden% du sommet du profil aux ailes (région






du coeur étendue), suppose un calcul numérique qui n'est pas en-
visageable sans se placer dans le cadre d'hypothéses restricti-
ves et d'approximations, comme celle de Born Oppenheimer par
exemple. C'est ainsi que la dynamique des atomes est représentée
par des trajectoires rectilignes et que des formes asymptotiques
simples sont retenues pour décrire les interactions collision-
nelles ou le couplage avec le champ. Certains résultats expéri-
mentaux mettent en évidence les limites de ces modéles simples
divergence entre les lois expérimentale et théorique de l'aile
quasistatique avec la fréquence du champ pour un couplage dipo-
laire, impossibilité de calculer a priori et d'interpréter la
position du maximum de la section efficace dans l'une des réac-
tions d'échange de charge étudiéde. En particulier, l'influence
des collisions proches est ignorée ou mal reproduite par ce type
de modéle. Elles sont cependant déterminantes dans la forme de
la partie treés lointaine de 1'aile quasistatique. Devant la com-
plexité des calculs nécessaires et en 1'absence d'expressions
utilisables pour les interactions & courte partée, il y a peu
d'espoir d'obtenir des informations sur les collisions proches
par une étude de profil spectral de la section efficace de la
collision radiative. A 1'inverse, sans informations supplémen-
taires sur le potentiel d'interaction de 1'état initial, il est
illusoire d'étudier le profil de la section efficace dans le

but de déterminer des potentiels d'interaction.

Son étude reste cependant importante, pour déduire des
informations simples et intéressantes sur certains aspects col-
lisionnels. L'analyse de la partie proche de l'aile quasistati-
que, olU les collisions efficaces ont un paramétre d'impact voi-
sin du rayon de Weisskopf, permet de tester la validité des for-
mes asymptotiques des interactions mises en jeu. La valeur du
maximum de la section efficace et la largeur du profil donnent
accés a4 l1l'intensité du couplage avec le champ et & la durée
moyenne de la collision. Pour un couplage d'échange, des infor-
mations de méme nature sont déduites de la mesure du déplacement
en fréquence du maximum de la section efficace. L'observation d'un
double pic dans le profil de raie pour l'une des réactions étu-
dides a permis d'obtenir des informations supplémentaires sur le

potentiel d'interactian.
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L'étude des cohérences induites dans le systéeme par le
champ polarisé, est une autre méthode d'approche des collisions
radiatives. Elle n'est une alternative & 1'étude du profil spec-
tral que dans le cas ou l'état des cohérences dans le niveau fi-
nal dépend explicitement de la nature des interactions mises en
jeu. Alors, la méme information sur les collisions est obtenue
par une mesure unique du taux de polarisation de la fluorescen-
ce émise de 1'état fimal, au coeur du profil. A l'heure actuel-
le, la théorie est limitée au centre de la région d'impact. Il
serait souhaitable d'étendre les études expérimentales et théori-
ques & l'aile quasistatique proche et lointaine, dans le but
d'analyser l'effet des collisions proches sur 1'état des cohé-
rences. Les résultats pourraient &tre utilement comparés a ceux
obtenus & ce sujet, dans le domaine des collisions optiques. Bien
que l'aile treés lointaine n'ait pas été encore analysée, les me-
sures de taux de polarisation dans la région intermédiaire de
l'aile quasistatique tendent & montrer que les collisions for-
tes conservent une certaine mémoire de la polarisation induite,
ce qui est encore l'objet de controverses sur le plan théorique

[réf. 21, par exemplel].

Les difficultés rencontrées dans les expériences de col-
lisions radiatives qui mettent en jeu des espéces ionisées ont
eu comme corollaire l'étude de deux phénoménes importants : 1'io-
nisation sous l'effet des collisions superélastiques d'une va-
peur excitée de maniére résonnante d'une part, l'analyse de quel-
ques effets liés & la propagation d'impulsions lumineuses quasi-

résonnantes dans une vapeur métallique d'autre part.

Dans le premier cas, en utilisant des impulsions breéves,
la dynamique du transfert de l'énergie du niveau excité vers le
continuum d'ionisation a été analysée grédce 3 une étude résolue
dans le temps. Dans la vapeur de strontium, les résultas mettent
en lumiére le rdle fondamental joué par les niveaux métastables
profonds qui servent de réservoir d'énergie pour le processus
dont la nature séquentielle explique le retard de l'ionisatian
par rapport a l'impulsion laser. Le rédle déterminant de l'ense-

mencement initial du milieu est clairement mis en évidence. Le
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mécanisme par étapes proposé décrit bien les phénomenes observés
dans leur ensemble. Cette méthode offre une possibilité simple

de créer un plasma froid dont la densité croit avec l'intensité
du champ et la densité initiale d'atomes neutres. L'étude a per-
mis de révéler une autre voie possible d'ionisation du milieu,

purement photonique, trés efficace et rapide, par effet stimulé.
Sans interprétation claire pour le moment, ce phénoméne mérite-

rait certainement une étude plus compléte.

Dans le deuxiéme cas, l'analyse spectrale et spatiale de
la distribution de l'intensité de la fluorescence a permis de
distinguer le mécanisme de l'émission conique de celui de 1l'am-
plification paramétrique & quatre ondes, jusqu'alors souvent con-

fondus [125].

Dans un futur proche, il semble que les investigations
sur les collisions radiatives devraient s'orienter dans deux di-

rections, qui offrent des perspectives intéressantes.

La premiére est celle de l'ionisation Penning assistée
ou modifiée par laser (processus (7), fig. 2). Au cours de la
réaction, toute la trajectoire est en interaction avec le conti-
nuum et les effets de couplage sont encore mal connus. Une ana-
lyse en énergie des électrons produits pour laquelle il existe
des prévisions théoriques, est particuliérement bien adaptée &
ce type d'étude. D'une maniére générale, 1'étude de la distri-
bution énergétique des électrons, qui permet de discriminer dans
une certaine mesure différents chemins d'excitation, compleéete
les informations obtenues par voie optique ou par détection des

ions.

La seconde direction est celle des réactions chimiques
élémentaires assistées par rayonnement. Leur étude devrait per-
mettre d'obtenir des informations sur la réaction chimique elle-
méme, en donnant acces & 1'étude des états intermédiaires ol les
liaisons entre atomes ne sont ni celles des réactants, ni celles
des produits de la réaction. Des résultats encourageants ont

déja été obtenus dans ce sens. Toutefois, l'interprétation de
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ces expériences pour lesquelles il existe de multiples voies
possibles de transfert d'excitation, n'est pas toujours convain-
cante. En pratique, l'intérét principal est de pouvoir & long
terme, piloter la réaction en influengant la formation des com-

plexes intermédiaires.












APPENDICE

ETUDE DE QUELQUES EFFETS LIES A LA PROPAGATION D'IMPULSIONS
LUMINEUSES QUASIRESONNANTES DANS UNE VAPEUR METALLIQUE

Cette étude ponctuelle a été suggérée par l'observation
d'émissions "anormales" en dehors de l'axe de propagation du la-
ser lorsque sa fréquence n'est pas exactement accordée et la
fréquence de résonance des atomes du milieu traversé. L'expérien-
ce porte sur l'analyse des propriétés spectrales et spatiales de
la fluorescence diffusée vers l'avant et vers l'arriére lorsqu'
une vapeur de strontium est irradiée par des impulsions laser
de longueur d'onde proche de 460,7 nm (XO) qui correspond & la

. . 2 1
raie de résonance (5s

80-555p 1P1). La source laser et la cel-
lule d'absorption sont celles utilisées lors des expériences
sur les collisions radiatives et les collisions superélastiques

(fig. 43).

