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I N T R O D U C T I O N 

MOTIVATION POUR DES MESURES DE RELAXATION :

L’un des obstacles rencontrés lors du pompage optique d’une vapeur

atomique est lié à l’existence de diverses interactions qui tendent à détruire

l’orientation qu’il crée. C’est la raison pour laquelle les premières expériences

de pompage optique furent effectuées non sur des vapeurs, mais sur des jets ato-

miques [1], dans lesquels les atomes ne sont pratiquement soumis à aucune inter-

action. Par contre, dans le cas d’une vapeur de métal alcalin l’expérience montre

que lors d’une collision sur une paroi de verre [2] l’atome est soit fixé par la

paroi, soit désorienté : il y a relaxation. Le temps de relaxation -le même dans

ce cas pour toutes les observables atomiques- est égal au temps de vol moyen de

l’atome entre deux chocs sur la paroi de la cellule; ce temps est très court

(~ 10-4 seconde dans une cellule de quelques centimètres de diamètre à 300°K).

Deux méthodes ont été utilisées pour surmonter cette difficulté. La

première consiste à introduire dans le récipient quelques torrs d’un gaz étranger

inerte ("gaz tampon"), lequel oolige l’atome alcalin à diffuser lentement vers la

paroi au lieu d’aller en ligne droite [3]. Le temps de diffusion croît avec la

pression et est appréciablement plus long que le temps de vol. On augmente ainsi

simultanément la durée de vie de l’orientation (c’est-à-dire les temps de relaxa-

tion longitudinaux et transversaux des diverses observables) et le temps d’inter-

action de l’atome avec le faisceau de lumière pompante. Toutefois, à pression éle-

vée les collisions avec les atomes du gaz deviennent elles-mêmes une cause impor-

tante de relaxation dans l’état fondamental et dans l’état excité. C’est d’ailleurs

ce dernier oui est le plus rapidement affecté; la thermalisation qui se produit

alors durant le séjour de l’atome dans l’état excité n’empêche pas le pompage

optique de fonctionner, mais lui confère des caractères nouveaux ("pompage
Dehmelt" [4]). On voit donc que l’addition d’un gaz tamoon produit deux effets

antagonistes : l’un augmente le temps de diffusion et masque la désorientation

par la paroi; l’autre est au contraire la relaxation ce l’état fondamental sur le

gaz lui-même. Il existe par suite une pression optimale, à laquelle le temps de



2

relaxation d’une observable donnée est maximum.

La seconde méthode utilisée pour réduire l’influence désorientatrice

de la paroi consiste à recouvrir celle-ci d’un "enduit" peu désorientant pour les

atomes considérés. Dans le cas des alcalins, les meilleurs enduits sont obtenus

avec les paraffines deutérées [5], sur lesquelles il faut en moyenne 104 collisions

pour désorienter le spin de l’alcalin.

L’étude de la relaxation d’une vapeur trouve donc une application pra-

tique immédiate : déterminer les conditions d’obtention des temps de relaxation

les plus longs. Mais elle présente surtout un intérêt théorique considérable :

l’étude expérimentale de l’influence des divers paramètres (tels que température,

pression, champ magnétique, nature du gaz, nature de l’enduit, etc...) permet de

tirer des conclusions quant à la nature et au mécanisme de l’interaction responsa-

ble de la relaxation. De l’évolution macroscopique on peut remonter aux phénomènes

microscopiques mis en jeu lors de l’interaction de l’atome avec un autre atome ou

avec la paroi et déterminer non seulement la nature, mais aussi la durée, la

fréquence et l’intensité du processus physique qui produit la désorientation.

LA SITUATION ANTERIEURE :

La double motivation que nous venons de rappeler a suscité un très grand

nombre de travaux, qu’il serait difficile de citer tous. (On trouvera de très nom-

breuses références dans l’article de M.A. BOUCHIAT et J. BROSSEL [6].). Les résul-

tats obtenus par les divers auteurs antérieurs présentaient cependant une grande
dispersion. C’est dans le travail de M.A. BOUCHIAT sur la relaxation d’une vapeur

alcaline par une interaction aléatoire magnétique faible [6 à 8] que furent mises
en évidence les relations entre les caractéristiques du faisceau lumineux détecteur

[7 à 9] (direction de propagation, polarisation, composition spectrale) et la signi-

ficaticn physique du signal optique observé -c’est-à-dire essentiellement la natu-

re de l’observable atomique dont on étudie la relaxation. Les diverses observables

(populations, différence des populations hyperfines &#x3C; S.I &#x3E;, orientation longitudi-

nale &#x3C; Sz &#x3E;, orientation transversale &#x3C; Sx &#x3E;, alignement, etc...) relaxent en règle

générale avec des constantes de temps différentes; la mesure n’a donc pas de sens

si l’on ne sait pas avec certitude sur quelle observable elle porte.
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De même que les caractéristiques du faisceau de détection déterminent

l’observable détectée, de même celles du faisceau de pompage déterminent l’obser-

vable introduite dans la vapeur, c’est-à-dire l’état initial à partir duquel le

système va relaxer.

C’est également dans ce même travail [6 à 8] qu’est apparue la nécessi-

té d’opérer non seulement sur un élément pur (la présence d’un second alcalin in-

troduit des collisions d’échange de spin supplémentaires), mais même sur un iso-

tope pur (les constantes de temps de certaines observables dépendent du spin nu-

cléaire). Rappelons enfin que, par suite des collisions d’échange de spin entre

atomes alcalins identiques, la relaxation de &#x3C; S.I &#x3E; n’est pas la même selon que

l’orientation longitudinale électronique &#x3C; Sz &#x3E; de la vapeur est nulle ou non [10].

A la même époque, M.A. BOUCHIAT et F. GROSSETÊTE [10] proposèrent, en

remplacement de la méthode de FRANZEN [11] de mesure des temps de relaxation par
étude des transitoires (qui donnait l’exponentielle de relaxation point par point),

une nouvelle méthode permettant d’obtenir toute la courbe en une seule mesure.

Nous la décrirons plus en détail au chapitre IV. Disons ici seulement qu’elle uti-

lise un faisceau de pompage intense, dont les caractéristiques sont choisies de

façon à introduire dans la vapeur l’observable désirée (orientation longitudinale

ou.transversale, différence des populations hyperfines, etc...) et comme "sonde"

un second faisceau, dirigé à 45° du premier, de faible intensité (afin de ne pas

perturber le système par la mesure); ses caractéristiques déterminent l’observa-

ble sur laquelle porte la mesure. Le transitoire de relaxation est observé sur

le second faisceau lorsque l’on coupe soudainement le premier.

Ces quelques remarques mettent bien en lumière les caractères propres

des méthodes optiques d’étude de la relaxation : d’une part, ces méthodes permet-

tent de préparer le système atomique dans des états initiaux différents, selon les

caractéristiques du faisceau pompant. On peut d’autre part, indépendamment de

l’état initial adopté, choisir l’observable dont on veut étudier la relaxation,

au moyen des caractéristiques du faisceau détecteur. Enfin elles sont particuliè-

rement sensibles; elles sont en effet toujours basées sur le même principe : une

transition atomique de radiofréquence (par exemple une transition Zeeman ou hyper-

fine) modifie l’absorption optique de la vapeur; or il est beaucoup plus facile

de détecter des photons optiques, d’énergie élevée, que des photons de radiofré-
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quence. Cette caractéristique des méthodes optiques ("trigger detection") permet

leur application à l’étude de milieux très dilués tels que des vapeurs atomiques

(ordres de grandeur typiques : 10-7 à 10-5 torr, soit 3.1010 à 3.1012 atomes par

centimètre-cube).

La partie expérimentale du travail de M.A. BOUCHIAT [6][7] concernait
la relaxation par collisions sur un enduit de paraffine. Il s’agit de collisions

faibles obéissant à la condition dite de "rétrécissement par le mouvement" :

où H est l’ordre de grandeur des énergies mises en jeu par l’interaction désorien-

tatrice et 03C4c le temps de corrélation de celle-ci (physiquement, cette condition
signifie que l’état de l’atome est "peu affecté" lors de chaque interaction élémen-

taire). La dépolarisation du spin S = 1/2 de Rb est provoquée par des champs ma-

gnétioues aléatoires (dus en particulier aux moments magnétiques nucléaires des

protons ou deutons de la paraffine) auxquels se trouve soumis l’atome de Rb au

voisinage immédiat de la paroi. A l’occasion de ce travail, M.A. BOUCHIAT a déve-

loppé une théorie générale de la relaxation d’un spin S = 1/2 (couplé à un spin

nucléaire I) sous l’effet d’un champ magnétique aléatoire H1(t) "faible", c’est-

à-dire satisfaisant à la condition de rétrécissement par le mouvement

Remarquons que ce problème présente quelques caractères qui sont en

fait typiques de la relaxation dans les milieux dilués. Chaque atome peut être

considéré comme isolé pendant la plus grande partie du temps. Toutefois il subit

par moments l’interaction aléatoire H(t) (dans le cas considéré, H(t) est l’inter-

action 03B3S S.H1(t) avec le champ magnétique H1(t) lors de la collision de l’atome

sur la paroi). La durée moyenne Tc de cette interaction est très courte devant

le temps moyen Tf qui sépare deux interactions. Pour un atome donné, la variation

de l’interaction aléatoire H(t) ressemble au schéma ci-dessous :
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Deux situations très différentes se présentent, selon l’intensité

|H| et la durée Tc des interactions :

a) si |H|2 Tc2  h2 , les transitions mises en jeu ont, lors de

chaque interaction, une probabilité de l’ordre de 1 ("collisions fortes"); le

temps de relaxation macroscopique est alors de l’ordre de Tf.
b) si au contraire |H|2 Tc2 « h2 , l’effet de chaque collision sur

le vecteur-état de l’atome est très petit ("collisions faibles"). L’évolution mi-

croscopique du vecteur-état de l’atome ressemble alors à une sorte de marche au

hasard dont le pas est très faible; c’est seulement l’accumulation d’un grand

nombre de pas qui produit une relaxation appréciable.

Le milieu étant dilué, les corrélations entre collisions successives

sont généralement négligeables; par suite le temps de corrélation Tc est au plus

égal à Tc. Si les collisions sont faibles (au sens précédent), elles satisfont

alors automatiquement à la "condition de rétrécissement par le mouvement" donnée

plus haut. C’est dans ce cas qu’est établie la théorie de M.A. BOUCHIAT.

Dans l’hypothèse du rétrécissement par le mouvement, on démontre de

façon générale [12] le résultat intuitif suivant : la probabilité d’une transition

qui met en jeu l’énergie 012703C9, est proportionnelle à la densité spectrale de l’inter-

action désorientatrice à la fréquence circulaire 03C9. (Rappelons que la densité spec-

trale d’une fonction aléatoire est, par définition, la transformée de Fourier de

sa fonction de corrélation.) Dans le cas de la relaxation de l’orientation d’un

système atomique, la fréquence de transition w est simplement la fréquence Zeeman

03C90 dans le champ magnétique appliqué Ho. La variation de la vitesse de relaxation

T-1 en fonction du champ H0 est donc (à un changement d’unité près : 03C90 =

gF 03B3S H0/0127) la transformée de Fourier de la fonction de corrélation g(03C4) de l’inter-
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action désorientatrice. En général g(T) est une fonction paire de T, maximum pour

03C4 = 0 et nulle pour |03C4| ~ ~, avec une largeur caractéristique 03C4c , appelée temps
de corrélation (la définition du temps de corrélation doit être précisée dans

chaque cas selon la forme exacte de g(T) ). Sa transformée de Fourier g(03C90) tend

alors elle-même vers zéro quand |03C90| ~ ~, et présente une largeur caractéristique
039403C90 ~ 1/03C4c. Le schéma ci-dessous illustre ces remarques dans le cas, fréquent en

pratique, où g(03C4) = e-|03C4|/03C4c et, par suite, (03C90) ~ (1 + 03C902 03C4c2)-1 (courbe de

Lorentz) :

Si.la désorientation est due à deux processus incorrélés, la fonction de corrélation

est la somme de deux termes correspondant à deux temps de corrélation 03C4c1 et 03C4c2 ,
par suite sa transformée de Fourier (03C90) possède deux largeurs caractéristiques

039403C901 et 039403C902. Le schéma ci-dessous illustre ce fait dans le cas où 03C4c1 et 03C4c2 sont

nettement différents :
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On voit donc que de la variation de la vitesse de relaxation en fonction du champ

magnétique on peut déduire le (ou les) temps de corrélation de l’interaction déso-

rientatrice (c’est sur ce principe qu’est basée la détermination expérimentale du

temps d’adsorption des atomes de Rb sur une paroi paraffinée [7]).

La théorie de M.A. BOUCHIAT semblait devoir s’appliquer non seulement

à la relaxation sur un enduit de paraffine, mais aussi aux collisions binaires avec

les atomes d’un gaz inerte. On pensait en effet que la durée Tc du processus devait
être très courte, de l’ordre de celle d’une collision élastique, soit environ 10-12
seconde (c’est le temps que met un atome pour parcourir à vitesse thermique

-quelques centaines de mètres par seconde- une distances de l’ordre des dimensions

atomiques -quelques angstroems). L’ordre de grandeur des champs H1(t) apparaissant
lors de la collision ne pouvait empêcher la condition 03B3S2 H12 03C4c2 « 01272 d’être 

satisfaite.

Le cas de la relaxation sous l’effet simultané de la paroi (enduite ou

non) après diffusion dans le gaz et des collisions avec le gaz lui-même a été trai-

té par M.A. BOUCHIAT et F. MASNOU-SEEUWS [13][14]. La vérification expérimentale
fut entreprise par M.A. BOUCHIAT et M. AYMAR-FEHRENBACH dans le cas d’atomes de

rubidium relaxant en présence d’hélium [15][16]; elle confirma les prévisions
théoriques, excepté sur un point : le rapport Tn/Te des deux temps de relaxation

de l’orientation électronique longitudinale &#x3C; Sz &#x3E; par collisions avec les atomes

du gaz est sensiblement double de la valeur théorique; ceci reste inexpliqué. Il

convient cependant de noter qu’il ne fut pas possible d’opérer dans des conditions

où les collisions avec le gaz seraient le processus dominant : en effet, même à une

pression d’hélium de 1 atmosphère la vitesse de relaxation longitudinale du rubi-

dium par collisions avec l’hélium est seulement d’environ 2 s-1, à peine plus ra-
pide que la vitesse de relaxation sur la paroi enduite (~ 1 s -1); or à cette pres-

sion la détection (en particulier celle de &#x3C; S.I &#x3E;) devient très difficile par

suite de la modification du profil d’absorption du rubidium : il n’est donc pas

simple d’opérer à une plus forte pression. Il n’est pas non plus possible de tes-

ter expérimentalement une éventuelle corrélation entre collisions successives en

étudiant la variation de la vitesse de relaxation en fonction du champ magnétique :
en effet, si une telle corrélation existe, il lui correspond un temps de corréla-

tion de l’ordre du temps de vol 03C4v entre deux collisions, donc une largeur caracté-
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ristique 0394H0 ~ 0127/gF 03B3S 03C4v ; mais le valeur éle.ée de la pression (1 atmosphère)

entraîne pour 03C4v une valeur très courte (~ 10
-10 s), d’où une largeur 0394H0 ~ 2000 gauss,

dix fois supérieure au champ meximum des bobines utilisées.

