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CALCUL DE L’INTENSITE INDUITE PAR COLLISIONS
DANS LES SPECTRES D’ABSORPTION ATOMIQUES

Par F. SCHULLER et B. OKSENGORN
Laboratoire des Hautes Pressions, C. N. R. S., 92, Bellevue
(Regu le 4 mai 1970)

Résumé. — On a étudié I’effet de la présence d’un atome perturbateur sur le moment de transi-
tion d’un atome absorbant, en ne faisant intervenir que I’interaction entre dipdles instantanés du
couple. On montre que si cet effet est faible dans le cas des transitions permises, il peut devenir
important pour les raies d’intercombinaison ; on prévoit par ailleurs que des transitions normale-
ment interdites peuvent étre induites par ce mécanisme d’interaction.

Abstract. — We have studied the effect due to the presence of a perturbing atom on the transi-
tion moment of an absorbing atom, by taking into account only the interaction between instanta-
neous dipoles of the pair. It is shown that this effect although small in the case of permitted
transitions can become very important for intercombination lines ; furthermore it is predicted that
transitions normally forbidden can be induced through this interaction mechanism.

Introduction. — On admet généralement dans les
théories de I’élargissement des raies spectrales que la
quantité | g, |?, qui mesure la probabilité de transition
entre les états n et n’ ne fait intervenir que le moment
dipolaire non perturbé u = p, ; en toute rigueur cela
n’est permis que si I’'on se place dans le cadre de la
théorie de choc. En effet, on suppose alors que la durée
des collisions est infiniment courte ce qui signifie que
I’action du moment dipolaire induit, qui s’exerce
pendant cette durée, n’a pas d’effet sur l’intensité
spectrale de la raie. En réalité cette approximation
caractéristique de la théorie de choc est trop restrictive,
car elle élimine a priori toute possibilité d’avoir un
spectre électronique induit par la pression, tel qu’il a
été observé avec certaines molécules [1] [2]. En ce qui
concerne plus particuliérement les atomes, certains
résultats récents semblent indiquer que dans ce cas
aussi des spectres induits peuvent apparaitre [3] [4]
[5]. Notons enfin que ce probléme est différent de celui
de I’absorption infrarouge induite dans I’hydrogéne
[6] [7]. En effet, dans ce dernier cas, les €électrons ne
participant pas a la transition optique, le moment
induit est d’un tout autre type que celui que nous
sommes amenés a considérer ici. En outre, pour les
spectres électroniques il n’est pas possible d’introduire
un modéle de moment induit, sans faire intervenir
explicitement la structure électronique du systéme.

Dans cet article nous présentons un calcul de I’in-
tensité induite par les collisions entre atomes, en
tenant compte de I'interaction entre dipdles instantanés,
donc du mécanisme qui est & la base des forces de
London. Nous serons amenés 2 distinguer les deux cas
suivants ; d’une part les transitions donnant lieu a des
raies de type dipolaire, de I’autre les transitions inter-
dites (par les régles de sélection du moment dipolaire
électrique). Dans le premier cas I'intensité de la raie est
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simplement renforcée a la suite de I’effet des collisions,
dans le deuxiéme cas il s’agira d’une raie purement
induite.

Expression générale de Pintensité induite. — Consi-
dérons un atome optiquement actif soumis a des per-
turbations exercées par les atomes de son environne-
ment ; nous supposons par ailleurs que ces pertur-
bations sont des fonctions données du temps (hypo-
thése des trajectoires classiques). En appliquant le
procédé bien connu qui consiste a traiter le champ
électromagnétique comme une perturbation du second
ordre, on montre que 1’énergie absorbée, dans I’in-
tervalle de temps ¢ — #,, par I’atome actif se trouvant
dans I’état initial n est donnée par 1’expression sui-
vante :

' t
LREy I (G VAR

to

ol &, est 'amplitude du champ électrique de ’onde
incidente et H I’hamiltonien de I’atome soumis aux
perturbations de 1’environnement ; H et u, sont des
opérateurs de Heisenberg dépendant du temps, les
crochets désignant des commutateurs (remarquons
qu’on fait ici comme d’habitude I’approximation qui
consiste & introduire a la place du facteur de Boltzmann
une fonction delta).

Enfin, si I’état n est dégénéré, il s’introduit dans la
relation (1)* une sommation sur le nombre quantique
magnétique m de cet état, ce qui conduit A ’apparition
d’une trace invariante.