Pour un flux laser supérieur & 1 MW/cn’, et pour une den-
sité atomique dans le niveau fondamental supérieure &
ng = 5.1015 at/cw, on observe des modifications importantes de
la distribution spatiale de l'intensité de la fluorescence diffu-
sée vers l'arrieére, en fonction du désaccord en fréquence du laser
et de la transition de résonance (fig. 44). Lorsque la longueur
d'onde du laser croit a partir d'une valeur inférieure mais pro-

che de Aoapparaissent successivement

- une structure en grains allongés répartis en tourbillons autour
de l'axe de propagation du laser (cas a et cas d, fig. 44)
observée avec une impulsion unique, dont le caractére n'évolue
pas avec le désaccord en fréquence dans le domaine ol il appa-

rait.

- un anneau correspondant & une émission conique dont 1l'angle

par rapport & l'axe de propagation augmente quand le désaccord
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en fréquence diminue. Il se superpose & la structure précédente

qui continue d'exister.

- Immédiatement avant le passage & la résonance, ces structures
s'effacent et de gros grains apparaissent aléatoirement répar-
tis dans l'espace, d'une impulsion & 1l'autre.

Chaque impulsion crée plusieurs grains.

- Au-deld de la longueur d'onde de la résonance, la structure en

tourbillons apparait & nouveau.

Parmi ces phénoménes, celui qui correspond & la structure
en gros grains, observé dans d'autres expériences [116-119]
s'interpréte par une filamentation du faisceau laser sous l'effet
de l'autofocalisation. Les inhomogénéités radiales de la struc-
ture du faisceau et les effets d'indice de réfraction sont res-

ponsables de la formation de filaments multiples [120].

Les résultats expérimentaux concernant l1'évolution des
propriétés de 1'émission conique en fonction de la densité atomi-
que initiale et de la fréquence du laser sont décrits en détail
dans la référence [121]. Le spectre est constitué d'une raie uni-
que dont la fréquence centrale est inférieure et proche de la
fréquence de la transition atomique et qui ne varie pas de maniére
caractéristique avec la fréquence du laser. La forme conigue de
l'émission résulte des effets d'indice de réfraction du milieu

saturé.

Ce phénoméne a été observé par plusieurs auteurs [119,
121-125] et son origine a fait l'objet de différentes proposi-
tions. Une premiére interprétation fait intervenir des effets
possibles de gain qui résultent du couplage entre le rayonnement
laser et la réponse non linéaire transitoire du systéme atomique
[121]. L'automodulation de phase est également mentionnée comme

explication possible [123].

Cet effet est plus généralement attribué a l'amplifica-

tion paramétrique d'un mélange a quatre ondes [125], la forme



FIGURE 45 : Analyse spectrale des granules allongés
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conique de l'émission provenant de la condition d'accord de pha-
se. L'étude spectrale menée sur le phénaoméne des tourbillons met
en éidence l'existence d'un tel mélange. Cependant, il est a
l'origine de la structure en grains allongés et non de l'anneau
qui apparait pour des puissances laser et des densités atomiques
plus faibles et dont les propriétés spectrales ne correspondent
pas 4 celles d'ondes générées par amplification paramétrique.

I1 s'observe en l'absence de filamentation du faisceau, contrai-
rement aux conclusions de Harter et al. [125]. Les conditions

de seuil pour l'observation de l'anneau et des tourbillons sont

les suivantes

anneau :ong. 2 104 at/of @ > 0,1 MW/ (diamétre variable avec
ng. et AXN)
T
tourbillon : ng. 2> 5.1015 at/cm @ > 1 MW/co® (aspect général stable avec
Ne. et AN)

I1 est donc aisé d'analyser les deux phénoménes séparément, a
faible densité pour l'émission conique, par sélection spatiale
pour les granules allongés qui entourent 1'anneau. Une explica-
tion plausible suggére que le phénoméne soit attribué & la réab-
sorption par le milieu inactif de la lumigre de fluorescence ré-
émise. Seule l'aile rouge du profil de raie autoabsorbé est ob-
servable puisque les photons dont la fréquence correspond &
l'aile bleue se propage selon l'axe du laser sous l'effet de

l1'autofocalisation.

Les tourbillons sont observés en diffusion arriére et
avant, quel que soit le signe du désaccord en fréquence Aw. Dans
tous les cas, l'analyse spectrale révele l'existence de deux ban-
des latérales de fréquences symétriques par rapport a3 la fréquen-

ce w, du laser (fig. 45). Ces émissions treés fluctuantes, de du-

1
rée inférieure & celle de 1l'impulsion laser dont elles sont syn-
chrones, ont un comportement typique d'émissions cohérentes. Ces
ondes sont générées par le processus de mélange & quatre ondes

dans le milieu non linéaire, et amplifiées par couplage paramé-

trique.
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Le formalisme de 1l'atome habillé est bien adapté a la
représentation du phénoméne dans ce systéme & deux niveaux. Sous
l'action du laser, l'énergie des niveaux est déplacée par effet
Stark. L'écart d'énergie dans chaque multiplicité correspond a

la fréquence de Rabi généralisée Q' (fig. 46):

Q' =z v/ |dw|?+0?

oll  est la fréquence de Rabi Z%E. 2E est l'amplitude du champ

et 4 le moment dipolaire de la transition. Par diffusion inélas-

tique, deux ondes sont créées aux fréquences w4 et w, telles que

Wy + W, = Zw1
Elles correspondent aux bandes latérales dans le spectre. L'am-
plification de l'onde de fréquence w5 correspond & l'effet & trois
photons qui peut étre observé pour des flux modérés du laser
[126]. La génération d'un photon & cette fréquence nécessite 1l'ab-
sorption de deux photons laser et l'amplification qui résulte du
couplage entre les trois ondes ne suppose pas de condition d'ac-
cord de phase. L'émission amplifiée est indifféremment observeée
en diffusion arriére ou avant. Il n'en est pas de méme de l'am-
plification paramétrique a quatre ondes (w1, Wy, W, w&) et la
condition d'accord de phase s'écrit en fonction des vecteurs
d'onde

>

- -
2k, - kg - ko= s}

si les faisceaux se propagent colinéairement

ou Zk1 - E3 - Ka = Ak

s'ils font un petit angle entre eux.

Cette condition impose le sens de propagation de l'onde de fré-
quence w, qui doit étre identique & celui du laser. Or, cette
onde est é€galement observée en diffusion arriére ainsi qu'une
émission intense a la fréquence W, . Cet effet peut étre raison-

nablement attribué & la présence d'une onde Rayleigh stimulée vers
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l'arriére qui joue le rdle d'un second laser de fréquence w, se
propageant en sens inverse du précédent. Il est & l'origine du
phénoméne d'amplification paramétrique & quatre ondes observé en
diffusion arriére. Sans source supplémentaire, ces émissions sont

induites par le bruit.