Aussi les mesures furent-elles reprises dans le cas d’un gaz plus déso-

rientant, le krypton, pour lequel on pouvait penser que les inconvénients précédents

n’existeraient pas. C’est alors que furent obtenus des résultats tout à fait sur-

prenants [15][17] qui laissaient entrevoir un type inhabituel d’interaction en phase
gazeuse. C’est en vue d’élucider la nature de cette interaction que nous avons en-

trepris le présent travail.

POSITION DU PROBLEME; EBAUCHE D’UNE EXPLICATION :

Principaux caractères de la relaxation "anormale" de Rb dans

Kr : 

On observe expérimentalement que la relaxation de Rb dans Kr possède

les deux propriétés suivantes, de caractère tout à fait inhabituel :

a) la vitesse de relaxation de l’orientation longitudinale &#x3C; Sz &#x3E; présente, en

fonction du champ magnétique, une largeur caractéristique 0394H01 de l’ordre d’une

quinzaine de gauss (cf. ci-dessous fig. 14). De plus elle tend vers une limite

non nulle lorsque H0 croit (en restant cependant inférieur au maximum de 200

gauss permis par les bobines utilisées). Ceci laisse supposer l’existence d’une

seconde largeur caractéristique 0394H02 beaucoup plus élevée (0394H02 ~ 1000 gauss).
La valeur 0394H01 ~ 15 G correspondrait à un temps de corrélation 03C4c1 ~
0127/gF 03B3S 0394H01 ~ 10-8 seconde, valeur étonnamment longue : on attendrait en effet
un temps de corrélation de l’ordre de la durée d’une collisions élastique, envi-

ron 10
-12 

seconde, ce qui donnerait une largeur de l’ordre de 1,5.105 gauss
(laquelle pourrait par conséquent être identifiée à 0394H02);

b) le second caractère "anormal" de cette relaxation est le suivant : aux valeurs

du champ H0 où se manifeste cette variation inattendue, la vitesse de relaxation

longitudinale varie avec la pression de krypton de façon non linéaire. Ceci est

évidemment incompatible avec l’hypothèse d’une relaxation par collisions binai-

res Rb, Kr. Remarquons qu’au contraire pour H0 » 0394H01 l’effet de la pression

redevient linéaire.
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Cette relaxation "anormale" n’est pas localisée sur la paroi, car les

phénomènes ne dépendent ni du diamètre de la cellule utilisée, ni du fait que la

paroi soit ou non enduite.

Elle n’est pas due à l’existence d’inhomogénéités du champ magnétique

statique. En effet, la relaxation observée lorsqu’on applique volontairement un

champ magnétique inhomogène présente des caractères nettement différents [15], en
particulier les suivants : elle a une largeur caractéristique beaucoup plus faible

(~ 60 mG); elle dépend du diamètre de la cellule; elle n’apparaît que lorsque le

gradient de champ appliqué est au moins 50 fois supérieur au gradient normalement

présent dans le laboratoire (environ 0,2 mG/cm).

Notons encore que la relaxation "anormale" n’est pas due à la présence

d’impuretés dans le krypton : en effet le remplacement du krypton initialement

utilisé [15] par un autre 10 fois plus pur (seule impureté détectable au spectro-

graphe de masse : Xe 5 ppm) ne modifie en rien les effets observés. Tout porte

donc à croire qu’il s’agit d’une interaction du rubidium avec le krypton lui-même.

Ebauche d’une interprétation : 

Pour expliquer les effets observés il semble naturel d’admettre que la

désorientation est due à l’action simultanée de deux processus, à savoir :

a) les collisions binaires élastiques entre un atome de Rb et un atome

de Kr. Leur durée 03C4c2 ~ 10-12 seconde correspond à une largeur 0394H02 ~ 1,5.105
gauss. Elles seraient responsables des vitesses de relaxation mesurées en champ

Ho &#x3E;&#x3E; 0394H01 , lesquelles sont fonctions linéaires de la pression de gaz;

b) un processus de temps de corrélation long 03C4c1 ~ 10-8 seconde, cor-

respondant à une interaction entre atomes de rubidium et de krypton, interaction

non purement binaire puisque la pression de krypton intervient de façon non linéaire.

Quelle est la nature de l’interaction mise en jeu au cours des colli-

sions binaires élastiques ? Négligeant pour simplifier le spin nucléaire du gaz rare

*) Seulement 11,5% du krypton naturel possède un spin nucléaire, auquel correspondmoment magnétique d’environ 0,97 03BCN. A une distance de 4,5 Å (distance interatomi-
que moyenne dans la molécule PbKr) ce moment crée un champ magnétique d’environ
0,2 G, alors que le couplage S.K équivaut, comme nous le verrons au chap. IV, à
un champ moyen de 10 G. On peut donc bien négliger ici le spin nucléaire du krypton.



10 

ainsi que le mouvement des électrons autres que l’électron de valence du Rb, on

ramène le problème à celui du mouvement d’un électron unique dans un champ électro-

magnétique cylindrique. Suivant une démarche analogue à celle de la réf. [18]
on peut montrer que le hamiltonien en champ statique nul est de la forme

Le terme a S.I est le couplage hyperfin de l’atome de Rb. Le terme 03B1 (S.I - 3SzIz)
(où Oz désigne l’axe internucléaire) représente une anisotropie de ce couplage

hyperfin due à la déformation des fonctions d’onde de l’atome de Rb à proximité de

l’atome de gaz rare. Le terme 03B2 (I2 - 3Iz2) est le couplage du moment quadrupolaire

nucléaire avec le gradient de champ électrique qui apparaît durant la collision,

Enfin le terme 03B3 S.K (où K est le moment cinétique orbital total, c’est-à-dire le

somme du moment orbital L des électrons et du moment N des noyaux) est le

couplage spin-orpite *); son origine est double : d’une part, la rotation d’ensem-

ble des charges électroniques et nucléaires équivaut à un ensemble de courants

qui créent un champ magnétique total non nul, proportionnel au moment orbital K

et qui interagit avec le spin électronique S ("effet spin-orbite du premier ordre");

d’autre part, la rotation de la molécule engendre une force de Coriolis proportion-

nelle à K qui modifie le mouvement des électrons et modifie donc aussi le champ

magnétique que ceux-ci voient lorsqu’ils se déplacent dans le champ électrique

des noyaux ("effet spin-orbite du second ordre"). Nous reviendrons plus en détail

sur l’interaction spin-orbite au chapitre I, § IX.

Le couplage hyperfin atomique a S.I est le terme prépondérant du hamil-

tonien K; mais, même si le coefficient a varie pendant la collision, ce terme

n’induit pas de relaxation longitudinale; la relaxation provient donc des autres

termes. Ne pouvant dire a priori lequel est prépondérant, nous avons calculé, pour

chacune de ces trois interactions (alors supposée seule), les valeurs théoriques

des rapports des six constantes de temps que nous mesurons, à savoir les deux

constantes de temos relatives à &#x3C; Sz &#x3E; et celle (unique) de &#x3C; S.I &#x3E; pour chacun

des deux isotopes 85Rb et 87Rb. La comparaison avec les valeurs expérimentales

(donnée dans l’appendice A) permet d’éliminer sans ambigüité les deux interactions

autres que le couplage spin-orbite S.K; il y a au contraire parfait accord dans

le cas de ce dernier.

*) encore appelé "couplage spin-rotation".
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Reste à comprendre l’origine du temps de corrélation long. On peut ten-

ter d’imaginer une corrélatjon entre les collisions binaires successives subies

par l’atome de rubidium. Cette hypothèse est en fait à rejeter, et ce pour plusieurs

raisons : en premier lieu, le temps de corrélation "long" reste malgré tout nettement

plus court que le temps de vol 03C4v de l’atome de rubidium entre deux collisions suc-
cessives, par un facteur de 2 à 25 selon la pression [15]. De plus, il paraît peu

concevable que les moments angulaires orbitaux K1 et K2 relatifs à deux collisions

successives soient corrélés. Enfin, même si tel était le cas, un calcul simple

(donné dans l’appendice B) montre que même une corrélation totale (&#x3C; K1.K2 &#x3E; =

&#x3C; K12 &#x3E;) est insuffisante pour expliquer quantitativement les effets observés.

On peut au contraire faire l’hypothèse qu’il existe entre atomes de Rb

et de Kr des interactions de très longue durée (10-8 s.). Nous verrons dans les
pages qui suivent que l’attraction de Van der Waals entre l’atome de Rb et l’atome

de Kr entraîne l’existence de molécules de Van der Waals Rb Kr, qui ne peuvent se

former que par collisions à 3 corps. Pour ces molécules, constituées d’atomes sans

affinité chimique, l’énergie de liaison est faible (~ 10-2 eV ~ 0,2 kcal/mole,
soit 100 fois moins qu’une liaison chimique typique); elles sont rapidement dé-

truites dès les premières collisions qu’elles subissent : aux pressions de quel-

ques torrs auxquelles nous opérons, leur durée de vie 03C4 (inversement proportion-

nelle à la pression de krypton) est de l’ordre de 10-8 seconde. Il est naturel

d’admettre que pendant la durée de vie moléculaire, c’est encore le couplage spin-

orbite S.K qui désoriente le spin de l’atome de rubidium (nous verrons dans la

suite que l’expérience confirme bien cette hypothèse). De plus, la formation de

ces molécules par processus à 3 corps permet d’expliquer les effets non-linéaires
(signalés plus haut) de la pression de krypton. 

L’ETUDE DES MOLECULES DE VAN DER WAALS :

C’est la mise en évidence et l’étude de ces molécules RbKr -ainsi que

RbAr et RbXe- qui constituent l’objet principal de notre travail [19 à 24]. Une
étude systématique de la variation des vitesses de relaxation en fonction du champ

magnétique et de la pression de gaz nous a permis de mesurer les principaux para-

mètres qui les caractérisent : durée de vie 03C4, vitesse de formation Tf-1, coeffi-
cient de couplage spin-orbite 03B3, etc... Dans les conditions où nous opérons, la 

durée de vie est suffisamment longue pour que tous les niveaux moléculaires soient
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résolus et peuplés suivant une distribution de Boltzmann.

Les molécules 203A3 :
De façon générale les molécules diatomiques paramagnétiques dans un

état fondamental 203A3 (c’est-à-dire où le spin électronioue est S = 1/2 et la pro-

jection du moment orbital électronique sur l’axe internucléaire Oz est A = 0)

sont intéressantes essentiellement parce que l’interaction spin-orbite S.K y est

non nulle (S ~ 0), sans cependant être masquée par l’interaction spin-axe ASz
(puisque  = 0) ni par l’interaction spin-spin 3Sz2 - S(S+1) (puisque S = 1/2).

L’un des effets de l’interaction spin-orbite est de lever la dégénérescence entre

les deux niveaux J = K ± 1 2 ("p-type doubling").

L’existence de certaines raies doubles dans les spectres émis par des

arcs de métaux tels que Hg, Zn ou Cd fonctionnant dans l’air est connue expéri-

mentalement depuis plus de cinquante ans. Dès 1923, KRATZER [25] suggérait d’at-

tribuer ces raies aux molécules diatomiques HgH, ZnH, CdH; il proposait (avant la

découverte du spin de l’électron !) une théorie qui le conduisait pour l’écart des

raies à l’expression 039403BD = 03B3(K+03B5) et choisissait pour 03B5 la valeur empirique 1/2,

obtenant ainsi l’expression correcte du 03C1-type doubling; enfin il aboutissait pour

le coefficient 03B3 à des valeurs de l’ordre de quelques gigahertz. Après la découver-

te du spin de l’électron (1925), HUND [26] expliquait le p-type doubling par

l’effet spin-orbite du premier ordre; deux ans plus tard, VAN VLECK [27] établis-
sait l’effet du second ordre et montrait qu’il avait la même forme.

De nombreux auteurs [28] ont étudié les spectres d’émission d’arc des
métaux alcalino-terreux sous atmosphère d’hydrogène (ou de deutérium); par cette

méthode, ils ont pu observer de nombreuses raies des monohydrures (ou monodeutérures)

tels que CaH, CaD, SrH, SrD, etc... et mesurer en particulier la constante spin-

orbite 03B3 (à partir du p-type doubling) dans l’état fondamental 203A3 de ces molécules;
l’ordre de grandeur obtenu est toujours de quelques gigahertz. Remarquons au passa-

ge qu’il s’agit de molécules instables, leur électron célibataire leur conférant

une forte réactivité chimique.

Outre les molécules du type précédent, il convient de citer l’ion molé-

culaire H2+, qui est l’une des molécules 203A3 les mieux connues tant sur le plan

théorique [18][29] qu’expérimental [30].
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Les expériences due nous décrivons dans le présent travail donnent

accès à toute une classe nouvelle de molécules 203A3 : les molécules alcalin-gaz-rare,

de type Van der Waals, qui ont la particularité d’être formées de deux atomes sans

affinité chimique et sont caractérisées par une très faible énergie de liaison

(~ 10-2 eV, soit 0,2 kcal/mole). On remarque que l’ordre de grandeur du coefficient

de couplage soin-orbite 03B3 y est très différent du précédent : pour RbKr, par exem-

ple, 03B3 est égal à 0,6 MHz : le 03C1-type doubling ne peut donc pas être étudié par une

méthode optique. Nos mesures de relaxation fournissent, outre le coefficient 03B3, la

durée de vie moléculaire, la vitesse de formation des molécules, leur concentration,

etc...

Signalons enfin que les résultats de notre propre travail en ont déjà

suscité plusieurs autres [31 à 34], en particulier une expérience de type Rabi actuel-
lement en cours sur la molécule CsHg [34].

Les molécules de Van der Waals :

En ce qui concerne l’étude des molécules de Van der Waals autres que

203A3 (c’est-à-dire, dans la plupart des cas, de molécules diamagnétiques, qu’elles

soient diatomiques ou polyatomiques), nous nous bornerons à rappeler brièvement

les méthodes les plus fréquemment utilisées :
2022 l’étude des spectres d’absorption infrarouge (exemples : (H2)2 [35][36];
H2Ar[37][38] ; acide-halohydrique-gaz-inerte [39]) ou ultraviolette (ex. : Ar2

[40]) fournit les valeurs des fréquences d’un certain nombre de transitions mo-
léculaires, à partir desquelles on peut estimer les paramètres 03B5 et rm du po-

tentiel

2022 l’étude de l’influence de la température sur la vitesse de relaxation longitudina-
le d’une vapeur de Cs (paramagnétique) en présence de divers composés aromatiques
a été interprétée comme étant due à la formation de complexes Cs-arom dont on

déduit l’énergie moyenne de liaison [41]
2022 la spectrographie de masse a permis de mettre en évidence divers dimères ((CO2)2,
(NO)2, (N2)2, (O2)2, Ar2, Xe2) et de mesurer leurs concentrations [42]

2022 par diffraction d’électrons sur un jet atomique [43] divers agrégats (dimères,

polymères, gouttes liquides, microcristaux) ont été mis en évidence (pour CO2,
Ar et Xe). Dans le cas des dimères tels que Xe2 la méthode donne, outre la dis-

tance interatomique r , l’amplitude ~ de la vibration.
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Comme toutes les informations déduites de mesures de relaxation, les

paramètres obtenus par notre propre méthode (étuoe de la variation des vitesses de

relaxation en fonction de la pression et du champ magnétique) sont des valeurs moyen-

nes, représentant globalement l’ensemble des molécules distribuées dans tous les

états de vibration-rotation. Aussi avons-nous entrepris, dans un deuxième temps,

d’affiner cette méthode en soumettant les atomes à un champ oscillant; celui-ci

permet -du moins dans certains cas- d’agir sélectivement sur une catégorie déterminée

de molécules. Les résultats ainsi obtenus confirment de façon directe que l’inter-

action qui s’exerce sur le spin de l’alcalin pendant la durée de vie moléculaire est

bien le couplage spin-orbite S.K; ils semblent de plus indiquer, au stade actuel,

que la force 03B3 de ce couplage dépend peu de l’état de vibration-rotation de la

molécule.