* Larelation (1) peut-étre obtenue facilement par la méthode
de Bloom et Margeneau [8] I'orsqu’on intégre sur toute les fré-
quences du spectre.
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Considérons maintenant [’opérateur d’évolution
U(t) qui figure dans la définition suivante de ’opérateur
de Heisenberg :

H=U"'HU

Hy étant I’opérateur de Schreedinger correspondant.
On peut écrire U sous la forme :

U=Vo

ol V est un opérateur qui diagonalise Hy de sorte que
I’on ait :

(V+ HS V)n’n = 5n’n En(t) .

il est évident que I’opérateur ¥V est obtenu en résolvant
I’équation de Schreedinger pour une configuration
figée des perturbateurs.

Supposons provisoirement pour simplifier, que les
états n et n’ ne soient pas dégénérés. Nous introduisons
alors l’approximation adiabatique qui consiste a
admettre pour les éléments de matrice de @ I’expression
suivante :

t
D, = Oyne Yh 'f E,(t)dt .
to

L’élément diagonal du double commutateur de I’expres-
sion (1) est ainsi donné par :

[ [H9 .uz]’ U, ]nn =2 Z’ (En'(t) - En(t)) l(ﬂz)n'nlz' (2)
Si I’on considére I’intensité d’une raie spectrale isolée
correspondant a la transition n — n’, la relation (1)
prend la forme :

En(t,)) l (ﬂz)n’n 2 dt’ . (3)

w=_" szt (E,t) —
2R T

En remplagant les énergies E,(¢) par leurs valeurs non
perturbées, ce qui dans notre cas est une trés bonne
approximation, on obtient pour I’énergie absorbée par
unité de temps ’expression suivante :

W = " §XEY — EP) x
2h

x [l (e | + ;—-_l—to j: pit) dt’] )

avec
pi = I(ﬂz)n’n l2 - |(Auz)r(t)’n 2 (5)
(11,)° étant le moment dipolaire non perturbé.

Le second terme de cette relation représente donc
I’absorption induite par les collisions.

L’expression (4) peut étre facilement généralisée
pour le cas d’une dégénérescence des niveaux n et n’,
et on montre alors qu’il suffit d’y rajouter une som-
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mation sur les nombres quantiques magnétiques m
et m’ correspondants.

Calcul de la probabilité de transition induite dans le
cas d’un couple. — L’opérateur V défini plus haut a été
calculé par la méthode de perturbation habituelle
appliquée jusqu’au second ordre, en posant

V=I+Vv®V 4+ y?
(I = matrice unité).

On considére ensuite la différence D des moments
dipolaires qui s’introduit dans la relation (5), pour
laquelle on a I’expression :

D= I (ﬂz)n’n l I (I"z l
= (V(1)+ 1223 V(l))n'n+(V(2)+ #z)n'n+(l‘tz V(Z))n’n . (6)
Soit H, I’hamiltonien d’interaction entre un atome

actif et un atome perturbateur, les divers termes du
second membre de la relation (6) sont alors égaux a:

(i (1) (H)
(V(1)+ zV(l))nn“ z/n’'’n cIn’''n
g 2. (B9 - EO) (P — ES.)

2)+ — (H )nn (Hc)n n (/'tz)n"' _
(V ”znn Z(EO—EO)(EO—EO)

R 3, o

EOH)Z
(Uwn (How (H )
( (2) n z/n’'n"’ n'’n"’ _
= 62 — B9 (B9 - L)
1 0 (Hc)nn” (Hc)n"n
I (770 M et .o 7
R s
Dans ces formules les quantités E; etc... désignent

les sommes des énergies des deux atomes.

Notons en outre qu’en toute rigueur u, devrait repré-
senter le moment dipolaire du couple ; toutefois on
peut montrer qu’il suffit de faire intervenir dans (7)
la partie correspondant a ’atome actif.

On admet que 'interaction (du type attractif) entre
les particules du couple considéré est limitée au terme
dipolaire, ce qui permet d’écrire :

H, = ;:—3 [3s;-m) (p2-m) — py.py]

ou les indices 1 et 2 désignent respectivement 1’atome
actif et ’atome perturbateur, R la distance entre les
centres des deux atomes et n le vecteur unitaire porté
par ’axe interatomique.