Dans une expérience complémentaire, un second laser de
fréquence w, est superposé au précédent et se propage en sens
inverse (fig. 47). 11 impose le sens de propagation de 1l'onde
générée a la fréquence w, et le phénoméne d'amplification para-
métrique & quatre ondes n'est observé que dans le sens de propa-
gation de ce second laser. Corrélativement, en sens inverse, la
structure en tourbillons de la lumiére diffusée disparait et
seules les raies de fréquence o et ws subsistent dans le spec-
tre. Les tourbillons ne sont donc observables qu'en présence des
quatre ondes, l'effet & trois photons seul ne suffit pas & les

expliquer.

De telles structures réguliéres en granules allongés ont
été par ailleurs observées dans des sources d'émission spontanée
amplifiéde. Ils résultent des effets d'interférencesentre les
émissions cohérentes des atomes excités. Allen et al. ont mon-
tré que ces structures sont correctement reproduites par un cal-
cul qui tient compte de maniére statistique de la distribution
des atomes émetteurs [127]. Cette interprétation est appropriée
4 décrire la structure en tourbillons observée en présence d'on-
des (w1, Wz, wa) spatialement cohérentes. La structure concentri-
que de la distribution refléte simplement la géométrie du milieu

excité.
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ANOMALOUS OFF-AXIS EMISSIONS ON THE RESONANCE STRONTIUM LINE,
ILLUMINATED BY A QUASI-RESONANT PULSED LASER LIGHT
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When the A = 460.7 nm strontium line is excited by a non-exactly resonant pulsed laser light, one observes anomalous
off-axis emissions in the forward scattered light. At a moderate laser flux density (less than 1 MW/cm?2) a conical frequency-
shifted fluorescence occurs for a blue laser detuning. This is explained in term of coupling between the laser field and the
transient response of the atomic system. At higher laser density flux (more than 1 MW/ cm?) speckled structures dominate,
which can be understood in term of bunching effect and self-trapped light filaments,

1. Introduction

During the last few years, numerous experiment-
al and theoretical works have been devoted to the re-
sponse of a two-level system, resonantly or quasi-
resonantly excited with a CW electromagnetic fleld.
The use of widely tunable pulsed laser sources offers
the possibility to extend such investigation to the case
of an intense light excitation. This situation leads to
new features in the observed fluorescence. Recently,
Skinner and Kleiber reported the observation of an
unexplained conical emission in the forward scattered
light of the laser excited resonarnce line of barium [1].
A similar effect has been observed in sodium vapor [2].
In this paper we wish to present some experimental
observations performed on the resonance strontium
line at Ay = 460.7 nm when it is illuminated by a pulsed
laser light with a relatively broad-band emission spec-
trum. At a relatively moderate laser flux density, in the
0.1 MW/cm? range, one observes a conical emission,
the characteristics of which are basically these observed
in [1]. Systematic measurements lead to results in agree-
ment with the model proposed by Leberre—Rousseau
et al. [3]. In this model a coupling between the tran-
sient non-linear response of the atomic system and the
laser field itself is involved. When the laser flux density
is increased other phenomena dominate, essentially
off-axis speckled structures, which have not been pre-

viously observed. Two kinds of speckles occur depend-
ing on the laser detuning. They can be understood as
bunching effect in a stimulated emission following the
laser excitation and large-scale filament formation due
to the self-focusing phenomena.

2. Experimental conditions

The experimental set-up includes a conventional
Hinsch-type pulsed dye laser excited with a nitrogen
one [4]. It provides laser pulses with 4 ns time dura-
tion, 6 GHz bandwidth and 25 kW peak power. The
repetition rate is 15 Hz. The laser beam crosses an ab-
sorbing cell containing a mixture of strontium and
krypton as a buffer gas. The metallic vapor pressure is
controlled by using a regulated oven. The krypton
pressure is typicaily 7 torr. The active length [ of the
cell is 2 cm. A beam reducer allows us to concentrate
the laser beam in the heated part of the cell so that
the laser density flux py is varied in a large range, with
a maximum value of 30 MW/cm2. One observes the
forward fluorescence either on a screen located at a
distance D > [ from the centre of the oven and perpen-
dicularly to the laser axis, or through a monochro-
mator followed by a photomultiplier and a synchrone-
ous gate-detection, when the fluorescence spectrum is
needed.
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The involved two-level system is here the resonance
strontium line 5s2 1S,~5s5p 1P, at Ay = 460.7 nm.
We performed these studies by varying the main param-
eters of the system, i.e. the atomic strontium density
ng; in the range 1015 to 1017 at/cm?, the laser flux
density p; and the laser wavelength A across the reso-
nance line at \,. The laser detuning AA is typically less
than 5 A.

3. Experiments at low laser flux density: red-shifted
conical emission

When the laser wavelength is tuned across the reso-
nance line, one observes the classical self-focusing and
self-defocusing effects. Under our experimental condi-
tions such effects are expected and lead to modifica-
tions for the transmitted laser beam core. It has been
already observed in numerous of works [5—8]. More
surprisingly, when the laser is tuned on the blue side
of the resonance (Ap <}), one observes a bright coni-
cal emission in the forward scattered light (fig. 1a).
The cone angle increases when n; increases or when
AX decreases but does not depends on py . It is well
visible on the screen to the naked eye in the range 0.1
to 1 MW/cm? for Py In a recent experiment, Tam also
observed a conical emission emitted around the self-
focused CW laser beam, accompanying amplification
of laser side bands [8]. But this unexplained emission
is insensitive to the incident laser frequency and occurs
under quite different experimental conditions.

Following the model proposed in ref. [3] the origin
of this off-axis emission is as follows. When an ensemble
of two-level systems is excited by an off-resonance laser
field, the response of the medium includes, as it is
well-kriown a field at the atomic {requency. The new
field generated coherently by the medium is a transient
one. It increases along the propagation path inside the

Fig. 1. Photographs of the main features observed on the for- P
ward scattered light a) conical red-shifted emission occurring

for a blue laser detuning; b) wide speckles also observed for

a blue laser detuning; ¢) sharp speckles observed either for a

blue laser detuning or for a red one. Phenomena b and ¢ do-
minate at high laser flux density; for the corresponding plates

the transmitted laser beam core was blocked by a small disc

the diameter of which is 2 mm. The photographs a and b

result of the accumulation of seven successive pulses, whereas

the photograph ¢ corresponds to only one pulse.
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Fig. 2. Variation of the diameter ® of the comne versus the
metallic vapor density (expressed in 1016 units) in the range
0.9 S ng < 5% 1016 at/em? at pp = 0.2 MW/cm?. The diam-
eter (expressed in mm) of the cone is measured on a screen
located 170 cm far from the emitting sample. The parameter
s gives the measured slope; AN = =0.6 A.

excited sample and leads to an efficient excitation
source for the two-level system [9]. Taking into account
the coupling between this new field and the laser one,
one predicts, via the nonlinear response of the medium,
that other coherent fields are created. These latter are
generated at the frequencies 2wy — wp and 2w; —wy,
for the lowest order of non-linearity [3]. For a blue
laser detuning, only the “red” side-band can exist as

an off-axis phenomenon. This is due to the self-focusing
effect which holds for any field generated at a frequency
higher than the atomic frequency, in an absorbing me-
dium. The refractive-index modification is proportional
to the ratio n /AN and the corresponding emission is
distributed within a conical shell, the half-angle of