PLAN DE L’EXPOSE :

Le présent mémoire est divisé en deux parties, selon que la relaxation

est étudiée en l’absence (1ère partie) ou en présence (2ème partie) d’un champ

oscillant.

Dans la première partie, nous rappellerons d’abord, parmi les proprié-

tés du système constitué par un atome de rubidium et un atome de gaz rare en inter-

action, celles qui jouent un rôle important dans le processus de relaxation. Nous

verrons en particulier qu’il existe entre ces deux atomes deux types très différents

d’interactions : d’une part, des interactions "soudaines" (collisions élastiques),
de fréquence élevée mais de faible durée; d’autre part, des interactions "liantes"

(collisions à 3 corps avec formation d’un état lié), peu fréquentes mais de longue

durée. Nous étudierons aussi le couplage spin-orbite S.K qui provoque la désorien-

tation du spin au cours de ces deux types d’interactions; nous montrerons qu’il

est équivalent à un champ magnétique moléculaire ressenti par l’atome de Rb

lorsqu’il est dans la molécule. Nous envisageons ensuite le problème de la rela-

xation. Pour les collisions "soudaines", qui sont faibles, la théorie faite dans

le cas du "rétrécissement par le mouvement" s’applique; il n’en est pas de même

pour les collisions "liantes", dont la durée peut être suffisamment longue pour

que la probabilité de désorientation devienne, pour une seule collision, de l’ordre

de l’unité. Ceci nous a conduit à construire et à résoudre un modèle théorique
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simple représentant la relaxation sous l’effet des collisions "liantes", présenté

eu chapitre II. Après le rappel de résultats classiques concernent la relaxation

sur la paroi et par collisions soudaines avec le gaz (ch. III), nous présenterons

les résultats expérimentaux relatifs à la relaxation en l’absence de champ oscillant :

essentiellement, les principaux paramètres des trois molécules RbAr, RbKr, RbXe,

les sections efficaces de relaxation de &#x3C; S.I &#x3E; et &#x3C; SZ &#x3E; par collisions soudaines

avec Ar, Kr et Xe, et les coefficients de diffusion de Rb dans Ar et Kr (ch. IV).

Nous débuterons la deuxième partie par quelques remarques théoriques con-

cernant l’effet de l’adjonction d’un champ magnétique oscillant : nous montrerons en

particulier que si la durée de vie moléculaire est suffisamment longue pour permettre

au champ oscillant d’effectuer plusieurs oscillations, l’expérience est équivalente à

une résonance magnétique du spin S dans le champ moléculaire, alors que si, au con-

traire, le champ oscillant n’a pas le temps d’osciller appréciablement pendant la
durée de vie moléculaire, il se comporte vis-à-vis de la relaxation comme un champ

statique (ch. V). Dans tous les cas l’action du champ oscillant pendant la durée de

vie moléculaire a pour effet de modifier la vitesse de relaxation. Ceci se traduit

finalement par une modification de la valeur stationnaire atteinte par l’orientation

du système atomique sous les effets concurrents du pompage optique et de la relaxa-

tion ; c’est cette modification que l’on détecte expérimentalement. Etant donné sa

valeur très faible (quelques 10-2 dans les meilleurs cas, mais parfois aussi seule-
-4

ment quelques 10 ), il est très important d’éliminer avec soin tout autre effet du

champ oscillant qui aboutirait également à une variation de l’orientation stationnaire :

c’est le cas en particulier de l’altération par le champ oscillant de l’évolution

propre des atomes libres de Rb. Nous verrons que pour annuler cet effet il est né-

cessaire d’assurer un très bon parallélisme entre le champ oscillant et le champ

statique (ch. VI). Enfin nous décrirons les aspects expérimentaux de l’étude de

la relaxation en présence d’un champ oscillant : ceci comprend non seulement le

montage et la méthode utilisés pour mesurer la modification de la vitesse de rela-

xation par le champ oscillant, mais aussi la mesure absolue de l’amplitude du

champ oscillant. Nous terminerons par la présentation des résultats expérimentaux

obtenus (ch. VII).
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e C H A P I T P E I e

PROPRIETES GENLYELES DU SYSTEME ALCALIN-CAZ-PARE

Ce chapitre est consacré à l’étude de quelques propriétés, particuliè-

rement importantes du point de vue de la relaxation, du système constitué par un

atome alcalin et un atome de gez rare en interaction.

Nous verrons tout d’abord que l’attraction de Van der Waals entre ces

deux atomes entraîne l’existence de molécules, de faible énergie de liaison (§ I).

L’étude du spectre d’énergie de ces molécules, plus précisément de la structure de

vibration-rotation de l’état fondamental (§ II), nous conduira à distinguer pour la

paire d’atomes trois catégories d’états dynamiques : des états liés d’énergie néga-

tive, des états quasi-liés (résonances de diffusion) d’énergie positive et des

états non-liés (§ III). Après avoir calculé les énergies propres de ces divers

états (§ IV), nous étudierons leurs populations; ceci nous conduira entre autres

à la valeur théorique de la constante d’action de masse de l’équilibre chimique

alcalin + gaz rare ~ (alcalin-gaz-rare) (§ V). Nous étudierons alors l’importance

des processus à deux corps dans la formation et la destruction des états quasi-liés :

nous verrons qu’elle est faible comparée à celle des processus à trois corps, ce

qui permet en première approximation de traiter les états quasi-liés comme de vrais

états liés (§ VI). Ceci nous amènera à distinguer deux types de collisions alcalin-

gaz-rare très différents par leur fréquence et leur durée et qui jouent des rôles

également très différents vis-à-vis de la relaxation des atomes alcalins : d’une

part, des "collisions soudaines", les collisions binaires habituelles; d’autre

part, des "collisions liantes", ternaires, qui conduisent à la formation d’une

molécule alcalin-gaz-rare (§ VII). Une étude des sections efficaces de destruction,

et de transition sans destruction, de la molécule alcalin-gaz-rare, nous montrera

ensuite que le temps de corrélation de l’interaction relaxatrice associée aux molé-

cules est du même ordre que la durée de vie de celles-ci (§ VIII).

Ayant ainsi achevé l’étude des états orbitaux de ces molécules nous

passerons à celle de l’évolution du spin. Nous montrerons que dans un état 203A3
les interactions relativistes mettant en jeu les spins se réduisent à un hamilto-

nien effectif de la forme 03B3S.K (§ IX), ou plus précisément gF03B3F.K si l’on tient
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compte du spin nucléaire de l’atome alcalin (§ X). Nous donneions l’interprétation

pnysique de cette interaction soin-orbite qui s’est révélée être responsable de la

désorientation du spin de l’alcalin au cours des collisions soudaines ainsi que des

collisions liantes. Enfin, nous montrerons qu’en première approximation cette inter-

action est équivalente à un "champ magnétique moléculaire" qui s’ajoute simplement

au champ magnétique extérieur appliqué (§ XI).

I - POTENTIEL D’INTERACTION; MOLECULES DE VAN DER WAALS :

A grande distance, l’interaction de Coulomb entre deux atomes neutres [45]

peut être développée en série de multipôles. Si l’un au moinsdes atomes est dans

un état S, il possède la symétrie sphérique et tous ses moments multipolaires sont

nuls : l’interaction de Coulomb est alors nulle au premier ordre de perturbation.

Au second ordre elle est donnée, à l’ordre le plus bas de la série de multipôles,

par le couplage aipôle-dipôle :

(d1, d2 sont les opérateurs dipolaires électriques des deux atomes; r est la distance

internucléaire; u = r/r). L’énergie de perturbation correspondante est de la forme :

où C est une constante positive. La force dérivant de cette énergie est donc une
attraction et varie en 1/r7; on l’appelle attraction de Van der Waals.

D’autre part, aux faibles valeurs de la distance internucléaire r

apparaissent d’intenses forces répulsives d’échange. On ne dispose actuellement pour

l’énergie d’échange que d’expressions empiriques; on admet souvent la forme 1/rn
avec n = 10 ou 12.

La méthode actuellement la plus utilisée pour déterminer expérimentale-

ment le potentiel d’interaction U(r) entre deux atomes A et B consiste à mesurer

les sections efficaces de diffusion d’un jet d’atomes A sur une vapeur (ou un

second jet) d’atomes B. Si les oscillations de ces sections efficaces en fonction
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de la direction et de l’énergie sont résolues avec précision, on les compare aux

valeurs calculées à partir d’un mooèle de potentiel et on ajuste les paramètres

de ce dernier *).

Des expériences de ce type [46][47] permettent de représenter le

potentiel rubidium-krypton sous la forme

(potentiel de Lennard-Jones 12-6). Cette fonction est représentée figure 1 (courbe

N = 0); pour r = 

rm elle passe par un minimum égal à -E. Les valeurs mesurées sont,

pour Rb-Kr :

La présence du puits de potentiel négatif entraîne l’existence de paires Rb-gaz-rare

d’énergie négative; celles-ci représentent physiquement des molécules Rb-gaz-rare.

Etant donné l’importance du rôle joué par ces molécules dans le processus de relaxa-

tion, l’essentiel de ce chapitre sera consacré à leur étude.

II - SPECTRE DES MOLECULES DIATOMIQUES : ETATS ELECTRONIQUES; STRUCTURE DE

VIBRATION-ROTATION :

Dans ce paragraphe, nous allons rappeler quelques propriétés importantes

du spectre d’énergie des molécules diatomiques et, plus particulièrement, des molé-

cules Rb-gaz-rare.

1) Hamiltonien :

Une molécule est constituée de noyaux (deux pour une molécule diatomique)

et d’électrons, et toutes ces particules en mouvement interagissent par leurs char-

ges et par leurs spins. A l’ordre deux en v/c, le hamiltonien du système s’écrit

[48][49] :

*) La possibilité d’une inversion directe sans modèle préalable a été établie
récemment par D.E. PRITCHAFD : J. Chem. Phys. 56, 4206 (1972).
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Afin d’éliminer le mouvement de translation d’ensemble, nous supposons ce hemilto-

nien rapporté à un référentiel ayant pour origine le centre de masse de la molécule;

cependant les directions des axes sont choisies fixes, afin que le référentiel soit

galiléen. Les unités sont celles du système M.K.S.A. et les opérateurs de spin sont

sans dimension (s = 1/2).

Le premier terme TE du hamiltonien (2) désigne l’énergie cinétique de

l’ensemble des électrons. Il est égal à :

où pi est la quantité de mouvement de l’électron i. Le second terme de (3) exprime,

au second ordre en v/c, la variation relativiste de masse.

Le second terme VC du hamiltonien (2) désigne l’énergie d’interaction

des cherges électriques, abstraction faite de leurs masses et de leurs soins. Au

second ordre en v/c il est de la forme :

où q~ est la charge électrique de la particule (noyau ou électron) d’indice ~, M~
sa masse, p~ sa quantité de mouvement, E~ le champ électrique créé en son emplacement

par toutes les autres charges et r~m la distance entre les charges ~ et m. Le terme

est simplement l’énergie de Coulomb. Le terme suivant,
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correspond au fait que les interactions sont non pas instantanées, mais retardées.

Physiquement, il exprime le fait que chacune des charges évolue dans le champ ma-

gnétique engendré par le mouvement des autres.

L’ensemble de ces deux premiers termes de (4) est identique au hamilto-

nien relativiste non-quantique [50]. On montre [49] à partir de l’équation de
Dirac qu’à ces deux termes s’ajoute le terme purement quantique

Le troisième terme de (2), TN, est l’énergie cinétique des noyaux,
c’est-à-dire :

où l’indice K désigne les noyaux.

Le quatrième terme de (2), HSO, désigne les effets spin-orbites, c’est-

à-dire le couplage du spin (éventuel) de chaque particule avec le champ magnéti-

que vu par cette particule et engendré, d’une part par le mouvement des autres

charges, d’autre part par le mouvement de la charge q~ considérée dans le champ

électrostatique E~ des autres. Pour simplifier, nous supposerons nuls tous les

spins nucléaires. Le hamiltonien spin-orbite est alors de la forme 
*) **)

où la sommation sur i est étendue à tous les électrons, la sommation sur ~ à

toutes les charges (électrons et noyaux), et où e &#x3E; 0.

*)Le facteur 1/2 dans le premier terme de (6) est la "correction de Thomas" (cf.
L.H. THOMAS : Nature, 117, 514 (1926)). Une explication détaillée en est donnée
par J.D. JACKSON, "Classical Electrodynamics", J. Wiley &#x26; Sons ed. (1962), § 11.F.

**)On rappelle que la notation (A,B,C) désigne le "produit mixte" ( x B).C; dans
une permutation des vecteurs ,,, le produit mixte est simplement multiplié
par (-1)p, où p est la parité de la permutation.
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Enfin, le dernier terme de (2) est le couplage spin-spin entre les

moments magnétiques des diverses particules. Dans le cas où les spins nucléaires

sont supposés nuls, il est égal à

où les sommations sur i et j sont étendues à tous les électrons et 03B4(3) est la

fonction de Dirac à 3 dimensions.

2) Résolution du hamiltonien; méthode générale :

La complexité du hamiltonien (2) rend impossible sa résolution exacte.

Aussi utilise-t-on habituellement un traitement approché, basé sur les remarques

suivantes :

· a) La masse de l’électron étant très inférieure à celle des noyaux

(m/M  1/1836), le mouvement des électrons est très rapide devant celui des noyaux.

On peut donc admettre que l’état des électrons suit adiabatiquement le mouvement

des noyaux, c’est-à-dire qu’à chaque instant il est le même que si les noyaux

étaient "figés" aux positions qu’ils occupent à l’instant considéré [51] *)

· b) Dans le cas des molécules diatomiques, auquel nous nous limi-

terons dans la suite, il y a invariance par rotation autour de l’axe internucléaire

lorsque la molécule est au repos. Lorsqu’elle est en rotation, en toute rigueur

cette invariance disparaît, car le moment orbital N des noyaux est perpendiculaire

à l’axe internucléaire. Cependant, dans la mesure où les énergies de rotation res-

tent faibles devant les énergies électroniques, on peut considérer que l’invariance

subsiste.

· c) Enfin, nous admettrons que les effets de spin sont trop faibles

pour influencer le mouvement orbital : on peut alors calculer celui-ci en négli-

geant les spins, puis calculer l’état de spin en admettant que l’état orbital

reste celui qui vient d’être obtenu.