On traite ensuite le probléme en introduisant les
composantes sphériques du moment dipolaire yu,, avec
M = 0, £+ 1 ; on effectue alors une moyenne sur toutes
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les directions de polarisation du champ incident, ce qui
implique une sommation sur M qui s’ajoute donc aux
sommations sur m et m’ déja mentionnées plus haut.

Nous distinguerons maintenant deux cas, suivant
que le moment dipolaire (i,)° est différent de zéro ou
non.

a. CAS DES TRANSITIONS DIPOLAIRES. — Dans la
relation (5) le terme dominant est alors égal a

2| (uwn | D

Le calcul de ce terme se fait en appliquant aux éléments
de matrice des composantes sphériques u,, le théoréme
de Wigner-Eckart, grace auquel on peut exprimer ces
quantités sous forme d’un produit d’un élément de
matrice réduit, indépendant du nombre quantique
magnétique, et d’un coefficient de Clebsch-Gordan.
11 est alors possible d’effectuer les diverses sommations
sur les nombres quantiques magnétiques, et on aboutit
a I’expression suivante :

1

2 I (uz)g'n | D= 1?6

Y Nx

KiK{K2

J(a)
E?) (EQ,—E. +EQ,—E.)

d
(EI?'l _Er(c)n +El?z_

4 J v
(E’(‘)l —E,?l) (Egl —Egl' +El(c)z— El(c)z)

Jo ]
+
(Ep,—EY,) (EQ. — EQ +E{,— E})

_ [ N' Jg
2 L(E) — Eg + EJ — EQ)?

+ i\l J(e)o - 2]( (8)
(E, — ES, + EY, — E2)*1)

avec :
N o= (ki k) (e I 0o (e I 1 1)
AT I ARSI
N (AT EARCITA TN CA I LD
x (kI ez 1l 162) (12 I 12 | o)
N AT TARCATA PN I RN E
x (ky |l a1l 162) (e Il oz 1 Kz)

ot les ensembles k et k ne contiennent plus les nombres
quantiques magnétiques. Précisons que k; et ki se
rapportent respectivement a 1’état de base et a I’état
excité de la transition optique considérée, k, a 1’état
de base de ’atome perturbateur, les divers k désignant
les états intermédiaires. Les quantités J,), etc... dépen-
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dent uniquement des nombres quantiques angulaires ;
elles sont données par les expressions suivantes :'

i 1
J(a) = 4_ 612,1(_ 1)11"11"‘1 T %
J3 2ji+1
x[Qui+DQri+DFWA 1 X1 =jix0)
O T L
0 T Tz e\ o j1x1
DN 2412 41
i 1 (2 +1\*
Jo = i_ 5%'2,1(—1)’“ ji+1 ___( X1+_) 51.’“1;
V3 2j+1\2 ji+1
—i 1 2 1\?*
Jay = 2 Sppa(—DH I (———)fﬁ- )
V3 2j,4+1\2 j,+1
L 2 3
Jo = i—‘S;z’z,l(—l)’“ Jirt __1__( X1+1) ©)
V3 2j1+1 2 ji+1

ol j, et ji représentent respectivement la partie angu-
laire de k, et ki et x;, x1, X2 celles de ky, k1 et k, ;le
symbole W(...) est un coefficient de Racah. Ces formules
ont été obtenues en supposant j, = 0, en vue des appli-
cations au cas des gaz rares comme perturbateurs.

Dans la relation (8) on peut remplacer les éléments
de matrice réduits par les forces d’oscillateur corres-
pondantes [9] ; on peut en effet démontrer que I'ona :

3n*e: f. )*
K i K, = o'( s ! (_____ __JKK
(klipl «)=0x) oM B B
(e = charge de I’électron, M = masse de I’électron) ol
S est 1a force d’oscillateur d’absorption pour latransi-
tion k — k' et ol o(y, 1) est défini comme suit :

+1 pour y=y% ou y=yx +1,

o) = _ 4 pour g =g —1.