OPTICS COMMUNICATIONS
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Fig. 3. Variation of the diameter ® of the cone versus the
laser detuning (expressed in A) in the range 1.5 < aA <
—0.5 A and for ng; = 5 X 106 at/cm3, Other conditions
identical to that of fig, 2.

which § is proportional to (nsr/IA?\I)l/z, as predicted
in [3]. Such an angle can be noticeably larger than the
transmitted laser-beam divergence when the atomic
density is high enough, that is the case in this experi-
ment. Consequently the “red” side-band occurs on the
screen as a halo surrounding the transmitted laser beam.
The diameter of the ring depends on the atomic density
and on the detuning,

In order to test this model we measured the variation
of § with n., and AX. The results are shown on figs. 2
and 3. In the whole studied range of ny. and A\, the
predicted law is well confirmed. We have also verified
that 8 is independent of py . A spectral analysis of the
conical fluorescence, performed by using the mono-
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Fig. 4. Spectral analysis of the conical emission /F(A) for AA = —0.8 &, g, = 0.9 X 1016 at/cm? and oL = 0.5 MW/cm?2, The peak
of Igy(A) is red-shifted of the quantity —AA. The width of the spectrum is much larger than the recorded width of the Jaser spectrum
AL obtained under the same experimental conditions (shaded atrow),
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Fig. 5. Variation of the whole energy /'y emitted in the cone versus the incident laser flux (o points). Relative part of the laser flux
converted in the conical shell (e points). Here ng = 5 X 1016 at/cm? and aA = 0.85 A. The maximum value of o7, is 1.3 MW/cm?.

chromator and keeping Ay constant, also confirmes
that the emission peaks at X' = Ay + A\ when Ay =

Ao — AX. On the fig. 4 is shown a typical spectrum of
the off-axis emission. It appears surprisingly broad and
dissymetrical. In contrast the existence of the coherent
generated field at the atomic frequency is revealed for
the first time by the presence of a narrow peak. A weak
but broad emission is also observed at the laser wave-
length. Such a broadening for the spectrum of the trans-
mitted laser beam has been already observed and is in-
terpreted as a self-phase modulation effect in-self-
focusing experiments when the time-dependence of the
laser power is considered [1,10]. We also measured the
variation of the energy emitted in the conical shell
versus p; . The results are shown on fig. 5. It is clear
that for the lowest values of py , the energy increases
much faster than py , whereas a saturation occurs for
py = 0.5 MW/cm2. Above this value the relative frac-
tion of the laser energy emitted in the core decreases.
Simultaneously one observes on the screen that the
thickness of the conical shell increases. At the highest
values of py , the cone is no longer visible. The pertur-
bative calculations presented in [3] are valid in the
weak field limit, i.e. for a laser detuning much larger
than the Rabi frequency (this condition is satisfied
here for p; <1 MW/cm?2); at the present state of the
calculations it is not possible to account for the beha-
viour at the highest values of py .
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4, Experiments at high laser flux density: speckled
structures

The tuning of the laser wavelength across the reso-
nance line, when py_is larger than 1 MW/cm?2, leads
for the forward scattered light to other off-axis pheno-
mena. Depending on the value of the laser detuning
one observes mainly a wide speckled structure (—1.6
< AN < —0.1 A) and a sharp speckled structure (0.8 <
| AN < 2R). They are shown on fig. 1 (platesb and ¢
respectively).

Dealing with the wide speckles, the random charac-
ter of their spatial distribution does not allow accurate
measurements as performed for the conical emission.
However some properties can be emphasized. Especially
we noticed that their dimension and the angle of the
emission against the laser axis increase when py de-
creases or when ng, increases. On the other hand their
fluorescence spectrum indicates that the emission takes
place at the laser wavelength. A pulse per pulse analysis
shows that during each laser pulse the excited sample
is spread over a few of filaments, the direction of which
is different from the laser axis. Each filament gives rise
to a speckle on the screen. Actually such a feature can
be understood in the frame of self-focusing phenome-
non. [t is well known that when a non linear medium
is excited by an intense homogeneous light flux, this
latter is compressed into a thin filament corresponding
to an optimal diameter of instability [5].Large-scale
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filament occurs (50—100 um diameter) in stationary
self-focusing experiments, for which the time duration
of the laser pulses is longer than the relaxation time
of the medium. In our case the power of the incoming
laser beam is high enough to explain the filament
formation. The radial inhomogeneity and refractive
index effects would lead to the multiple filaments

(or speckles) observed for each laser pulse.

The situation is different in the case of the sharp
speckles. The dimensions of these speckles are much
smaller than the above described ones and independent
of py , AX and 7. A pulse-per-pulse analysis shows
that the whole structure including a very large number
of speckles is emitted during each laser pulse (fig. 1c).
At 15 Hz for the pulse repetition rate, they occur as
a whirl around the laser axis. Although such a struc-
ture has been already observed with a comparable size
for the speckles, in amplified-spontaneous emission
sources [11,12], the origin of the whirl observed here
is different in nature: a spectral analysis of the speckles
reveals a strong emission at the laser frequency. The
intensity (but not the size) of the speckles is strongly
dependent on the laser flux density and on the atomic
density as in the case of the conical emission. So, the
process deals with a stimulated emission following the
efficient laser excitation. In this frame it can be under-
stood as the well-known bunching effect. However
further experimental and theoretical investigations are
necessary to ensure this interpretation.

5. Conclusion

For the above described phenomena the atomic den-
sity and the characteristics of the laser beam play a
major role. The high values of the atomic density and
of the laser flux density allow us to observed phenome-

na for which the contribution of refractive-index effects
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is large. In addition the pulsed nature of the laser beam
enhances the role of coherent transient phenomena.
The basic mechanism responsible for the conical
emission seems well depicted by the model proposed
in [3]. However refined calculations are hopefull in
order to explain the whole characteristics of this emis-
sion. On the other hand it is clear that a complete inter-
pretation of the speckled structures requires additional
measurements especially in the time domain. These
studies are now in progress.
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LASER INDUCED COLLISIONAL ENERGY TRANSFER : HIGH RESOLUTION STUDIES AND
COHERENCE EFFECTS IN DIPOLE-DIPOLE INTERACTION

C. Bréchignac, Ph. Cahuzac and A. Débarre

Laboratoire Aimé Cotton+, C.N.R.S. II, Bdtiment 505, 91405 Orsay Cedex,
France

Résumé - Deux méthodes complémentaires ont été utilisées pour étudier des
transferts collisionnels d'énergie induits par laser dans le casd'une inter-
action dipole-dipole. Une étude de profil spectral & haute ré&solution dans
un mélange Na-Ca a confirmé 1'existence d'un profil universel pour une in-
teraction donnée, la mesure de taux de polarisation dans un mélange Eu-Sr

a confirmé 1'hypothese que de tels processus préservaient partiellement les
cohérences induites par un champ extérieur polarisé.