*) Historiquement l’idée physique de la lenteur du mouvement des noyaux devant celux
des électrons fut exploitée pour la première fois par 

M. BORN et R. OPPENHEIMER

(Ann. Physik, 84, 457 (1927)) par une méthode de perturbation. Pour la clarté del’exposé, nous préférons la méthode variationnelle de MESSIAH (cf. [49] ), lequel
donne d’ailleurs aussi le principe du calcul de Born et Oppenheimer.
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Les molécules pour lesquelles cette hypothèse est vérifiée sont dites

appartenir au "cas b de Hund". Nous verrons plus loin qu’il en est bien ainsi pour

l’état fondamental de la molécule Rb-gaz-rare. Remarquons cependant que d’autres

molécules, ou même d’autres états de la même molécule, correspondent à des situa-

tions différentes et à des "ces de Hund" différents [52].
La démarche du calcul est alors la suivante :

03B1) On commence par résoudre le hamiltonien à "noyaux figés"

c’est-à-dire l’équation de Schrödinger

Dans cette équation, les variables sont les coordonnées électroniques xi; les
coordonnées nucléaires r (distance internucléaire) et 03C9 (direction de l’axe molé-

culaire) jouent le rôle de paramètres constants. Les états propres ~n sont appelés

termes électroniques. Le hamiltonien Hnf étant invariant par rotation des électrons

autour de l’axe internucléaire Oz, à chaque terme électronique ~n correspond une

valeur définie A du moment cinétique orbital électronique LZ dans la direction de

l’axe internucléaire. D’autre part, l’invariance du hamiltonien Hnf par rotation

de l’ensemble du système (noyaux et électrons) entraîne que les énergies propres

Wn(r) ne dépendent que de la distance internucléaire r et non de la direction de

l’axe internucléaire. Enfin, le hamiltonien Hnf n’opère pas sur les variables de

spin; il commute donc avec S ainsi qu’avec la composante S.u sur un quelconque
axe Ou, par suite S et mS (ce dernier compté sur Ou) sont de bons nombres quantiques.

On voit finalement qu’un état propre de Hnf est caractérisé par l’ensemble des nom-

bres quantiques n, A, S, mS. L’énergie du système ne dépend pas de mS (les niveaux

ayant mêmes n, A, S mais de mS différents sont dégénérés). Par contre, bien que S
n’apparaisse pas dans le hamiltonien Hnf , l’énergie dépend de S à cause de l’inter-

action d’échange entre les électrons [53].

Imaginons que l’on construise une molécule Rb-gaz-rare en rapprochant

adiabatiquement les deux atomes constituants, initialement infiniment éloignés et

tous deux dans l’état fondemental. On a initialement L = 0 et S = 1/2 pour l’atome

de Rb, L = S = 0 pour l’atome de gaz rare. Il en résulte que l’état fondamental
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(n = 0) de la molécule Rb-gaz-rare est ceracrérisé par les nombres quantiques

A = 0 et S = 1/2 (état 203A3). Il est important pour la suite de remarquer que dans

cet état la veleur moyenne du moment électronique orbital &#x3C; L &#x3E; est nulle :

En effet, d’une part &#x3C; L z &#x3E; = A = 0; d’autre part, &#x3C; Lx &#x3E; = &#x3C; L y &#x3E; 
= 0 comme

dans tout état propre de Lz.

03B2) Dans la seconde étape du calcul, on continue de négliger les termes soin-orbite

et soin-spin et on traite à l’approximation adiabatique le mouvement des noyaux.

On prend donc cette fois pour hamiltonien le "hamiltonien orbital"

Celui-ci est invariant par rotation de l’ensemble du système (noyaux et électrons).

Le moment cinétique orbital total K = N + L est donc une constante du mouvement

et les états propres de H0 correspondent donc en toute rigueur à des valeurs définies

des nombres quantiques K et mK (ce dernier est rapporté à un axe quelconque mais fixe).

De plus, H0 commute avec S, donc S et mS sont définis également.

L’approximation adiabatique consiste à admettre que n et  restent eux

aussi de bons nombres quantiques, c’est-à-dire à chercher les vecteurs propres de H0

dans le sous-espace des fonctions de la forme

Dans le hemiltonien TN donné par (5), le deuxième terme est de l’ordre de v2/c2 fois

le premier; or les vitesses des noyaux sont inférieures à 1000 m/s, donc

v2/c2 ~ 10-11. Aussi est-il parfaitement licite de ne garder que le premier terme
Celui-ci peut se mettre sous la forme :

*) Il est sous-entendu que cette orbitale doit être en fait multipliée par un état
de spin arbitraire du sous-espace de S considéré.

**) Pour les électrons, v2/c2 ~ 10-4. On pourrait donc aussi ne garder que le premier
terme dans TE et dans VC.
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où p r est la quantité de meuvement conjuguée de la distance internucléaire r et

03BC = M1N2/(M1+M2) est la masse réduite. Comme N = K - L on obtient finalement :

C’est ce hamiltonien qu’il faut diagonaliser dans le sous-espace des fonctions de

la forme (10), avec n =  = 0 dans le cas de l’état fondamental de la molécule

Rb-gaz-rare. On obtient ainsi [51] l’équation

La fonction U(r) est égale à l’énergie W0(r) du terme électronique fondamental,

plus deux petites corrections : l’une est égale à la valeur moyenne

h &#x3C; L2 &#x3E; /203BCr2 du terme en L de (11) 2014 le terme en K.L donne zéro puisque
&#x3C;L &#x3E; = 0 (éq. (9)) 2014, la seconde provient de l’action de l’opérateur nucléaire

p2r sur le terme électronique |K mK n  r &#x3E;, qui contient la distance internuclé-

aire r. La fonction U(r) n’est autre que le potentiel interatomique dans l’état

électronique fondamental, étudié au § I.

D’un point de vue formel, l’équation (12) est l’équation de Schrödinger

pour le mouvement à une dimension d’une particule unique de masse 03BC dans un poten-
tiel

appelé potentiel effectif associé au nombre quantique K *). La force qui dérive
du second terme de (13) n’est autre que la force centrifuge associée à la rotation

de la molécule (en effet, puisque &#x3C; L &#x3E; = 0 et par suite &#x3C; K &#x3E; = &#x3C; N &#x3E; , K repré-

sente "physiquement" la rotation du squelette nucléaire). Quant à la force de

*) Il y a un potentiel effectif différent pour chaque valeur de K.
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Coriolis, elle correspond au terme en K.L dans (11); elle est donc négligée dans

l’approximation adiabatique.

La figure 1 représente quelques-unes des courbes UK(r) dans le ces de

la paire RbKr. Pour K = 0 la molécule ne tourne pas, l’énergie de rotation est

nulle, le potentiel effectif (13) se réduit au potentiel interatomique U(r). Pour

K très élevé, la répulsion centrifuge est si forte qu’elle l’emporte à toutes les

valeurs de r sur l’attraction interatomique : la fonction UK(r) est alors monotone
décroissante et ne présente plus de "puits de potentiel".

Pour les premières valeurs de K, la présence du puits du potentiel ef-

fectif conduit pour l’équation (12) à l’existence d’états propres discrets, d’éner-

gies E(v,K). L’indice v, utilisé pour numéroter les états de K donné (par conven-

tion, v = 0 pour l’état de plus basse énergie, puis 1, 2, etc... pour les suivants)

correspond donc physiquement aux différents états de vibration des deux noyaux le

long de l’axe internucléaire; aussi l’appelle-t-on nombre quantique de vibration.

A l’issue de cette seconde étape du calcul, l’état du système est donc

représenté par le produit tensoriel d’un état orbital et d’un état de spin et

défini par les nombres quantiques suivants (les valeurs numériques données sont

relatives à l’état fondamental de la molécule Rb-gaz-rare) .

n (= 0) terme électronique.

 (= 0) composante du moment cinétique orbital électronique sur
l’axe internucléaire.

K nombre quantique de rotation (moment cinétique orbital
total).

mK composante de K sur un axe fixe.

v nombre quantique de vibration.

S (= 1/2) spin électronique.

mS composante de S sur un axe fixe.

On voit donc que le terme électronique d’énergie En(r) se scinde en un certain

nombre d’états de vibration-rotation, d’énergies En(v,K). Dans la suite, nous

omettrons l’indice n, étant entendu qu’il s’agira toujours de l’état électroni-

que fondamental (n = 0).



Interaction Rb-Kr

Fig - 1

Fig - 2
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On peut remarquer que chaque état E(v,K) est 2(2K+1) Fois dégénéré :

le facteur 2K+1 provient de le dégénérescence en mK (l’énergie est invariante par

rotation des coordonnées orbitales de l’ensemble des royaux et des électrons); le

facteur 2 proviert de la dégénérescence en mS (l’énergie est invariante par rota-

tion des coordonnées de spin de l’ensemble des électrons). Rappelons qu’au contraire

il n’y a pas de dégénérescence en S (cf. § II.03B1).

03B3) La troisième et dernière étape du calcul consiste à prendre en compte les effets

spin-orbite et spin-spin, c’est-à-dire les termes HSO + HSS du hamiltonien (2).

Nous laisserons momentanément cette question de côté; elle sera reprise au § IX.

III - ETATS LIES, QUASI-LIES ET NON-LIES :

On voit sur la figure 1 que pour les premières valeurs positives du 

nombre quantique de rotation K, le potentiel effectif UK(r) possède un minimum
négatif,et un maximum positif dont nous désignerons l’énergie par Emax(K). On
peut alors distinguer sur la courbe UK(r) trois régions (marquées I, II et III sur

la figure 2) correspondant à trois types d’états dynamiques très différents, que

nous allons maintenant examiner. 

1) Etats liés :

Dans la région d’énergie négative I, le spectre de l’équation de

Schrödinger (11) se compose d’états liés discrets E(v,K) [54]. En termes plus
physiques, ces états liés représentent des molécules Rb-gaz-rare. Une telle

molécule, lorsqu’elle est isolée 2014ce que nous avons supposé jusqu’ici2014 reste

indéfiniment dans le même état (v,K) (nous sous-entendons désormais les indices

n = 0, A = 0, S = 1/2, mK, mS) : celui-ci a donc une durée de vie naturelle

infinie. En pratique, lors d’une collision avec un atome ou une autre molécule 
*)

la paire peut être détruite ou transférée dans un autre état (v’, K’) : l’état

lié (v, K) a donc, en présence de collisions, une durée de vie finie T(v,K);

*) Nous supposerons négligeables les collisions à plus de 3 corps ainsi que les
processus radiatifs.
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celle-ci est inversement proportionnelle à la pression P du gaz rare *).

De même que la destruction d’un état lié ne peut se faire sans l’inter-

vention d’un atome supplémentaire, de façon symétrique (par renversement du sens

du temps), sa formation à partir d’un atome de Rb et d’un atome de gaz initiale-

ment séparés nécessite l’intervention d’un troisième atome et cet atome est, en

pratique, un atome de gaz rare 
**) 

: les molécules RDG se forment par collisions

Rb, G, G. (G désigne le gaz rare, en pratique Ar, Kr ou Xe).

Soit alors Tf(v,K) le temps moyen que met un atome de Rb à former un
état lié (v,K) avec un atome de gaz (en d’autres termes, le nombre d’états liés

(v,K) formés par unité de temps et de volume est, par définition, nRb/Tf(v,K), où

nRb désigne le nombre d’atomes de Rb par unité de volume). Ce qui précède montre

que :

la vitesse de formation des états liés est proportionnelle au carré de la pression

de gaz rare.

La vitesse de formation Tf-1(v,K) et la vitesse de destruction 03C4-1(v,K)
sont reliées de façon simple au nombre n(v,K) de paires (v,K) dans l’unité de volume.

En effet, à l’équilibre thermodynamique, il se forme, par unité de temps, autant de

paires (v,K) qu’il s’en détruit, donc :

d’où :

*) La pression de gaz rare (0,1 à 20 torrs dans nos expériences) étant très supé-
rieure à celle de la vapeur de Rb (~ 2.10-7 torr) et à la pression partielle
des molécules (~ 10-13 à 10-11 torr), la valeur de la durée de vie 03C4(v,K) est,
en pratique, déterminée par la seule pression P du gaz rare.

**) cf. note précédente.
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Le membre de gauche n’est autre que la proportion d’atomes de Rb engagés dans un

état lié (v,K). 

2)Etats quasi-liés (= métastables) :

Aux énergies comprises entre 0 et le sommet Emax(K) de la barrière cen-
trifuge (région II de la figure 2), il existe une probabilité non nulle d’effet

tunnel à travers cette barrière. Par suite, cette partie du spectre se compose non

d’états liés véritables, mais d’états quasi-liés, encore appelés états métastables

(en termes plus rigoureux, il s’agit d’un spectre continu avec résonances de diffu-

sion sur des niveaux quasi-discrets [55][56]). Nous les numéroterons en prolongeant,

pour chaque valeur de K, la numérotation par le nombre quantique de vibration v

commencée pour les états liés.

A cause de la possibilité d’effet tunnel à travers la barrière centri-

fuge, les états quasi-liés ont une durée de vie naturelle 03C4n(v,K) finie. En présence

de collisions, ils ont donc une durée de vie 03C4’(v,K) donnée par

La formation de ces états quasi-liés peut se faire soit par collisions

à 3 corps comme pour les vrais états liés (avec une vitesse de formation

Tf-1(v,K) ~ P2), soit par collisions résonnantes à deux corps avec effet tunnel; à

ce type de processus, qui ne met en jeu qu’un seul atome de gaz rare, correspond

une vitesse de formation Tfn-1(v,K) proportionnelle à la pression de gaz :

Leur vitesse totale de formation est donc :

à l’équilibre thermodynamique elle vérifie la relation
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3) Etats nor-liés :

Aux énergies supérieures au sommet Emax(K) de la barrière centrifuge

(région III de la figure 2), le spectre se compose d’un continuum d’états non

liés *). Ces états correspondent physiquement aux collisions élastiques usuelles,
de durée très courte ( 10-12 seconde).

Rappelons, pour terminer, que c’est seulement aux basses valeurs de K

(0 &#x3C; K  65 pour la paire RbKr) qu’existent à la fois les trois types d’états :

liés, quasi-liés et non-liés. Lorsque K croît (cf. fig. 1), la région des états

liés, puis celle des états quasi-liés, disparaissent : la rotation de la paire

devient en effet si rapide que la force centrifuge l’emporte sur l’attraction de

Van der Waals.

IV - CALCUL DES ENERGTES PROPRES :

Les énergies propres E(v,K) des états liés s’obtiennent en principe

comme valeurs propres de l’équation (12), celles des états quasi-liés comme énergies

de résonance de la section efficace de diffusion. En ce qui concerne notre problème,

il est suffisant de calculer les unes et les autres dans l’approximation quasi-

classique W.K.B, c’est-à-dire par la règle de BOHR-SOMMERFELD [57], laquelle
détermine les énergies E(v,K) comme étant les solutions de l’équation :

où r1 et r2 sont les points tournants classiques correspondant à l’énergie E(v,K)

et h est la constante de Planck. L’approximation W.K.B serait certainement insuf-

fisante s’il s’agissait de déterminer avec précision la position de tel ou tel

niveau, ou la fréquence de telle ou telle transition. Dans notre problème, au

contraire, nous calculons le spectre d’énergie dans le seul but d’en déduire une

*) En toute rigueur, il existe encore des résonances de diffusion pour E légère-
ment supérieure à Emax(K), bien qu’il n’y ait alors plus d’effet tunnel.
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distribution, une sorte de densité d’états, qui nous survira par la suite à calculer

diverses moyennes : aussi l’approximation W.K.B est-elle ici suffisante, la forme

générale de la distribution étent seule intéressante et non la position exacte de

chaque niveau individuel.

En résolvant numériquement (sur ordinateur) l’équation (20), nous avons

obtenu les énergies de vibration-rotation E(v,K) représentées graphiquement sur la

figure 3 dans le cas de la paire RbKr. En abscisse est portée la quantité (K+1/2)2,
en ordonnée les énergies E(v,K) pour la valeur de K considérée *). On trouve 15 ni-

veaux de vibration (v = 0, 1, ..., 14) aux basses valeurs de K; lorsque K croit,

l’un après l’autre ces niveaux "passent dans le continuum", c’est-à-dire que leur

énergie devient supérieure à l’énergie Emax(K) du sommet de la barrière centrifuge;

cette énergie Emax(K) est représentée sur la figure 3 par l’are de courbe OA.
A droite du point A, c’est-à-dire lorsque K dépasse une certaine valeur critique Kc
(pour RbKr, Kc = 84), la prépondérance de la force centrifuge interdit aux atomes

de rester liés ou quasi-liés.