Signalons encore les deux cas particuliers suivants :

X +
(- 1)1‘—"+1(?M) (k1 eyl Kl) (Kl I ol kl) =

2j, + 1
__3h2e2 fK:kl
2M E?-E°

1 h*e*  f,
—=0galke I pall1e2) (a2 | kp) = — ——2F2
\/3 121(2 2 2)(2 2 2) M El(c)z—Egz
Les quantités N, N’ et N” sont alors données par les
expressions suivantes :
2 2

h®e 3 o . . ’ roo
N = 9(7]\7) 0(j1,J1) 0(1s x1) o(x1, x1) 0(x1s j1) X

x ( fknk{fmk{fx{mfkm{ )*
(EX, — EQ) (EQ, — EQ) (EY; — EQ ) (Ex, — EY)

_Jiaka
E;,—E,,
N = 9(h2 32)3 S Fesies Freatea
2M/ (EQ —E) (E},—Ey) (Ey,— EJ)

N’ = 9(h2 32)3 fklkl fmklfxzkz B
‘2 M/ (E,-Ep) (Eg,—E}) (E{,—EJ,)
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b. CAS DES TRANSITIONS INTERDITES. — On a alors
(U)o =0 et I’expression (5) se réduit & p, = D2

Le calcul de cette derniére quantité s’effectue comme
précédemment, en sommant sur les nombres quantiques
magnétiques et en introduisant les forces d’oscillateur
4 la place des éléments de matrice réduits. Nous ne
donnerons ici que le résultat du calcul, représenté
par les expressions suivantes :

6
b = Z ()
=1

avec
1 N
Ri3 KZ_ J(A)D 5 , pour A=1,2,3
i AT
(10)
N
()i = > Ju , pour A=4,6
O R® :::::;::; Dzt Bu
— 27 N , pour A=S5
Kl"x"l Dl D3
Ki{K2K2

JOURNAL DE PHYSIQUE

Ne 8-9
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hZ 2
N = 27( ) o(j1s x1) o(x15 X1) 0(x1, 1) %

X a(j’ls il) G(EI’ ;,1) 6(;,19 .’1) X

fxlklfxl’Klfki’klf;lkl'f;l,;lf;l’kl %
(Ex,—E) (E},—E;) (EQ;—Ep) (E3,—Ep) x
x (Eg;—Eg) (Eg;—Ey)
v IR (1)
(Ex,—E,,) (E\,— Eg,)

On a pour les quantités D, les relations suivantes :

D, = (Eg;—E;, +Eg,—EJ) (Ep,—Eg,+ Ey,—E)
D, = (E),—ES,+EJ,—E?) (E?, —E2,+ E2 —E2)
D, = (EQ,—E;) (E;,—EY,+ Ef,— EQ)

D, = (Eg,—E2) (E{, — E,+E{,— E2))

Dy =(Ep,—E2) (Eg;— °+E.‘:z— E.)

Dy = (Eg,—E?) (Eg;— Eg,+Ef,—E2). (12)

Enfin, les coefficients angulaires J; sont donnés par
les expressions :

Jay = 3Qji+D[@ i+ Q71+ 1)]‘/2[3(—1)““*'“ 2 C*(117;000) Wy 173 15j1 /) Wty 11 %1 715 1)

XW(y L L5 j1 D+H(=D* 2 W ji g1 157 %) WA jixi 1344 XI)}

2j1+1
J(2)—3( 1)%1 112 1+1 X1,X1
2j1+1

J(3)—3( ].)Zl 112 1+1 111,
32j1+1)

T =35 11

[Qxs+1D)(2 )~(1+1)]1/2 W %y x10 1571 X)) %

[3(—1)’“_"‘(21'1+1)Z C3(11j;000) Wy 173 15 xa D Wi 133 15 j)+5,~,,x,]
J

[3( 1%~ "(211+1)ZC2(111 5000) W(xy 10 L5 20 ) Wty 1o 15 5 D+6,;, x.]

13y

X [3Q2is+D T CPALJ5000) W(is 7 1370 0) WU 17 15 1 )+ (= D7 S0
J

=

Jsy = Qs+ Qo +D]E WA x4 71 1571 10 ¥

x [B@a+D T C1J3000) Wz L5 1570)) WG L3 1570 )+ (= D725, 1]
J

Ry +1) QT+ DT
2ji+1

Jey =

XW(ji 1y,

Une remarque importante se dégage de ces résultats :
elle concerne les régles de sélection pour les transitions
induites par les collisions a I’endroit d’une transition
normalement interdite. En considérant I’expression (11),

Ly ) W 14

[3CD" @+ 1) @+ 1) T, €L 5 000) Wik fi iy e 1) %
J

R O L L

on constate en effet qu’elle ne posséde une valeur non
nulle que si I’état de base et 1’état excité de cette tran-
sition sont reliés par une suite de trois transitions
permises. Si I’on considére le cas des raies spectrales
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des atomes alcalins, notre modéle conduit a la régle
de sélection Al = 3, ce qui correspond a une transi-
tion S — F.