Abstract - Two complementary methods have been used to investigate light in-
duced collisional energy transfers for a dipole-dipole interaction. A high
resolution spectral profile study in a Na-Ca mixture has confirmed the as-
sumption of a universal profile for a given interaction, the measurement of
polarizaticn ratios in a Eu-Sr mixture has confirmed the assumption that
such processes may partially preserve the coherences induced by an external
polarized field.

Light-induced collisional excitation transfer (LICET) process opens new excitation
channels which are otherwise adiabatically forbidden /1,2/. Two atoms A and B
undergo a collision and simultaneously absorb a photon from an external field which
frequency matches the energy to excite the atoms from the initial state A(i), B(i')
to the final state A(f), B(f') :

AGi) + B(i') + fw » A(f) + B(f") (1)
The reaction

A(i) + B(i') »~ A(f) + B(f')

is assumed energically forbidden. The information on the interatomic potentials
which are relevant in the process(1)can be gained either by the study of the high
resolution spectral profile of the process, i.e. the variations of the cross sec-
tion versus thelaser frequency w, or by the study of the coherence properties of the
final B state, induced by a polarized field.

These two different methods have been used in the case of a dipole-dipole interac-
tion between discrete levels : an high resolution spectral profile study has been
performed in a Na-Ca mixture involving an original excitation scheme /3/, polariza-
tion ratios have been measured in a Eu-Sr radiative collision prccess /4/.

In the case of a multipolar collisional interaction, the cross section of the profi-
Te is maximum when the energy of the photon exactly matches the interatomic energy
difference E[B(f')] - E[A(i')]. When the interest time 1/sw, where ay is the shift
between the photon frequency w and the interatomic frequency 0, is larger than the
collision time T ( « 10712 s), the LICET process can be described as a two-photon
transition in the atom B, one virtual photon is provided by the collisional transfer

+ . o . R .
Laboratoire associé A 1'Université Paris-Sud
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and the other is the Taser photon, corresponding to the two excitation channels 1
and 2 (Fig. 1). The process is enhanced by the presence of a real level in atom B
close to the virtual Tevel, when it exists the channel for which 4 is the smaller is
predominant.

t

A ! B 2

Fig. 1 - Excitation scheme for a LICET process.
The wavy arrows stand for the collisional energy transfer. The straight arrows
stand for the laser photon absorption.

For smaller interest times, Awrc>>1, the process is more conveniently described by

a molecular picture and corresponds to a phototransition between the entrance AB.(R)
and exit ABf(R) channels of the transient molecule AB(R). In the quasistatic ap-

proximation, the frequency of the absorbed photon w is related to the internuclear
distance by the Franck Condon principle anc depends on the multipolarity of the
interaction n, which assignes the shape of the relative potential curves ABi and ABf.

The spectral profile of the cross-section o versus w is deduced from a Landau-Zener
model. Thus, the power law of the quasistatic wing which corresponds to the crossing

region of thedressedlevels of the transient molecule is Aw'o'5 for a long-range
dipole-dipole interaction of the form CGR'6. This picture is valid for both channels

T and 2 andan universal profile is expected for a given interaction, whatever the
excitation scheme is,

1. Na-Ca LICET experiment

The specific excitation scheme of the channel 1 has been already involved in a high
resolution study of LICET in a Eu-Sr mixture for a dipole-dipole interaction /5/,

leacing to an experimental power law Aw c.8 for the quasistatic wing. The Na-Ca
energy diagram is suitable to study the channel 2 excitation scherme (Fig. 2). Two
dye lasers pumped by a N2 pulsed laser copropagate in a cell which contains the va-

pours of Na and Ca at partial pressures of about 2 and 1 torr and _a buffer gas. One
of them, at a fixed frequency, drives the atoms of Na to the 3p ﬂP3/2 level while

the other is tuned across the interatomic transition 3p ‘P3/@ -4 p2 192 and drives
the Ca atoms to a virtual Tevel 94,2 cm_1 away from the resonant 4s 4p 1P1 level.
The coTlisional transfer completes the excitation of Ca to the final 4p2 102. The
radiative collision process is monitored by the measurement of the intensity of the

fluorescence emitted from this level to the resonant 4s 4p 1P1 level when the laser
frequency is varied.

The other real levels of Ca lie far from the virtual level. Furthermore, the contri-
bution of the channel 1 to the final cross section can be neglected because in Ca
there is no transition in quasi-coincidence with the D lines of Na. The dominant

collisional interaction is then dipole-dipole Na (3s-3p) - Ca (4s 4p - 4p2).
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4p2'D, 13>

E=16973 cm"'

ronreenlsroneai| &
A,-94.2 cm"l — _4s4p'P, 12>

2
P
12> 3p23m

P1/2

e I 6=17.2 cm-1

E=16973 cm-!

n> 3s?s,, as2's, 1>

Na Ca

Fig. 2 - Energy level diagram for Na-Ca experiment. The two virtual levels

94.2 co”! and 111.4 cm! away from the 4s 4p 1P1 level correspond to the two possi-
ble LICET processes from the initial 3p 2P3/2 1/2 Na levels.

To avoid direct two-photon excitation in Ca, the transfer laser is delayed against
the fixed oneand an efficient transfer between the 3p levels of Na occurs before the
transfer process.

The LICET process is described by the following reaction :

Na(3p 2PJ) + Ca(4s2 1SO) + ho > Na(3s 251/2) + Ca(4p2 1D2)'

J stands for 3/2 or 1/2.
Thus, the profile results of the superposition of two signals, and the quasistatic

?1ng ex?ends for the positive detunings in agreement with the molecular scheme
Fig. 3).

A, =4209.9 A b
|

~0lTZprna
. B i T e Ty ey Rt L TRy :?

-10 0 10 20 30 40 -50 60 Bolem™

Fig. 3 - Experimental spectrum of Na-Ca LICET experiment.
The two peaks point at A = 4209.9 and 4205.9 A correspond  to interatomic transi-

tions from the 3p 2P3/2 1/2 Na levels. The partial contributions are represented by
the curves 1 and 2 corresponding in the quasistatic wings to the experimental power

law 60-0'8 where 8o is the laser detuning in wavenumbers. The sum of the two signals
is reproduced on the total profile by triangles.

1

Line a : step excitation to the 4p2 02 level of Ca,

Line b,c : step excitation to the 14s 251/2 level of Na via the 3p 2P3/2 1/2 -
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The best fit of the total cross section results of the sum_of two independant si-
gnals, for which the_experimental quasistatic Taw is (8w)™Y*° . For the process in-
volving the initial 2P3/2 level the cross section at central tuning is

170 Az /Mw.cm—2 of the same order of magnitude than in the case Eu-Sr. These results
confirm the assumption of an universal profile for a given interaction as for the
two excitation channels (Eu-Sr channel 1, Na-Ca channel 2) the same behaviour is
observed. The discrepancy with the expected law suggests that a more realistic po-
tential involving short range interactions should be necessary to fit the profiles.