On remarque qu’en première approximation les états de même v sont sensi-

blement alignés, c’est-à-dire qu’on a approximativement la relation :

en appelant h2/2I(v) la pente de la droite d’indice v. Les deux termes du

membre de droite peuvent s’interpréter physiquement comme les énergies de vibration

pure et de rotation pure, lesquelles sont donc approximativement additives. Lorsque

v croît, l’amplitude de la vibration augmente, d’où une augmentation du moment

d’inertie I(v) et, par suite, la diminution de la pente de la droite, visible sur

la figure 3.

Un examen plus attentif de cette figure révèle, aux valeurs élevées de K,

c’est-à-dire au voisinage de la courbe de dissociation DA, une légère courbure des

"droites" vers le bas; ceci correspond encore à un léger accroissement du moment

*) K ne prenant que des valeurs entières, la quantité (K+1/2)2 varie de façon
discrète. La figure 3 a été tracée de façon continue afin qu’elle soit plus
lisible.
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d’inertie de la molécule, dû cette fois non plus à la vibration, mais à la rotation :

lorsque la force centrifugs augmente, la molécule, avant de se rompre, commence par

s’allonger légèrement.

Le "quantum de vibration", c’est-à-dire l’énergie nécessaire pour aug-

menter d’une unité le nombre quantique de vibration (sans changer le nombre quanti-

que de rotation) est, d’après (21), approximativement égal à

il dépend de v et K (il n’en serait indépendant que si les "droites" de la figure 3

étaient parallèles et équidistantes); cependant, il reste de l’ordre de 10-4 à

10-3 eV.

De façon analogue, le "quantum de rotation" est approximativement

il dépend dont un peu de v (dans la mesure où les "droites" de la figure 3 ne sont

pas parallèles) et beaucoup de K. Le coefficient h2/2I(v) varie entre 2.10-6 et
4.10-6 eV : le quantum de rotation varie donc entre quelques 10-6 eV pour les
basses valeurs de K et quelques 10-4 eV pour les valeurs de K les plus élevées.

Le petit schéma associé à la figure 3 fait apparaître les trois régions

déjà mises en évidence sur la figure 2 : états liés (région I, triangle OBC), états

quasi-liés (région II, triangle curviligne OAB), états non-liés (région III, tout

le reste du demi-plan supérieur). La région hachurée est une région "interdite"

qui ne contient aucun état.



Les niveaux v=12 à 14

ne sont pas représentés

Niveaux de vibration - rotation de

la molécule Rb-Kr

(état électronique Fondamental)

Fig.3
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V - STATISTIQUE DES ETTS LIES ET QUASI-LIES

A cause de la dégénérescence sur mK (cf. § II-2-03B2), chaque état

d’énergie E(v,K) est 2K+1 fois dégénéré *). Per suite, la probabilité de trouver

la paire RbG considérée dans un état de V et K donnés est, d’après la loi de

Boltzmann :

où 03B2 = 1/kT. Le premier terme du dénominateur représente la somme des poids sta-

tistiques des états liés et quasi-liés; le deuxième celle des poids des états non-

liés. Ce dernier terme est égal à 
**)

où V est le volume du récipient et 03BBT une longueur caractéristique, fonction seu-

lement de la température, donnée par

Pour la paire RbKr à 300°K, 03BBT vaut 0,159 Å. Le premier terme du dénominateur de

(18) (~ 3,7.104) est donc négligeable devant le second (~ 1027) et l’on peut écrire

plus simplement :

*) La dégénérescence de spin (sur mS) introduit en fait un facteur 2 supplémentai on.

Ce facteur, étant le même quel que soit l’état orbital, s’élimine dans la suite
des calculs et peut donc être négligé.

**) Aux pressions considérées ici (P  20 torrs), le libre parcours moyen est plu-
sieurs milliers de fois supérieur à la portée du potentiel interatomique; aussi
peut-on négliger ce dernier dans le ealcul du poids statistique des états ncn-
liés. Ceci reuient en gros à négliger le volume propre des atomes devant le
volume du récipient.
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Chacune des (nRb V).(nG V) paires RbG présentes dans le récipient
a une probabilité 03A3V 03A3K P(v,K) d’être dans un état lié ou quasi-lié. Le nombre total

de paires liées ou quasi-liées, c’est-à-dire de molécules RbG, est donc égal à

d’où finalement, compte tenu de (19) :

où la sommation porte sur tous les couples (v,K) correspondant à un état lié ou

quasi-lié.

Le second membre de (24) dépend seulement de la température (par l’in-

termédiaire de 03BBT et 03B2). Par suite, (24) n’est autre que la loi d’action de masse

relative à l’équilibre en phase gazeuse

dont la constante d’action de masse se trouve ainsi calculée théoriquement.

Dans le cas de la molécule RbKr, le calcul numérique donne, à 300°K :

(dans cette somme, les contributions respectives des états liés et quasi-liés sont
d’environ 2/3 et 1/3), d’où :

(PKr en torrs). Ainsi, pour une pression de Kr de 1 torr, environ 1 atome de Rb

sur 200.000 est engagé dans une molécule. La tension de vapeur saturante de Rb

étant d’environ 2.10-7 torr, la pression partielle des molécules RbKr est de

l’ordre de 10- 12 
torr.

Définissant la constante d’action de masse par :
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on obtient pour la molécule RbKr :

Remarque :

La constante d’action de messe K est une fonction des paramètres

03B2 = 1/kT (température), 03BC (masse réduite), 03B5 et rm (paramètres du potentiel), ainsi

que de la forme du potentiel. Il serait intéressant de savoir comment elle varie en

fonction de ces diverses grandeurs. Cette dépendance n’apparaît pas simplement sous

la forme (25); mais on peut s’en faire une idée de la façon approximative suivante :

03B1) Remarquons d’abord que tant que kT reste grand devant 03B5, le facteur

de Boltzmann qui figure dans (25) reste voisin de l’unité. Par suite,

03B2) La quantité 03A3V03A3K (2K+1) n’est autre que le nombre total d’états liés

et quasi-liés. A mieux qu’un facteur 2 près, ce nombre est du même ordre que le

nombre M d’états liés véritables d’énergie négative : pour RbKr, par exemple,

il y a environ 34.500 états liés et quasi-liés dont 21.900 états liés véritables.

Donc :

Or on sait que

où l’intégrale représente l’extension en phase occupée par l’ensemble des états

d’énergie négative, c’est-à-dire tels que

Explicitant l’intégrale, on obtient :
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où 03C3 désigne la racine finie du potentiel U(r). Passons en unités réduites en
posant

Portant dans (27) on obtient finalement, compte tenu de (26) et (22) :

L’intégrale qui figure dans cette expression est maintenant un nombre sans dimen-

sion qui dépend uniquement de la forme du potentiel U(r) (pour un Lennard-Jones

12-6, elle est égale à 0,37) : la variation de K est donc entièrement contenue

dans le facteur (03B5rm2/kT)3/2 . On remarque en particulier que K ne dépend pas de
la masse réduite : en effet, si le nombre d’états liés croît avec la masse réduite

du fait que les niveaux dans le puits de potentiel se resserrent, il en va de même

des "niveaux" du spectre continu et dans le rapport la masse réduite disparaît.

VI - FORMATION ET DESTRUCTION DES ETATS QUASI-LIES PAR PROCESSUS BINAIRES :

Nous avons vu (§ III-2, éq. (16) et (18)) que les états quasi-liés

peuvent se former et se détruire soit par processus à 3 corps comme les états liés,

soit par processus à 2 corps (effet tunnel à travers la barrière centrifuge lors-

que l’énergie est très voisine de celle d’une résonance de diffusion).

Une analyse plus poussée et un calcul numérique [58] montrent qu’aux
pressions considérées ici (0,2 à 10 torrs), la durée de vie naturelle 03C4n(v,K) est
très supérieure à la durée de vie 03C4(v,K) due aux collisions, sauf toutefois pour

les états situés à quelques quanta de rotation seulement de la dissociation. Pour

la majorité des états quasi-liés, on peut donc négliger la destruction spontanée

par processus à 2 corps.
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Du fait de la symétrie nar renversement du sens du temps, les processus

binaires sont alors également négligeables en ce qui concerne la formation de ces

mêmes états quasi-liés. Les équations (16) et (18) montrent que leurs vitesses de

formation et ce destruction se réduisent alors respectivement à Tf-1(v,K) et

03C4-1(v,K), proportionnelet, respectivement à P2 et P. Dès lors, rien ne distingue

plus ces états quasi-liés des véritaeles états liés 2014sinon le fait, maintenant

purement formel, que l’énergie n’a pas le même signe.

Un calcul numérique [59] montre que dans le cas de la molécule RbKr

l’erreur commise, sur la valeur du temps de relaxation longitudinale par collisions

avec formation de molécules, en assimilant tous les états quasi-liés à des états

liés, n’excède pas 16% entre 0,2 et 10 torrs; même, elle s’annule en un certain

point de cet intervalle (cf. ch. II, § V). Nous la négligerons et nous admettrons

donc que les états quasi-liés peuvent approximativement être traités comme de vrais

états liés.

Dans la suite, nous regrouperons états liés et quasi-liés sous la déno-

mination commune d’ "états moléculaires".

VII - COLLISIONS SOUDAINES ET COLLISIONS LIANTES :

Nous pouvons dès maintenant estimer grossièrement les ordres de gran-

deur des paramètres importants :

a) l’énergie de liaison de la molécule 2014une fraction de 03B52014 étant
faible devant kT (à 300°K), on doit s’attendre à ce que la molécule soit détruite

dès les premières collisions qu’elle subit (ceci est confirmé par une analyse théo-

rique plus poussée 2014cf. § suivant2014 ainsi que par nos résultats expérimentaux).
La durée de vie moyenne 03C4 des états moléculaires est donc de l’ordre du temps de

vol, soit

où

est la vitesse relative quadratique moyenne de la molécule et de l’atome de gaz

incident. Pour RbKr à 300°K, ceci donne : 
1
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(T en secondes, PKr en torrs).

b) La vitesse movenne de formation Tf-1 des états moléculaires peut

s’obtenir à partir de la relation d’éouilibre thermodynamique

où T est connu et nRbG / nRb se déduit de la loi d’action de masse (§ V). On obtient

ainsi, pour RbKr :

(Tf-1 en s-1, PKr en torrs).

c) Rappelons d’autre part que la durée d’une collision élastique

est de l’ordre de 10-12 seconde : c’est le temps que met un atome pour parcourir

à vitesse thermique (quelques centaines de m/s) une distance de l’ordre de la portée

du potentiel interatomique (quelques Å).

Ces valeurs montrent clairement que l’atome de rubidium effectue avec

les atomes de gaz rare deux types de collisions très différents quant à leur fré-

quence et à leur durée :

1) d’une part, des collisions à deux corps, de fréquence élevée et proportionnelle

à la pression (~ 107.P s-1, P en torrs), mais de durée très courte et indépenden-
te de la pression (~ 10-12 s). Nous les appellerons "collisions soudaines".

2) d’autre part, des collisions à trois corps, de fréquence très basse et propor-

tionnelle au carré de la pression (~ 102.P2 s-1, P en torrs), conduisant à un

état moléculaire de durée de vie longue et inversement proportionnelle à la

pression (03C4 ~ 10-7/P s-1, P en torrs). Nous les appellerons "collisions liantes".

Nous verrons que ces deux types de collisions jouent un rôle très dif-

férent en ce qui concerne la relaxation.
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VIII - DUFEE DE VIE MOLFCUIATRE ET TENPS DE CORRELATION :

Nous avons dit dans l’introduction du présent exposé 2014et nous reverrons

de façon plus détaillée au § TX2014 que dans la moléoule l’etame de rubidium est sou-

mis au couplage spin-orbite 03B3S.K et que ceci constitue l’un des processus aléatoires

responsables de la relaxation. Du point de vue de cette relaxation, une très impor-

tante caractéristique de ce processus est son temps de corrélation 03C4c. C’est à

l’étude de ce temps de corrélation qu’est consacré le présent paragraphe.

Il paraît extrêmement peu vraisemblable que les moments orbitaux K1 et

K2, relatifs à deux collisions liantes successivement effectuées par un même atome

de Rb, soient corrélés *). Par suite, le temps de corrélation 03C4c est au plus égal à

la durée de vie moléculaire 03C4 :

On est alors conduit à se demander si Tc est très inférieur, ou pratiquement égal,

à la durée de vie 03C4. La réponse dépend uniquement de la plus ou moins grande apti-

tude des collisions à modifier K "de façon appréciable" sans détruire la molécule :

si les collisions modifient K "de façon appréciable" pendant la durée de vie de la

molécule, le temps de corrélation 03C4c sera inférieur à 03C4; si au contraire la molécule

est détruite dès la première collision qu’elle subit, K n’aura pas varié du tout

et 03C4c sera égal à 03C4 **). Intuitivement, on devine, du fait que l’énergie de

liaison est nettement inférieure à kT ***), que la molécule a de grandes chances

d’être détruite dès les premières collisions.

*) En effet, soit v2i la vitesse de l’atome de Rb juste avant la collision 2. Il y
a une égale probabilité pour que l’atome de krypton incident "aborde l’atome de
rubidium par la gauche ou par la droite" : de façon plus précise, deux situations
symétriques par rapport à un plan contenant v2i sont également probables. Or,
elles correspondent à des moments orbitaux K’2 et K"2 opposés (le moment cinétique
est un pseudo-vecteur), dont les contributions s’annulent mutuellement dans le
calcul de la quantité &#x3C; K1.K2 &#x3E;. Celle-ci est donc finalement nulle.

En toute rigueur les modifications de y interviennent aussi. Mais nous verrons
qu’en fait 03B3 vaine peu d’un état moléculaire à l’autre : aussi le temps de cor-
rélation de 03B3K est-il pratiquement celui de K.

***) Elle est inférieure à 03B5 ~ 10-2 eV; or kT ~ 2,5.10-2 eV à 300°K.
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Dans le but d’élucider cette question, nous avons tenté d’évaluer quan-

titativement les sections efficaces 03C3d et 03C3m correspondant respectivement à la des-

truction de la molécule et à une modification "appréciable" de K (nous avons choisi

|0394K|/|K| ~ 10%) sans destruction de la molécule [60]. Le calcul est fait dans le

cas de la molécule Rbkr; on se place dons’le formalisme classique et on admet,

pour simplifier, que les potentiels Rb-Kr et Kr-Kr sont identiques et que les atomes

Rb et Kr ont même masse. Pour calculer la section efficace de destruction 03C3d, on
admet que l’atome incident interagit seulement avec l’un des deux atomes de la

molécule, l’autre étant "spectateur passif"; on compare alors à l’énergie moyenne

nécessaire pour détruire la molécule, l’énergie cédée aux degrés de liberté interne

de celle-ci par l’atome incident. On obtient finalement

En ce qui concerne les collisions qui modifient K de plus de 10% sans détruire la

molécule -vu la fragilité de celle-ci, il s’agit forcément de collisions très

douces, donc d’angles de diffusion très faibles2014 nous assimilons à une droite la

trajectoire de l’atome incident, mais cette fois nous tenons compte de l’interaction

de celui-ci avec les deux atomes de la molécule. Nous obtenons ainsi :

Bien que ces calculs soient très approximatifs, il parait raisonnable

d’admettre qu’une variation de K de plus de 10% a une probabilité au plus du même

ordre que celle de la rupture de la molécule et que, par suite, le temps de corréla-

tion 03C4 est voisin de la durée de vie.
c

Nous arrêtons ici l’étude des états orbitaux de la molécule Rb-gaz-rare

pour aborder maintenant celle de l’évolution des spins.