Valeurs numériques pour Pintensité induite. — On a
considéré d’abord le cas des transitions d’origine
dipolaire, et on a calculé le rapport p;/| (1,)° |*> pour
les raies spectrales suivantes :
premier doublet du sodium (5896 A et 5890 A), singulet
du calcium (4227 A) et raie d’intercombinaison du
calcium (6573 A), perturbés par I’argon. On a utilisé
pour les forces d’oscillateur des atomes actifs les valeurs
théoriques données par Griem [10], sauf dans le
dernier cas pour lequel on s’est servi d’une valeur
expérimentale [11]; en ce qui concerne I’argon, on a
pris les valeurs expérimentales [12], [13] déja utilisées
dans [9].

En écrivant :
Di _ o«
I(ﬂz)o Iz RS

on a trouvé pour a les valeurs suivantes, R étant

exprimé en Angstroms :

328y, > 3%Py),:268

SOdlum { 3 zsl/z -3 2P3/2 : 38

4's,
4's,

—>41P1
—’43P1

. 1 42,5
Ca'°‘“m{ :37,3 x 10*,

On peut aussi exprimer ces résultats en fonction dela
densité du gaz perturbateur, en se limitant au cas des
chocs binaires et en admettant que les atomes se
comportent comme des sphéres rigides. On peut alors
montrer que l'intégrale sur le temps figurant dans
I’expression (4) se raméne 4 une intégrale sur 1’espace
pour une distribution uniforme des atomes perturba-
teurs ; on obtient ainsi la relation suivante pour le
rapport de l'intensité induite I; et de I'intensité de la
raie non perturbée I, :

Ii_471' 1 24 (14)

ou R, est égal 2 la somme des rayons des atomes du
couple (en angstroms) et n la densité numérique du
gaz perturbateur. Les valeurs pour I;/I, par unité
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de densité pour les raies déja considérées sont
égales a :
3 2S1/2 -3 2P1/2 . 0,7)( 10_4 Am_l

Sodium Ry=3,5A
328y, > 3%P3,:107* Am™!
4'S, —>4'P, :12x107*Am™!
Calcium Ry,=3,4 A

4's, -4°P, :1,1 Am™!

D’aprés ces tableaux, on voit qu’aux densités modé-
rées (quelques dizaines d’amagats) I’'intensité induite
est trés faible dans le cas des raies permises ; par
contre, pour la raie d’intercombinaison on peut
s’attendre a un effet trés important. Toutefois, nous ne
pouvons pas faire de comparaison avec I’expérience,
car il n’existe pas de données, & notre connaissance,
concernant l’effet de la pression sur ’intensité pour
ce type de raies spectrales.

En ce qui concerne les transitions interdites, nous
avons calculé, a partir des formules (10) a (13) la force
d’oscillateur f; correspondant a 1’absorption induite,
et nous avons trouvé dans le cas de la transition
6 2S,,, — 4 F du césium perturbé par I’argon la valeur
suivante : f; = 6,8 x 103/R'? (R en angstroms). En
introduisant comme précédemment la densité du gaz
perturbateur, on obtient

fi=32x107Am™!,

On peut remarquer que pour quelques dizaines
d’amagats cette force d’oscillateur devient comparable
a celle des transitions quadrupolaires ; il semble donc
possible de mettre en évidence expérimentalement les
raies spectrales induites correspondant a ce type de
transitions.

Conclusion. — Nos calculs montrent que si I’absorp-
tion induite par la pression est un phénomeéne peu
important dans le cas des transitions permises, elle peut
toutefois se manifester par un renforcement considé-
rable de lintensité des raies d’intercombinaison et
méme €tre a 'origine de 1’apparition sous pression
de raies spectrales interdites.

Enfin, on peut se poser la question de savoir si les
bandes satellites observées prés de certaines raies
interdites du type S — D [3] [4] sont dues & un phé-
noméne d’absorption induite. D’aprés notre modéle,
cette absorption ne peut pas étre d’origine dipolaire,
mais il n’est pas exclu d’envisager une interprétation
de ces bandes sur la base d’une intensité induite du
type quadrupolaire.
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