2. Eu-Sr LICET experiment

Recently, it has been pointed out that the coherences induced in a radiative colli-
sion process by a polarized external field may be partially preserved, reflecting

the nature of the collisional interaction /6/. Following Berman, we can give a sim-
ple picture of the coherences properties of the final B state excited by a LICET
reaction. In the case of a multipolar interaction, taking into account the average
over all parameters and possible orientations, the LICET process reduces to the
combined action of three fields : two unpolarized multipolar fields originating from
all directions acting separately on A and B but correlated by coupling constants,
which represent the collisional energy transfer and the external polarized field
acting on B. This picture is rectricted to the impact core of the profile and to the
case where all the involved levels arequasi-degenerate (the energy splitting within
each manifold is less than the reciprocal collision time).In the case of the channel
1, if the initial level is unpolarized, so is the virtual level and the coherences
of the final state B(f') reflect the 1ight polarization. In the case of the channel
2, the virtual level is polarized and selection rules are applied to the atom A by
the intermediate of the coupling constants. The final coherences explicitly depend
on the multipolarity of the collisional interaction. These coherences can be monito-
red by polarization measurements. If the external field is linearly polarized in the
z direction, one can define the polarization ratio of the fluorescence propagating
in the y direction and polarized either in the z or x direction as

. SZ - SX

S +9
z X

where S is the fluorescence signal. Interesting features of the methed can be poin-
ted out : the measurement of P only implies relative measurements of cross sections
in the core of the profile where the signal is maximum. The information on the colli-
sional interaction is obtained without tuning the laser frequency on the contrary of
spectral profile analysis.

As a test of the theoretical predictions, this method has been used to measure the
polarization ratio of the fluorescence emitted from the final degenerate Zeeman sta-

tes 5p2 1D of Sr in a radiative collision process with Eu,in an external I polari-

zed field. The Tevel scheme is of the type 1 of fig. 1. The Eu atoms are initially
driven to the 6s 6p 8P9/? level which is unpolarized. They transfer their energy to
the Sr atoms which are driven to a virtual level 63 cm = away from the resonant

5s 5p 1p level. The absorption of a I polarized external photon completes the exci-
tation to the 5p2 1Dz. An explicit calculation of the polarization ratio of the
fluorescence emitted from the 5p2 P2 excited by the LICET process is then %}. In
this specific case, the virtual state is unpolarized and despite the different
nature of the processes, the same value should be obtained in a two-step excitation
from the Ss2 150 to the Sp2 102 via the real 5s 5p 1P1 level, provided that the first
photon is unpolarized. The relative transition probabilities between the Zeeman suble-

vels of the 5s 5p 1P1 and 5p2 1D2 levels lead to the same ratio %;.

The transfer laser is T polarized, the backward fluorescence is collected through
an analyser which allows polarization measurements. A weak magnetic field is used
to. define precisely the quantification axis. We have measured the polarization ratio
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both in the ccre and in the quasistatic wing of the profile as shown on the Fig. 4.

sﬂ%ﬁ

sofcm® 5 -5 -10 E -20

—3
0,-15198.6¢m=!

Fig. 4 - a) analysis in the z polarization direction ; b) analysis at right angle ;

%) experimental power law (60)_0'8 ; A) comparison between S, profile and renormali-
zed Sx profile.

Either for the fluorescence signal along the polarization axis (upper trace) or at

right angle (Tower trace) the power law in the wing is (Aw) el demonstrating that
in this special case where the virtual level is unpolarized, the polarization ratio
is independant of the shift of the Taser As. The experimental value P = 0.43 (C.05)
is in very good agreement with the predicted value. For an unpolarized 1ight, the
polarization falls to zero within the uncertainty.

The good agreement observed in this simple case between experimental and theoreti-
cal results demonstrates that this method can reveal an useful tool for further in-
vestigations of LICET processes especially in the case of weak cross sections.
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radiative collision process

A Débarre
Laboratoire Aimé Cottont, CNRS II, Bitiment 505, 91405 Orsay Cedex, France

Received 18 December 1981, in final form 16 February 1982

Abstract. Recently, a theoretical calculation has been presented assuming that coherences
can be produced in a radiatively assisted inelastic collision. We report here the observation
of final-state coherences in the simple case of dipole—dipole interaction in a strontjum-
europium mixture illuminated by a m-polarised laser field. We have measured the polarisa-
tion ratio P of the fluorescence emitted from the final degenerate Zeeman states of
strontium. The result P=0.43+0.05 is in good agreement with theoretical predictions
P=045.

1. Introduction

The main interest of radiatively assisted inelastic collisions (RAIC) is to open an
excitation channel which is otherwise adiabatically forbidden. A RAIC process can be
described by the formula:

A +A' (") +ho> AN +A(f).

In particular, RAIC reactions include LICET processes (laser-induced collisional excita-
tion transfer). The frequency w of the external photon field is generally non-resonant
with any atomic frequency of the atoms A and A'. The absorption of the photon
occurs during a collision which excites the atoms from the initial states i and i’ to the
final states f and f'. The dependence of the total cross section on the photon field
frequency is related to the collisional interaction U. The study of the spectral profiles
is a possible way of monitoring RAIC processes. Beyond phenomenological studies
of raic (Falcone and Zdasiuk 1980, Green et al 1979a, b, Harris et al 1979 and
references therein, Hotop and Niemax 1980, Rabin and Hering 1981, Roussel ef al
1981, Weiner and Polak-Dingles 1981, White et al 1979, 1980, White 1981), high-
resolution studies of spectral profiles provide tests for theoretical predictions (Gal-
lagher and Holstein 1977, Geltman 1976, Harris and White 1977, and references
therein, Payne et al 1979, Robinson 1980, Yakovlenko 1978 and references therein,
Yeh and Berman 1979). Such tests for a dipole—dipole case (Bréchignac et al 1980)
show a satisfying agreement. In this latter case partial information on the long-range
part of the interaction potential was obtained. Nevertheless, as the previous calcula-
tions were restricted to the case of non-degenerate initial and final states, the only
possibility of studying RAIC was the investigation of spectral profiles.

t Laboratoire associé & I’Université Paris-Sud.
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Recently, Berman (1980a, b) proposed a new theoretical approach in which any
of the initial and final groups of states may be degenerate or nearly degenerate.
However, the maximum frequency separation within each group of levels should be
small compared with the inverse time of the collision .. As a result, Berman has
pointed out the fact that coherences might be induced in a RAIC process, in spite of
its basically inelastic character. Furthermore, the coherence properties of a given
system depend on the collisional interaction, and would supply a convenient and
sensitive new test of RAIC. In order to know if a RAIC process may induce coherence,
at least partially, we have performed polarisation measurements in the simple dipole—
dipole case.