IX - EVOLUTION DES SPINS; COUPLAGE SPIN-ORBITE :

Pour calculer l’évolution des spins nous devons tenir compte des termes

spin-orbite et spin-spin du hamiltonien (2), à savoir (cf. § II) :
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Afin de mettre en évidence les effets dus à la rotation de la molécule,

nous écrivons les quentités de mouveent des diverses charges sous la forme

la quantité de mouvement "absolue" p~, comptée dans le référentiel galiléen du

centre de masse, est égale à la quantité de mouvement "relative" p’ vue dans un

référentiel tournant avec la molécule, plus la quantité de mouvement "d’entraîne-

ment" M~ 03A9  r~ (03A9 est le vecteur-rotation). Le hamiltonien de spin

peut alors s’écrire sous la forme

dans cette expression, le premier terme 

est le hamiltonien de la molécule qui ne tourne pas. Le deuxième terme

est un terme supplémentaire uniquement dû à la rotation de la molécule.

1) Etude en l’absence de rotation :

Nous allons d’abord étudier ce qui se passe si l’on néglige la rotation

de la molécule. Le hamiltonien H se réduit alors au hamiltonien H
spin repos

La diagonalisation de la partie spin-orbite de H 
repos 

(deux premiers

termes du membre de droite de (31)) à l’intérieur de l’état électronique fondamental
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conduit, compte tenu de la symétrie cylindrique de cet état, à un hamiltonien

effectif de la forme

(Rappelons que Oz désigne l’axe iwernucléaire et A la projection du moment cinéti

que orbital électronique L sur cet axe). Ce hamiltonien effectif porte le nom

d’interaction spin-axe.

De façon analogue, la diagonalisation du terme spin-spin HSS à l’inté-

rieur de l’état électronique (auquel correspond une valeur définie du nombre quan-

tique S) conduit au hamiltonien spin-spin effectif

Dans le cas de l’état fondamental de la molécule Rb-gaz-rare, qui est

un état 203A3 (c’est-à-dire pour lequel A = 0 et S = 1/2), l’interaction spin-axe

est nulle et l’interaction spin-spin se réduit à une constante. Donc, au premier

ordre de perturbation, H 
repos 

ne lève pas la dégénérescence de spin.

En fait, H est invariant par renversement du temps. De plus, la
repos

molécule possède un nombre impair d’électrons. Par suite, le théorème de

KRAMERS [61][62] permet d’affirmer que H 
repos 

ne lève la dégénérescence de spin

à aucun ordre de perturbation.

2) "Effet spin-orbite du premier ordre" :

Au contraire, si l’on tient compte de la rotation de la molécule, alors

un renversement du temps effectué sur les électrons seulement ne conserve plus le

hamiltonien, à cause du vecteur-rotation 03A9 qui figure dans Hrot. On ne peut donc
plus appliquer le théorème de Kremers au système électronique et, par suite, on

doit s’attendre à ce que la dégénérescence liée au spin électronique soit levée

(sauf cas de dégénérescence accidentelle). Nous allons voir qu’elle l’est effecti-

vement.

Par application de la formule du double produit vectoriel, on met le

hamiltonien Hrot sous la forme :



43

Hrot est donc de la forme :

où Vi est un vecteur qui opère uniquement sur les variables orbitales. Au premier

ordre de perturbation, nous devons remplacer Hrot par sa restriction prise à

l’intérieur de l’état non perturbé. Or nous avons vu que celui-ci est le produit

tensoriel d’un état orbital par un état de spin. Par suite, partie orbitale et

partie de spin se factorisent et on est finalement conduit à prendre séparément

la valeur moyenne du vecteur orbital Vi dans l’état orbital.

Mais, à cause de l’approximation adiabatique, nous savons que la

fonction d’onde orbitale est elle-même le produit d’une fonction d’onde électroni-

que "à noyaux figés" et d’une fonction purement nucléaire. On doit donc commencer

par moyenner Vi dans l’état électronique "à noyaux figés".

On voit sur l’expression (33) que Vi est la somme de deux termes : le

premier est proportionnel à 03A9, donc sa valeur moyenne aussi. D’autre part, 03A9 est
perpendiculaire à l’axe internucléaire et de plus l’état électronique possède la
symétrie cylindrique autour de ce même axe. La symétrie par rapport à un plan

contenant l’axe internucléaire et perpendiculaire à 03A9 entraîne alors que la

valeur moyenne du second terme est également parallèle à 03A9 (et lui est donc pro-

portionnel, puisqu’il est linéaire en 03A9). A l’intérieur de l’état électronique,

Hrot se réduit donc au hamiltonien effectif

Moyennant alors à l’intérieur de l’état de spin, on obtient (théorème de Wigner-

Eckart) le nouveau hamiltonien effectif
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Enfin, remarquant que 03A9 est proportionnel au moment orbitel N des noyaux(Nh = 03BCr203A9)

et qu’à l’intérieur de l’état orbital considéré

puisque L = 0, nous obtenons finalement le hamiltonien effectif

celui-ci porte le nom de couplage spin-orbite du premier ordre 
*)

L’origine physique de cette interaction apparaît clairement sous la

forme (32) : le spin si de l’électron i "voit" un champ magnétique qui provient

d’une part de son mouvement (d’entraînement) dans le champ Ei des autres charges,
d’autre part du mouvement (d’entraînement) des autres charges par rapport à lui

et ce champ magnétique est, en moyenne, proportionnel à la rotation 03A9 de la molé-

cule.

On voit de plus que, pour deux atomes qui sont initialement dans un

état S, ce couplage ne sera non nul que dans la mesure où les fonctions d’onde

se recouvrent : on sait en effet qu’une distribution sphérique de charges en

mouvement ne produit, à l’extérieur de la sphère, ni champ électrique ni champ

magnétique.

- 3) "Effet spin-orbite du second ordre" :

Si maintenant nous voulons passer au second ordre de perturbation, il

convient de rappeler l’existence d’un autre effet lié à la rotation de la molécule :

c’est la force de Coriolis, qui fait qu’en toute rigueur le mouvement des électrons

par rapport aux noyaux ("mouvement relatif") n’est pas tout à fait le même lorsque

la molécule est en rotation que lorsqu’elle est au repos. Cette force de Coriolis

est représentée par le terme

*) Les physiciens moléculaires emploient le terme plus correct de "couplage spin-
rotation". Nous choisissons cependant le nom de "couplage spin-orbite", habi-
tvellement utilisé en physique atomique.
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qui figure dans (11). Nous avons déjà vu qu’au premier ordre son effet est nul : L

est nul à l’intérieur de l’étet électronique 03A3.

Pour le calcul de perturbation au second ordre, nous devons donc pren-

dre pour hamiltonien de perturbation non plus Hspin mais

que l’on peut encore écrire

(cf. (30), (31), (32)), en posant

L’énergie de perturbation du 2ène ordre est égale à *) :

où |0 &#x3E; et |03BB &#x3E; désignent les états fondamental et excités non perturbés. Rempla-

çant dans cette expression Y par sa valeur (35), on obtient un certain nombre

de termes que nous allons examiner successivement.

Les termes K.L et Hrot sont proportionnels à la rotation 03A9

de la molécule, les autres termes ne la contiennent pas. Les divers termes de (36)

contiennent donc 0, 1 ou 2 fois 03A9. Seuls ceux qui contiennent une fois 03A9 sont sus-

ceptibles de contribuer à lever la dégénérescence de spin; ce sont les termes rec-

*) Bien que les états non perturbés J = K ± 1/2 soient dégénérés, on peut utiliser
le formalisme relatif aux états non dégénérés : en effet, la perturbation
conserve J = K + S et n’a donc pas d’éléments de matrice entre états de J diffi-
rents : on peut alors écrire (36) séparément dans chacun des deux espaces de J
défini.
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tangles en (K L, H
repos

) et (K
rot 

. H 
repos

). Le premier s’écrit, explicitement

Rappelons que les états |0 &#x3E; et |03BB &#x3E; sont des produits tensoriels d’un état orbital

par un état de spin. L’opérateur K.L étant purement orbital, |0 &#x3E; et |03BB &#x3E; corres-

pondent dans l’expression ci-dessus au même état de spin, qui est donc un état de

S = 1/2; par suite &#x3C; 03BB|HSS|0 &#x3E; se réduit à une constante que nous pouvons ignorer.

Il reste alors

où |03BB &#x3E; et |0 &#x3E; correspondent à la même valeur de K (puisque HSO.repos n’opère pas

sur les variables orbitales) et à la même valeur S = 1/2 (puisque K.L n’opère pas

sur les variables de spin). Après intégration sur la partie électronique à noyaux

figés des fonctions d’onde, on voit que l’énergie (37) peut être considérée comme

l’élément diagonal d’un hamiltonien effectif de la forme

où 03B2 est un tenseur d’ordre deux. A cause de la symétrie de révolution des états

|0 &#x3E; et |03BB &#x3E; autour de l’axe internucléaire Oz, (38) se réduit à :

et les autres éléments du tenseur 03B2 sont nuls. Mais Kz = Lz + Nz = Lz = 0 dans

l’état fondamental de la molécule. Donc Kz.Sz = 0 et (39) peut aussi bien s’écrire

soit finalement, en posant

Ce hamiltonien effectif a même forme que le couplage spin-orbite du premier ordre

(34); on l’appelle couplage spin-orbite du second ordre. Sa signification physique
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est visible sur l’expression (37) : la force de Coriolis modifie les "trajectoires"

électroniques et modifie, par suite, les champe magnétiques vus par les spins des

électrons.

Un calcul théorique plus poassé, dû à HERMAN [63], montre que dans le

cas de la paire Pb-gaz-rare l’effet du premier ordre est négligeable devant l’effet

du second ordre. Le terme en (K 
rot 
H repos ) que nous avons laissé de côté est alors

également négligeable et l’évolution du spin est finalement gouvernée par le hamil-

tonien effectif

Ce hamiltonien a pour effet de lever la dégénérescence entre les états

J+ = K ± 1/2. L’écart d’énergie correspondant est égal à :

Cet effet, propre aux états électroniques 203A3 , est appelé par les spectroscopistes
"p-type doubling" 

*).

Remarques: 

03B1) Que ce soit au premier ou au second ordre, le hamiltonien effectif

spin-orbite est obtenu en perturbant un certain état orbital |n=0, A=0, v, K &#x3E;.

Par suite, le coefficient de couplage 03B3 est en réalité une fonction 03B3(v,K) de

l’état de vibration-rotation.

Une autre formulation consiste à considérer qu’on perturbe l’état élec-

tronique à noyaux fixes |n=0, A=0, r &#x3E;. On obtient ainsi un coefficient de coupla-

ge 03B3(r) qui est fonction de la distance internucléaire r. La valeur moyenne de

cette fonction dans l’état de vibration-rotetion (v,K) donne la valeur 03B3(v,K).

*) On dit également "p-doubling", ou "spin-splitting of the 203A3 state".
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03B2) Bien entendu, le couplage spin-orbite S.K existe également au cours

des collisions soudeines (pour lesouelles K est encore une constante du mouvement).

On peut alors J’écrire 03B3[r(t)] S.K, où r(t) représente le mouvement relatif des

atomes pendant la collision (nous utiliserons cette forme lors de l’étude des col-

lisions soudaines dans le chepitre III). C’est BERNHFIM [64] qui le premier proposa

ce mécanisme pour expliquer la relaxation du rubidium par collisions avec un gaz rare.

X - COUPLAGE SPIF-GRBITE COMPTE TENU DU SPIN NUCLEAIRE ET DU CHAMP MAGNETIQUE

Pour simplifier, nous avons négligé les spins nucléaires dans l’étude

précédente. Nous allons maintenant reprendre celle-ci en tenant compte du spin

nucléaire I de l’atome de rubidium *), ainsi que d’un éventuel champ magnétique H0
appliqué. 

On sait que dans l’atome de Rb libre l’effet du spin nucléaire I se

traduit dans le hamiltonien par le couplage hyperfin aS.I, dont l’effet est de

scinder l’état électronique fondamental en deux sous-niveaux hyperfins F+ = I±1/2,

distants de 0394W = 3.035,7 MHz pour 85Rb et 6.834,7 MHz pour 87Rb. Si de plus on

applique un champ magnétique extérieur Ho suffisamment faible pour ne pas découpler

S et I (dans toute la suite de l’exposé, nous nous placerons toujours dans ce cas),

le hamiltonien Zeeman correspondant 03B3S S.Ho doit alors être diagonalisé dans chaque

sous-espace hyperfin. Le théorème de Wigner-Eckart conduit alors à faire le rempla-

cement

où le facteur de Landé gF a pour valeur explicite

*) Nous continuons de supposer nul le spin nucléaire de l’atome de gaz rare. Nous
verrons à la fin du chapitre IV que son effet est bier. régligecble.
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A l’intérieur de l’état hyperfin F, le hamiltonien Zeeman s’éerit alors

dont les états propres sont les états |F’, mF &#x3E; (où mF est quantifié dans la direction

du champ H0).

Dans le cas de la molécule Rb-gaz-rare dans l’état fondamental, les éner-

gies mises en jeu par le hamiltonien de spin (of. (6) et (7)) sont, comme nous le

verrons au chapitre IV, de l’ordre de quelques dizaines de mégahertz; elles sont

donc très inférieures à la fréquence hyperfine 0394W. Par suite, le calcul de pertur-

bation se fait en deux étapes :

a) comme dans le cas atomique, la prise en compte du terme hyperfin

aS.I scinde l’état électronique fondamental en deux sous-espaces hyperfins de

F+ = I±1/2.

b) on refait ensuite le raisonnement du § IX à l’intérieur de chaque

sous-espace hyperfin et, de plus, en incluant le terme Zeeman. On aboutit ainsi, à

l’intérieur de chaque sous-espace hyperfin, à un hamiltonien effectif

(A l’intérieur de chaque sous-espace hyperfin, le terme aS.I donne une simple cons-

tante additive, que l’on peut omettre).

Remarques :

1) Pour assurer en pratique la validité du hamiltonien (44), il faut encore faire

les deux remarques suivantes :

a) Le faisceau de pompage optique utilisé est choisi de façon telle que

les atomes de rubidium soient initialement préparés dans un état hyperfin pur (les

uns dans l’état F+ , les autres dans l’état F-); la vapeur ne possède donc pas de

cohérences hyperfines. De plus, les molécules se forment et se détruisent au cours

de processus de collision de durée approximative 10 seconde, très courte devant
la période hyperfine 1/0394W : ces processus ne modifient donc pas l’état de l’atome

de rubidium (approximation soudaine) et n’introouisent pas de cohérences hyperfines.
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b) Nous avons montré (§ VII.a) qu’aux pressions de gaz rare où nous

opérons (P  2U torrs), la durée de vie 03C4 de la molécule reste supérieure ou de

l’ordre de 0,5.10 8 seconde. L’inégalité 0394W.03C4 » 1 est donc toujours satisfaite :

en d’autres termes, S st I ont toujours le temps de se coupler pendant la durée

de vie de la molécule et, par suite, le nembre quantique F a bien un sens.