2. Theoretical aspects

In these calculations, the combined action of the field and of the collision is represented
by a transition operator which depends linearly on both the field operator and the
collision operator U. One assumes that U can be written as a sum of components of
irreducible tensor operators of ranks k and k' acting separately on atoms A and A’
U=AK TE Tk,

The angular dependence of the collisions (i.e. the different collision orientations) only
appears in the coupling constants A%. The multipolar properties of the potential
assign the values of k and k'. Briefly; one shows that the total RAIC process is
viewed as the interaction of two correlated multipolar fields, TLf acting on A, T';:
acting on A’, simulating the collisional interaction, plus an external field acting either
on A or A'. In the course of a RAIC process, one atom is driven into a virtual state
which can be polarised if the external field is polarised. Because of the correlation
effects (i.e. A5¥) between the unpolarised fields, the final state may therefore also be
polarised. The calculation assumes a weak external field and an optical frequency
detuning restricted to the line core profile. The final-state coherence can be monitored
by classical techniques. In the experiment described here the measurements are made
at zero detuning, where the signal is large in constrast to other measurements of
profile analysis in the extreme wing. In the case of an unpolarised virtual state, the
final-state coherence is induced by the light polarisation alone. If the external field
is linearly polarised in the z direction, one can define the polarisation ratio of the
fluorescence propagating in the y direction and polarised either in the z or x direction
as

_8.—S,
S.+S,’
In the case of a dipole—dipole interaction under the assumption of straight-line

trajectories, an explicit value of the polarisation ratio P of the fluorescence emitted
from a Zeeman degenerate level is given by Berman (1980b):

P—3(2~/3(—1)"'+"'{1 1 2}"’“060 1)_1, (1)

=3 |l —+
3T+ V)2 U Jp T ) To?

This calculation is made for a linearly polarised external field supposing that the initial
state is unpolarised. The expression of the polarisation ratio in the case of a polarised
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initial state can be evaluated in the same manner but is rather complicated. The
fluorescence signal is emitted from state f’' to a lower state g’ and J, J, specify the
quantum numbers of these two states. The polarisation ratio depends on the nature
of the interaction through the two components rr '0-60 and ** '062 of the average cross
section of the RAIC process which are proportional, respectively, to the final-state
population and the final-state alignment. P only depends on the ratio o’/cy and

its measurement does not require the knowledge of absolute cross sections values.

3. Physical system

The relevant levels of the two-atom system are shown on figure 1, and the reaction
can be described as follows:

Eu(6s6p *Po,2) +Sr(55> 'Sq) + hw (A = 657.7 nm) > Eu(6s” 8S;,2) + Sr(5p” D).

sp’ 'o,
£=15200 cm™'
6s6p epwz____ A=63 (m;'::-_——" = L- ——— 5s5p 1R

£=21761 e

2
65 %,

 —— 21
£ St 5

Figure 1. Energy level diagram for Eu-Sr radiative collision experiment.

This reaction is relevant to the case 4(b) of Berman (1980b). In this reaction, the
collision transfers the excitation energy of europium atoms to strontium atoms. During
this process the strontium atoms are driven into a virtual state, 63 cm ™' away from
the 5s5p 'P; state. The laser photon completes the excitation to the 5p> 'D, state. All
other atom-atom or atom-field interactions are non-resonant and can be neglected.
The initial degenerate state 6s6p *Py,, is unpolarised. As the collisional operator is
of a scalar nature, the virtual state of strontium is also unpolarised. Therefore the
Zeeman coherence properties of the final degenerate state 5p°> D, are the same as
those produced by the polarised external light field. We measure the polarisation of
the fluorescence emitted from the 5p> 'D, to the 5s5p 'P; when the excitation field
is 7 polarised.. The value of the polarisation ratio P (equation (1)) is then 33 (Berman
1980b). The same polarisation ratio should be obtained in the case of the following
two-step absorption in strontium:

Sr(5s> 'Sp) + hw (A =460.7 nm) > Sr(5s5p 'P;y)
Sr(5s5p 'P1) + hw(A =655.0 nm) - Sr(5p° 'D,)
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provided that the 5s5p 'P; is unpolarised and the excitation at 655.0 nm is 7 polarised.
This result is easily deduced from the values of the transition probabilities given in
figure 2. Nevertheless, these two processes are different in nature: in the case of a
radiative collision the strontium atoms are driven to a virtual state excited by collisional
excitation transfer and simultaneously absorb a laser photon whereas in the case of
the two-step absorption the excitation involves only the light absorption through the
real resonant 5s5p p, level.

m = 2 1 0 -1 -2
[ ]

m = 1 0 -1

Figure 2. Relative transition probabilities between Zeeman sublevels of the 5s5p ‘P, and
sz D, strontium levels.

In the europium-strontium system one can test if coherences can be induced in a
radiative collision despite its collisional aspect, although one cannot probe the R
dependence of the interaction potential, that is, the dipole—dipole character of the
collisional forces. Furthermore, the signal-to-noise ratio is better than in most cases
and the main collisional parameters are well known as shown in a previous spectral
profile study (Bréchignac et al 1980).

4. Experimental aspects

4.1. Experimental arrangement

The experimental arrangement shown in figure 3 has already been described in detail
(Bréchignac et al 1980). A heat-pipe-type oven produces the strontium and europium
vapour mixture. A buffer gas prevents window contamination. Although the collision
rate of the RAIC increases with the atomic densities the working temperature was
limited to 740°C in order to reduce the depolarising effects of Sr-Sr and Eu-Sr
collisions. The corresponding vapour pressures are 1 Torr for strontium and 0.2 Torr
for europium. For the same reason, the pressure of the buffer gas was limited to a
few Torr although the buffer gas does not diffuse into the active part of the oven
while the heat pipe is in operation.

Two dye lasers of 4 ns pulse length and 0.2 cm™ ' bandwidth provide the external
fields each about 5 to 10 kW peak power. The first laser at A =459.4 nm excites on
resonance the europium atoms in their initial level 6s6p 8P9/2. The second laser field
induces the RAIC process at 657.7 nm. This field is 7 polarised with the use of a Glan
prism. These two beams are partially linearly polarised because of the gratings of the
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Beam mixer
Heat-pipe cell

.

Polariser

Qate detection

Figure 3. Experimental set-up.

dye cavities. However, the residual polarisation after the optics is weak. The fluores-
cence light emitted from the 5p°'D, level to the 5s5p 'P, level is collected by a pierced
mirror and analysed by a monochromator. The photomultiplier signal is analysed by
a gate detection. The respective axes of polarisation and analysis are shown in figure
4. The magnetic field shown on this figure is used to define precisely the quantifying
axis for the = polarisation for the sake of the simplicity of the calculations. It is
created by Helmholtz coils and its magnitude is a few Gauss to make the effect of
the Earth’s magnetic field negligible.

-

Polarisation

axis X / Analyser axes ~\

i
1
]
[
0
'
'
)

Figure 4. Excitation and detection scheme. The external laser field is linearly polarised
in the z direction and is incident in the y direction. A weak magnetic field B defines the
z axis. The polarisation of the fluorescence of the final state of strontium propagating in
the y direction is monitored in either the x (S;) or z (S,) direction.
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The polarisation measurements require preliminary tests to evaluate the various
depolarising effects quantitatively. These are specific to the experimental arrangement
or inherent to the physical system. The former come from the various depolarising
effects of the optics. The measurements of the polarising ratios with a random source
or a source of well known polarisation give the correcting factors. The latter obviously
come from collisional effects. To probe the depolarising effects of collisions we have
excited the resonant SsSp 'P; level of strontium with a ar-polarised laser field at
460.7 nm. In a time-resolved experiment we have observed that the fluorescence is
almost completely 7 polarised about 10 ns after the excitation pulse has ended. This
ensures us that the main contribution of the total fluorescence signal is unperturbed
by collisional depolarising effects. Moreover, the spontaneous emission of the
6s6p °P, /2 state is trapped because of the atomic density of europium at 0.2 Torr and
the large transition probability of the 6s* ®S,,,—6s6p 8Py, line. The effective lifetime
of the 6s6p °P, /2 State is about 1 us. In a time-resolved experiment we have observed
that about 15 ns after the end of the excitation pulse the partial coherence induced
in the 6s6p ng/z state by the weakly linearly polarised laser field at 459.4 nm is
completely destroyed. Thus, to induce a RAIC process from unpolarised but still
populated initial states, a.delay time of 19 ns is set between the two laser pulses. In
addition, this procedure avoids direct two-photon absorption in strontium, the cross
of which is much larger than the RAIC cross section.

4.2. Experimental results

Simultaneously with the measurement of the polarisation ratio we have recorded the
spectral profiles by tuning the laser wavelength around 657.7 nm. Figure 5 shows two
typical profiles corresponding respectively to the fluorescence along (a) and at right
angles (b) to the direction of the 7 polarisation. These (a) and (b) spectra have been
recorded under the same experimental conditions (740 °C, 8 Torr of buffer gas, few
MW cm™2). If w-wo is the detuning between the laser frequency w and the peak

Ag=28cm™!

x 088 ji
5 T o -5 -10 -15
0=151996 cm

-1
a-0g, {cm™)

Figure 5. Experimental line shapes of the Eu-Sr radiative collision process when the
fluorescence emitted from the sz 1D2 is analysed in the z direction (a) or in the x direction
(b) for a mr-polarised laser field. On curve (a) is reproduced the shape of curve (») when
their heights are adjusted (A). The best fit of the quasi-static wing leads to the experimental
law (80)"°® where 6o =0 —0op=(w—wp)/2mc (k). The broken curve above the curve
(a) represents the theoretical quasi-static law (ﬁlrr)_"";l (Gallagher and Holstein 1977).
The multiplying factor 2 on curve (a) is a scale factor and the multiplying factor 0.88 on
curve (b) is the correcting factor taking into account the effects of the optics.



Coherences produced by a radiative collision process 1699

frequency wo, the far wings of both profiles vary as (w-wo) . Thisisin good agreement
with previous results (Bréchignac et al 1980). The discrepancy with the expected
quasi-static law in (w-wo) %" has already been discussed. For comparison, two
equivalent spectra are shown on figure 6, which have been recorded under the same
experimental conditions but with the laser field not # polarised. The profile analysis
of these two curves (a) and (b) leads to the same experimental law: (w-wo) °%. In
contrast a slight discrepancy appears in the width of the profiles whether the laser
light is 7 polarised or not. For the case of a m-polarised field, the width of both
spectra (a) and () is (2.8+0.1) cm ™" whereas it is (2.5+0.1) cm™" for the cases (a)
and (b) of figure 6. Nevertheless, in both cases the width of the profiles is in rough
agreement with the results of previous calculations for the dipole-dipole case of
strontium—europium, within the uncertainty of the estimated parameters (Bréchignac
et al 1980). The RAIC is an efficient and rapid mechanism to populate the final 5p° 'D,
level. As the excitation transfer from the 6s6p ®Po, to the 5s5p 'P, is a slower process,

Ao=25cm™

[ 5 0 s
0,=15199.6 cm™?

0-0, {em™)
Figure 6. The equivalent line shapes of the fluorescence polarised in the z (a) or x (b)

direction when the external field is not 7 polarised. The other conditions are the same
as those of figure S.

a population inversion may occur between the 5p°> 'D, and the 5s5p 'P,. Insuch a
case large fluctuations appear in the signal and measurements are not possible. When
decreasing the power densities these fluctuations disappear. However, even then, one
cannot be sure that the widths of the profiles (figures 5 and 6) are not slightly perturbed.
In any case, the spectral profiles of the fluorescence in both cases (a) and () are
similar (see figures 5 and 6). In particular, the polarisation ratio is the same whatever
the detuning. This means that spurious signals, as for example the excitation to the
5p>'D, by absorption of both a fluorescence photon and a laser photon, that may
occur at zero detuning are negligible or polarised like the RAIC process and do not
perturb the measurements. In order to reduce the influence of the direct excitation of
5p> 'D, using a fluorescence photon, we slightly detuned the laser from the resonant
wavelength of 459.4 nm. In this case, no change in the polarisation was observed.
Finally, when the linear polariser is removed, the polarisation ratio measured is
0.03. Within the uncertainty estimated at 0.05, the fluorescence is unpolarised. On
the other hand, with 7 excitation, we found a ratio of 0.43 (£0.05). As a first result,
this demonstrates that coherence is not destroyed in the RAIC process despite its
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collisional nature, as expected by Berman. Moreover, this ratio is in good agreement
with the predicted value 2 22 (0.447) (Berman 1980b). It also confirms that in this
special dipole-dipole case the coherence is only induced by the polarised external
field. As expected, the same value, within the uncertainty, was obtained in a dlrect
two-sfep excitation of the 5p* 'D, state with a - -polarised field, when the Ss5p 'P,
intermediate level is unpolarised.

S. Conclusion

The possibility of inducing coherence in an inelastic process was demonstrated by
detecting the polarisation of the fluorescence signal emitted from the final states in a
RAIC process using a mr-polarised external field. A satisfying agreement was obtained
between the experimental and predicted values. From this new view point, where
collision effects are represented by the action of two multipolar correlated fields, one
can probe a RAIC process by monitoring the coherence of the final states without a
complete study of the spectral profile, in contrast to previous conventional calculations.
Furthermore, the calculations of Berman show a general dependence of the results
on the forces responsible for the collisional interaction. It suggests that the application
of this theory to other specific cases would give interesting information on the
mechanisms involved in such processes.
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Sujet : Transferts d'excitation assistés par laser et ionisation
par collisions superélastiques dans des vapeurs atomiques.

Résumé :

Lors d'une collision radiative, le transfert d'ex01tat10n

~ vers 1'état final résulte de l'action conjuguée de 1l'interaction’

collisionnelle et du couplage avec: le champ. La section efficace
associée 0, qui contient l'information sur le processus collision-
nel, dépend du syst&me atomique et des caractéristiques du champ.
Dans ce mémoire sont présentes les résultats d'expériences consa-
crées a 1'étude & haute résolution du profil spectral de o et 2
celle de la cohérence induite par un champ extérieur polarisé.

- Les travaux portent sur des couplages dipolaires et d'échange dans

le cas d'interactions multipolaires dans des mélanges .de vapeurs
alcalines et alcalino-terreuses. Les informations cbtenues concer-
nent les interactions & longue portée. : |

Lorsque le systéme choisi conduit a 1'ionisation de l'une
des espéces en réaction, le processus est souvent masqué par
l'ionisation du milieu sous l'effet des collisions superélastiques.
Ce phénoméne est de nature purement collisionnelle. Son étude, me-

‘née dans une vapeur de strontlum, met en lumiére-la dynamique du

transfert de l'énergie par les électrons chauds du milieu. Ceux- -

~ci la véhiculent- depu1s les niveaux métastables, ol elle est
,stockée, jusqu'au niveau fondamental de l'1on.

Mots clés : collision radiative
, - transfert d'excitation 3331ste par laser
- interaction collisionnelle a longue portee
- collision superélastique
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