2) Remarquons aussi qu’il existe en toute rigueur une interaction "spin-nucléaire-

orbite" 03B3’I.K qu’il faut en fait écrire g’F 03B3’ F.K, où

La prise en compte de cet effet, ainsi que du terme Zeeman nucléaire 03B3N I.Ho =

g’F 03B3N F.H0, ne modifie pas la forme du hamiltonien (44) mais altère seulement la

valeur des coefficients. En pratique, le magnétisme nucléaire étant 1.000 fois 

plus faible que le magnétisme électronique, dans le problème considéré ici son

effet est absolument insensible et nous le négligerons. Signalons cependant que

l’interaction I.K est effectivement observable lorsqu’elle n’est pas masquée par

l’interaction S.K, par exemple dans le cas de l’interaction gaz-rare-gaz-rare

(S = 0) (cf. l’étude de la résonance magnétique nucléaire de 129Xe dans le xénon

naturel, par HUNT, CARR et TORREY [65][66].
3) Il existe également une interaction 03B4K.H0, environ 1.000 fois plus faible que
l’interaction gF 03B3S F.H0 . Dans un champ Ho a/03B3S suffisamment faible pour ne

pas découpler S et I, le hamiltonien est donc

(qui est analogue au hamiltonien atomique de l’effet Zeeman hyperfin :

Un champ Ho très faible (H0 « 03B3/03B3S) a pour effet de lever la dégénérescence
d’ordre 2J+1 du niveau J (J = K + F),qui se sépare en 2J+1 états |J, mJ &#x3E;. Lorsque

*) Une étude détaillée de cette interaction est donnée par C.H. TOWNES et
A.L. SCHAWLOW, "Microwave Spectroscopy", McGraw-Hill (1955), pp. 289 ssq.
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H0 croit, il y a découplage progressif de F et K et en chemp "fort" Ho 03B3/03B3S

(mais cependant H0 « a/03B3S pour que S et I restent couplés *)), les états propres
sont les états |F mF; K mK &#x3E;. Le spectre d’énergie, ainsi que le schéma de coupla-

ge des moments einétiques en champ nul, sont représentés sur la figure 4.

Comme nous cherchons essentiellement l’évolution de F mais non celle

de K, nous négligerons dans la suite le terme 03B4K.H0 et garderons le hamiltonien

sous la forme (44).

XI - CHAMP MOLECULAIRE; CHAMP TOTAL :

Le nombre quantique de rotation K prenant des valeurs élevées (pour

la molécule RbKr, K varie de 0 à 84 avec une valeur quadratique moyenne de 42), on

peut simplifier grandement le traitement du hamiltonien (44) en traitant K comme

un vecteur classique. Pour cela, nous écrivons le hamiltonien (44) sous la forme

en posant

H1 sera considéré comme un vecteur classique statique. D’après (45), il a les

dimensions d’un champ magnétique. On voit donc que dans cette approximation le

couplage spin-orbite F.K s’avère équivalent à un champ magnétique H1 interne à

la molécule. Nous appellerons ce champ H1 "champ moléculaire"; la quantité H0+H1

sera appelée "champ total".

La possibilité de considérer H1, c’est-à-dire K, comme un vecteur

classique statique (alors que c’est en toute rigueur un opérateur vectoriel quan-

tique) est due au fait que le nombre quantique K est, pour la majorité des états

de vibration-rotation, très grand devant le nombre quantique F (F = 1 ou 2 pour

87Rb, 2 ou 3 pour 85Rb). En champ faible, l’angle de K avec J est alors très

petit (cf. fig. 4, schéma de couplage) : K et F précessent autour de J, mais il

*) Nous verrons au chapitre IV que 03B3/h ~ 0,6 MHz « a/h ~ 5.000 MHz.
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est à peu près équivalent de dire que K est immobile et que F précesse autour de K.

De plus, le lente précession de l’ensmble autour de H0 n’affecte pas Fz. En champ
fort, lorsque F et K se couplent séparément avec H0, F précesse autour de Ho environ

1.000 fois plus vite que K, lecual peut done pratiquement être considéré conne immo-

bile. Un calcul quantique [67] justifie d’ailieurs ces considérations intuitives et

montre que cette approximation équivaut à négliger devant 1 des termes de

l’ordre de 1/K.



Etat fondamental (203A3) de la molécule Rb-gaz-rane

Fig-4
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o C H A P I T E H 2022

CALCUL THTO JOUE DE LA RHLAXATION PAR COLLISTONS LIANTES

Le présent chiptire est consesré à la construction et à la résolution

d’un modèle simple représentent la relaxation induire par les collisions "liantes"

(au sens du ch. I, § VII). Cette relaxation résulte du couplage spin-orbite F.K

au sein des molécules Rb-gaz-rare successivement formées et détruites. La durée de

vie des molécules, étant limitée par les collisions contre le gaz, peut varier

dans un vaste domaine : aux pressions élevées elle est courte et la probabilité

de désorientation par collision liante est faible; aux basses pressions, au con-

traire, l’allongement de la durée de vie rend cette probabilité de l’ordre de

l’unité : les collisions liantes sont alors "fortes", au sens défini dans l’intro-

duction du présent mémoire. C’est là une différence essentielle entre le processus

de relaxation par collisions liantes et les autres processus envisagés dans ce

travail et c’est pour cette raison que nous devons traiter séparément ce mécanisme

de relaxation : il nous faut en effet calculer l’évolution de &#x3C; Sz &#x3E; sous l’effet

des collisions liantes dans le cas le plus général, c’est-à-dire sans nous limi-

ter au cas où l’interaction est "faible" et permet un traitement de perturbation.

I - DEFINITION DU MODELE THEORIQUE :

Dans ce paragraphe nous allons, sur la base des considérations physiques

développées dans le chapitre précédent, poser les hypothèses de définition du modèle

théorique qui va nous servir à calculer la relaxation induite par les collisions

liantes.

1) Le "branchement" ou la "coupure" ou couplage spin-orbite, c’est-à-

dire la formation ou la destruction de la molécule, s’effectuent en un temps de

l’ordre de 10
-12 

seconde (durée d’une collision). Ce temps est très court devant

l’inverse des fréquences d’évolution de l’ateme de rubidium (fréquence hyperfine

~ 5.000 MHz; fréquence Zeeman ~ 200 MHz, les champs magnétiques appliqués ne dépas-

sant pas 200 gauss). L’état de l’atome de rubidium n’a donc pas le temps d’être

modifié durant la formation ou la destruction de la molécule (approximation soudain

En d’autres termes, nous pouvons admettre que la formation et la destruction de la



54

molécule sont des processus instantenés 
*).

2) Nous cherchons l’évolution de l’orientation longitudinale 
**)

&#x3C; S &#x3E; d’un ensemble d’atemes de rubidium sets le seul effet du coublage spin-orbite
F.K au sein des molésules Rb-gaz rate successivement formées et détruites. Nous

laissons de côté pour l’instant tout autre processus de relaxation : on sait que

lorsque coexistent plusieurs processus de relaxation incorrélés, l’effet total est

simplement la somme des effets de chacun de ces processus pris un a un.

Le couplage spin-orbite dans les molécules étant donc pour

le moment considéré comme le seul processus de relaxation, les considérations du

ch. I, § X montrent que l’atome de rubidium, initialement préparé dans un pur état

hyperfin F, reste dans ce même état hyperfin durant toute son évolution ultérieure.

Cette remarque entraîne deux conséquences importantes :

a) elle montre que ce processus de relaxation n’induit pas de rela-
xation hyperfine (en d’autres termes, la relaxation hyperfine observée expérimenta-

lement est entièrement due aux autres processus de relaxation; cf. ch. III).

b) en ce qui concerne la relaxation par couplage spin-orbite dans

les molécules, on peut donc faire tout le calcul à l’intérieur d’un état hyperfin

pur, caractérisé par le facteur de Landé gF qui intervient dans le hamiltonien

(44). Et comme dans le cas d’un atome alcalin le facteur de Landé gF a même valeur

absolue dans les deux états hyperfins ( cf. (43) ), la relaxation longitudinale

(qui est insensible au signe de gF, comme on le verra sur les expressions qui

seront obtenues plus loin) est la même dans les deux états hyperfins. Cette par-

ticularité simplifiera considérablement l’étude de la relaxation sous l’effet

simultané de tous les processus qui sera effectuée au chapitre suivant.

*) Ce faisant, on néglige la relaxation sous l’effet de la collision à 3 corps
qui prélude à la formation de la molécule ou à sa destruction. Ceci peut po-
raître injustifié, étant donné que la "force" et la durée de cette collision
sont comparables à celles des collisions binaires, dont ncus tenons compte
par ailleurs. En réalité, la fréquence des collisions ternaires (Tf-1 ~ 100 s-1,
est très inférieure à celle des collisions binaires (03C403BD-1 ~ 108s-1), aussi les

premières sont-elles complètement négligeables.

**) La relaxation de l’orientation transversale et des cohérences hyperfines a été
calculée parallèlement par C.C. BOUCHIAT et M.A. BOUCHIAT : Phys. Rev. A, 2,
1274 (1970).
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3) Nous avons vu (ch. I, éq. (9)) que dans l’état fondamental de la

molédule Rb-gaz-rare

Il en résulte que

Aussi est-ce une approximation légitime que de confondre le moment cinétique or-

bital nucléaire N et le moment cinétique orbital total K. Dans cette approximation

nous écrirons donc le couplage spin-orbite sous la forme F.N , les états de vibra-

tion-rotation sous la forme (v, N), etc...

4) Pour simplifier, on suppose que le coefficient de couplage spin-

orbite 03B3(v,N) (cf. ch. I § IX, remarque finale) a même valeur 03B3 dans tous les

états de vibration-rotation. Cette hypothèse peut sembler a priori assez grossière.

Nous aurons l’occasion d’en reparler abondamment tout au long de la seconde partie

de ce mémoire. Nous verrons, d’après les résultats expérimentaux, qu’elle s’avère

finalement fort raisonnable.

5) Nous avons vu (ch. I § XI) que le couplage spin-orbite F.N peut

être remplacé formellement par l’action d’un champ magnétique moléculaire statique

H1 = 03B3N/03B3S. Nous avons montré d’autre part (ch. I § VIII) que l’évolution de N sous

l’effet des collisions qui ne cassent pas la molécule reste assez faible pour que

le temps de corrélation 03C4c soit voisin de la durée de vie T de la molécule. Aussi

admettrons-nous finalement que le couplage spin-orbite F.K est équivalent à l’ac-

tion d’un champ moléculaire H1 statique constant pendant la durée de vie 03C4 de la

molécule.

Dans la molécule l’évolution du spin de l’atome de Rb sous l’effet

simultané du couplage hyperfin, du couplage spin-orbite et du champ magnétique
extérieur H0, est donc finalement régie par le hamiltonien effectif
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où

dans ces expressions, 03B3 est une constante indépendante de l’état de vibration-rota-

tion et H1 est un champ statique, constant pendant toute la durée de vie de la

molécule. Le hamiltonien de l’atome libre est simplement

Pour compléter le modèle, il ne reste plus qu’à préciser les lois de

probabilité auxquelles obéissent les diverses variables aléatoires qui caractérisent

l’histoire de chaque molécule; c’est ce que nous allons faire maintenant.

6) Les molécules étant en équilibre thermodynamique, le moment orbital

N, donc aussi le champ moléculaire H1, peut prendre n’importe quelle direction

avec une égale probabilité. Quant à la distribution P’(N) de son module, elle

est donnée, d’après la relation (23), par

Nous avons calculé numériquement cette fonction à partir du spectre obtenu plus

haut (ch. I § IV et fig. 3); elle est représentée graphiquement sur la figure 5 *).
Sa forme en "dents de scie" peut se comprendre aisément : lorsque N croît de
quelques unités, la variation des énergies E(v,N) est très faible devant kT, de

sorte que la quantité 03A3 e-03B2E(v,N) est pratiquement constante; d’après (49), P’(N)
est alors une fonction linéaire croissante. Mais lorsque N franchit une valeur

pour laquelle un des niveaux de vibration passe dans le continuum, la quantité

03A3 e-03B2E(v,N) diminue brusquement (la sommation sur v est étendue aux états liés

et quasi-liés), ce qui provoaue une brusque retombée de P’(N).

Le nombre quantique de rotation N ne prend que des valeurs entières. Afin de
rendre la figure 5 plus lisible nous l’avons néanmoins tracée de manière contin.



Distribution du moment de rotation

dans les molécules Rb-Kr

Fig. 5
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Afin de simplifier les calculs, nous placerons la fonction P’(N)
par une loi approchée continue et de foure analytique simple; la figure 5 montre

qu’une parabole, de la forme

(où Nm est la racine positive de cette parabole), donne une bonne approximation.

Le potentiel interatomique U(r) n’est d’ailleurs pas connu avec une précision suf-

fisante pour que les dents de scie de P’(N) soient en pratique bien déterminées.

Plutôt que la quantité assez peu physique Nm , nous introduisons le

moment cinétique orbital quadratique moyen N*, défini par

La loi (50) s’écrit alors

et d’après (47), la densité de probabilité du module H1 du champ moléculaire

est égale à

avec

la normalisation est choisie de façon que

et H*1 = 03B3N*/03B3S est le champ moléculaire quadratique moyen.
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7) La durée de vie des molécules est supposée distribuée selon une loi

onentielle de temps caractéristique 03C4 (durée de vie moyenne), le même pour toutes

les molécules. Autrement dit, la probabilité que la durée de vie soit comprise entre

T et TidT est e -T/03C4 dT/03C4. Cette lo traduit le fait que la probabilité qu’une colli-

sion vienne détruire la moléoule est la même à tout instant et ne dépend pas de

l’histoire de cette molécule anterieurement à l’instant considéré. 

8) Enfin, remarquant qu’entre deux collisions liantes successives

l’atome de rubidiun reste libre pendent un tamps moyen Tf très long devant la durée

de vie moléculaire 03C4 (cf. ch. I § VII), on peut considérer la vie d’une molécule

dans l’état (v,N) comme un évènement ponctuel distribué selon une loi de Poisson

de temps caractéristique Tf(v,N). En d’autres termes, si (t0, t0+0394t) est un inter-

valle de temps dont la durée 0394t satisfait la condition

chaque atome de Rb a une probabilité 0394t/Tf(v,N) de se lier une fois au cours de

cet intervalle de temps pour former un état (v,N) et une probabilité

de rester libre durent tout l’intervalle de temps. Toute autre éventualité

(p. ex. : faire partie successivement de plusieurs molécules entre t0 et t0+0394t;

ou bien : être déjà engagé dans une molécule à l’instant t0; etc...) a une proba-

bilité d’ordre supérieur, négligeable devant les précédentes.

Nous poserons

0394t/Tf est la probabilité qu’a l’atome de Rb de se lier une fois dans l’intervalle

de temps 0394t pour former un état lié quelconque. A l’équilibre thermodynamique, on

a les relations :
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Le modèle est maintenant complètement défini. Nous avons essayé d’en

donner une image plus concrète en représentant de façon schématique (fig. 6) la

variation en fonction du tamps du module |H| = |H0+H1| du champ total auquel est
soumis le spin F de l’atome de rubidium (cf. (45) et (48]) : les "pulses" repré-

sentés sur la figure 6 correspondent aux périodes durant lesquelles l’atome est

engagé dans une molécule et voit, en plus du champ extérieur H0, le champ molécu-

laire Hi. La figure 7 représente les champs au sein de la molécule : par hypothèse

le champ statique H0 est toujours appliqué dans la même direction Oz, qui est aussi

la direction dans laquelle la vapeur de Rb est initialement orientée par pompage

optique. Le champ moléculaire H1 fait avec Oz un angle aléatoire 8. Toutes les

directions de H1 étant équiprobables, 03B8 a pour densité de probabilité

Quant à l’azimut de H1 autour de Oz, nous verrons plus bas que, par suite de la

symétrie de révolution autour de Oz, il n’intervient pas.

II - RESOLUTION DU MODELE THEORIQUE :

1) Remarques préliminaires :

a) Nous allons maintenant calculer, dans le cadre du modèle défini

au paragraphe précédent, la relaxation de l’orientation électronique longitudinale
&#x3C; S z &#x3E;, c’est-à-dire encore, d’après les remarques du § I-2, de l’orientation totale
longitudinale &#x3C; F z &#x3E;.

b) Pour simplifier l’écriture, nous utiliserons la notation suivant

H étant un champ magnétique, nous poserons

La valeur algébrique w représente physiquement, en grandeur et en signe, la fré-

quence circulaire de la précession de Larmor du spin F dans le champ H. Avec cette
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notation, le hamiltonien du système s’écrit, d’après (45) :

c) Nous nous plaçons dans le formalisme classique, c’est-à-dire

que nous remplaçons le hamiltonien (57) par l’équation classique

Ceci ne constitue pas une approximation : en effet, nous verrons bientôt que le

calcul porte en réalité seulement sur des valeurs moyennes; or la loi quantique

appliquée avec le hamiltonien (57) et compte tenu des relations de commutation

conduit à l’équation

analogue à (58).

2) Evolution microscopique :

Considérons, à l’échelle microscopique, ce qu’il advient d’un atome

de Rb particulier, lors d’une collision liante particulière.

Soient T la durée de vie de cette molécule, 03C91 son champ moléculaire,

03C9 = 03C90 + 03C91 le champ total correspondant. Soient Fi et Ff les positions initiale

(à l’instant de la formation de la molécule) et finale (à l’instant de sa destruc-

tion) du spin de l’atome de Rb. Dans la molécule, le spin F précesse à la fréquence

circulaire 03C9 autour du champ total 03C9; par conséquent sa position finale Ff se dé-
duit de sa position initiale Fi par la rotation R03C9 (03C9T) d’axe 03C9 et d’angle 03C9T :



Fig. 6

Fig. 7
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3) Evolution macrosconique :

Comme au § I-8 du présent chapitre, nous choisissons maintenant un

intervalle de temps (t0, t0+0394t) tel que pour tous les états (v,N) on ait la rela-

tion :

Consigérons un atome de rubidium particulier et soit Fi son état initial. Si

l’atome reste libre pendant l’intervalle 0394t, son orientation longitudinale reste

inchangée, puisque F précesse autour de 03C90 qui est dirigé selon Oz. Si au contraire

l’atome se lie une fois pour former un état (v,N) 2014évènement dont la probabilité

est 0394t/Tf(v,N)2014 la variation d’orientation longitudinale est donnée par

où k est le vecteur unitaire de Oz. Compte tenu de ces diverses possibilités et

de leurs diverses probabilités, la variation moyenne d’orientation longitudinale

pendant l’intervalle de temps 0394t est donc donnée par

où 8 et ~ sont les angles polaires du champ total

Les paramètres orbitaux v,N,03B8,~,T de la collision étant indépendants de l’état

initial Fi du spin *), la moyenne se sépare en deux et l’on obtient :

*) En effet, 1) le couplage spin-orbite F.N est trop faible pour influencer le
mouvement orbital et 2) les gaz étant dilués, les corrélations par l’inter-
médiaire des collisions antérieures sont négligeables.
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La loi de probabilité de 03C91 possédant la symétrie sphérique, celle de

03C9 = 03C90 + 03C91 possède la symétris cylindrique autour de la direction Oz de 03C90. Par

sui te, l’opérateur linéaire &#x3C; R03C9 (03C9T) &#x3E;03B8,~ ,T a pour directions propres Oz et

les isotropes 0 
~+ 

et 0 
~- 

du plan Oy. Il en résulte que

où 03BBz(v,N) est la valeur propre associée à la direction propre Oz. La relation (61)

prend donc la forme

Comme d’après (60) 0394t/Tf(v,N) « 1, nous remplacerons les accroissements finis par

des différentielles, ce qui donne

Cette équation différentielle montre que &#x3C; Fz &#x3E; relaxe avec une constante de temps

unique TS donnée par

Remarquons au passage la signification physique très simple de ce

résultat : la vitesse de relaxation 1/TS est la somme des vitesses 

associées 
à

chacun des "canaux" correspondant à la formation d’un état (v,N). De plus, dans
chacun de ces canaux, la vitesse de relaxation est simplement égale au produit de

la fréquence 1/Tf(v,N) des interactions, par la perte relative d’orientation par
interaction 1 - 03BBz(v,N).

4) Expression explicite de la vitesse de relaxation :

Pour obtenir l’expression explicite de la vitesse de relaxation 1/TS ,
nous devons remplacer dans (62) la quantité 03BBz(v,N) par sa valeur, définie par
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où 03B1 est l’angle du champ total 03C9 avec Oz (cf. fig. 7). La moyenne sur T est

immédiate (cf. § 1-7 du présent chapitre) et donne

D’autre part (cf. fig. 7),

d’où finalement :

et par suite

T ne dépendant pas de 03B8, on peut le sortir de la moyenne sur 03B8 ; utilisant (53),

on obtient alors

Tirant nG de la relation

et portant dans (64), on obtient encore une autre forme :
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Dans cette expression, la norme de P (v,N) n’intervient pas. On peut donc ici

la supposer égale à l’unité, ce qui montre que

Remarquons que les expressions (63), (64) et (65) sont valables quelle que soit

l’hypothèse faite sur la distribution des durées de vie (il suffit d’écrire par-

tout 03C4(v,N) à la place de 03C4). Dans le cas où la durée de vie est supposée indé-

pendante de l’état moléculaire (hypothèse que nous avons faite; cf. § I-7), la

relation (65) s’écrit simplement

Dans l’hypothèse où la constante de couplage spin-orbite 03B3 est indépendante de

l’état moléculaire (cf. § I-4), 03C91 ~ yN ne dépend pas de v; la moyenne sur v

est donc toute effectuée. Quant à la moyenne (discrète) sur N, dans l’hypothèse

du § I-6, nous la remplaçons par une moyenne sur 03C91 avec la distribution continue :

où

La vitesse de relaxation s’écrit donc finalement :

La moyenne sur 03B8 avec la densité de probabilité (55) s’effectue analytiquement.

La moyenne sur 03C91 s’effectue analytiquement dans le cas où 03C90 = 0 (afin de ne

pas alourdir l’exposé, les résultats correspondants sont renvoyés à l’appendice C);

par contre lorsque 03C90 ~ 0, il faut l’effectuer numériquement. Nous garderons 1/TS
sous la forme (67) qui nous parait être la plus commode.
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4) Evolution des diverses observables longitudinales :

Ici il convient de rappeler que pour le moment la vitesse de relaxs-

tion 1/TS donnée par les relations (68) à (67) est celle de l’observable &#x3C; Fz &#x3E; 
à l’interieur d’un état hyperfen F défini. Mais on a vu plus haut que l’atome de

Rb reste toujours dans le même état hyperfin pur. D’après le théorème de

Wigner-Eckart, à l’intérieur ée cet état hyperfin, la composante longitudinale

&#x3C; V &#x3E; de toute observable vectorielle V relaxe donc comme &#x3C; F &#x3E; (c’est le cas,

en particulier, pour &#x3C; Sz &#x3E; et &#x3C; Iz &#x3E;). D’autre part, le changement de 03C91 en -03C91

laisse invariante la valeur de 1/TS (à cause de la symétrie de la distribution

de 03B8 par rapport à la valeur 03C0/2). Il en résulte que &#x3C; F z &#x3E; relaxe avec la même

constante de temps dans les deux sous-niveaux hyperfins (cf. § I-2-b). On en

conclut que, pour l’ensemble de la vapeur, toutes les observables vectorielles

longitudinales relaxent sous l’effet des collisions liantes avec une seule et

même constante de temps TS donnée par (67). Ceci vaut en particulier pour l’orien-

tation électronique longitudinale &#x3C; Sz &#x3E;, c’est pourquoi nous avons choisi d’ap-

peler TS cette constante de temps.

III - ETUDE PHYSIQUE DU RESULTAT :

Avant d’expliciter le contenu physique du résultat (67), remarquons

d’abord que la méthode suivie pour l’établir (relations (59) à (62)) est beaucoup

plus générale que le problème considéré ici : elle est basée uniquement sur la

linéarité de l’opérateur microscopique R (éq. (59)) et sur le fait que l’inter-

action est "quasi-instantanée" c’est-à-dire que 03C4 « Tf.

Considérons l’expression obtenue pour la vitesse de relaxation :

où les moyennes sur 03C91 et 03B8 sont à prendre avec les densités de probabilité défi-

nies plus haut. C’est une fonction du champ extérieur 03C90, ainsi que de la pression

P du gaz rare (par l’intermédiaire de 03C4 ~ P-1 et de Tf ~ P-2). L’unité de champ
magnétique qui s’impose naturellement est le valeur quadratique moyenne 03C91* du
champ moléculaire. Pour unité de pression nous prendrons la pression P* à laquelle
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la durée de vie 03C4 vérafie la relation

c’est-à-dire la pression à lacuelle l’angle moyen de précession du spin dans la

molécule est en champ nul égal a 1 radien. A une pression P différente, ce même

angle vaut

d’où la valeur de la durée de vie

La valeur 03C8 de cet angle caractérise la "force" (au sens défini dans l’introduction
de ce mémoire) de l’interaction désorientatrice en champ nul : si 03C8 » 1 2014c’est-à-

*

dire, d’après (68), si P « P 2014 l’interaction en champ 03C90 nul est forte; si 03C8 « 1
*

2014c’est-à-dire si P » P 2014 elle est faible.

Le cas le plus simple à étudier est celui où P » P , c’est-à-dire

03C91* T « 1; c’est le cas des pressions très fortes. Comme 03C91 varie entre 0 et

10/3.03C91* les termes contenant 03C9103C4 dans le dénominateur de (67) sont négligeables

devant 1 et il reste simplement

les moyennes s’effectuent alors de façon immédiate et on obtient finalement

La vitesse de relaxation TS-1 est alors fonction lorentzienne du champ magnétique

extérieur 03C90; la courbe est représentée sur la figure 8. Nous appellerons A son

amplitude, 039403C90 sa largeur à mi-hauteur (0394H0 en unités de champ magnétique; d’après

(43) et (54), h039403C90 = 

03B3S 0394H0/(2I+1)). Le résultat (70) appelle plusieurs remarques :



Fig.8
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a) du fait que 03C4 03C3 P et Tf ~ P-2, l’amplitude A est indénendante
de la pression; nous appellerons sa valeur A* et nous posons donc :

ceci nous permet, cempte tenu de (68), d’exprimer la vitesse de formation Tf-1
sous la forme

b) la largeur à mi-hauteur 039403C90 est, d’après (70), donnée par

Ce résultat présente un grand intérêt : il montre en effet que pour P » P ,

la largeur est proportionnelle à la pression P et que la mesure de la pente de

sa variation permet de déterminer la durée de vie 03C4 des molécules.

*
c) le résultat (70) montre encore que pour P » P la vitesse de rela-

xation longitudinale TS-1 ne dépend pas de la forme de la distribution du champ

moléculaire 03C91 mais seulement de sa valeur quadratique moyenne 03C91* . Par suite, le

résultat (70) est valable même si cette distribution n’est pas vraiment de la

forme parabolique admise; en revanche, si l’on désire tester expérimentalement la

forme de la distribution, les mesures faites à P » P n’apporteront aucune infor-

mation.

d) le résultat (70) est un cas particulier du résultat général suivant

(cf. introduction du présent mémoire) : lorsque les collisions sont faibles, les

probabilités de transition (et par suite la vitesse de relaxation) sont propor-

tionnelles à la densité spectrale de l’interaction aléatoire désorientatrice à

la fréquence de la transition. Dans notre modèle, la fonction ce corrélation est

en e-|t|/03C4, dont la transformée de Fourier 1/(1+03C90203C42) donne bien la variation

lorentzienne prévue par (70).

e) la vitesse de relaxation en champ nul (amplitude A* de la

courbe de Lorentz (70)) peut s’expliquer physiquement de façon très simple : en

champ nul on peut considérer le mouvement de F comme une marche au hasard de

pas 03C8 = 03C91 03C4 «1 sur la sphère unité; après n pas, l’extrémité de F sera à une
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distence ~ = 03C8 n de son point de départ; pourra être considère comme désorienté

lorsque ~ sera de l’ordre de 1 radien, c’est-à-dire pour

comme F effectue en moyenne 1 pas (une collision liante) toutes les Tf secondes,

sa désorientation nécessite un temps

d’où une vitesse de relaxation

en fait le champ moléculaire 03C91 "a une chance sur trois d’être dirigé selon Oz", au-

quel cas il est sans effet sur &#x3C; Fz &#x3E;; par suite la vitesse de relaxation n’est que

les deux tiers de la valeur écrite ci-dessus *) et l’on a

qui n’est autre que la relation (71).

Nous venons de voir qu’aux pressions fortes la relaxation résulte de

l’accumulation des très petits effets causés par les collisions liantes successives.

Au contraire, à pression faible (P « P*) et en champ nul (03C90 = 0) le

durée de vie moléculaire est longue, par suite le spin F précesse de plusieurs

tours autour du champ moléculaire 03C91, de sorte que lors de la destruction de la

molécule, son orientation est absolument quelconque : en d’autres termes, F est

complètement désorienté dès la première collision liante. En fait, ceci n’est pas

*) Plus correctement, les diverses directions du champ moléculaire 03C91 désorientent
le spin avec une inégale efficacité : c’est ce qu’exprime le facteur sin2 03B8
dans (67). Pour 03C90 = 0, la moyenne sur 0 donne &#x3C; sin2 03B8 &#x3E; = 2/3.
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vrai si 03C91 est parallèle à 62, car il faut due 03C91 ait une compusante transversale

pour désorienter . Aussi la probabilité de désorientation lors d’une collision
liante n’est-elle pas égale à 1 mais à 2/3 *) et la vitesse de relaxtion en champ
nul est donnée par :

cette relation (qui est bien celle que l’on déduit de (67) lorsque 03C90 = 0 et 03C9103C4

» 1) montre qu’à basse pression la vitesse de relaxation en champ nul est propor-

tionnelle à P2.

Si maintenant on applique un champ 03C90 non nul, dans la molécule le

spin F précesse non plus autour de 1 mais autour du champ total 03C90 + 1 = 

et lorsque 0 devient très grand devant le champ moléculaire, c’est-à-dire lorsque

le champ total  # 0 devient quasiment parallèle à 0z, le spin reste "bloqué"

dans la direction de 0z et n’est plus désorienté. Ce découplage progressif de F

et 1 (c’est-à-dire, en termes quantiques, de F et N) par 0 se produit évidemment
*

dans des champs 0 de l’ordre de 1. De ces remarques on déduit qu’à pression

faible (P « P*) la variation de TS avec 03C90 a encore l’allure générale de la

figure 8 **), avec une largeur indépendante de la pression

et une amplitude proportionnelle au carré de la pression, donnée par (74).

Bien entendu, ces résultats peuvent être obtenus par l’étude de
l’expression (67), dont le traitement numérique fournit de plus pour le coefficient

k de la relation (75) la valeur

*) cf. note précédente.
**) La forme de courbe limite à pression très faible (expression (67) après

passage à la limite P ~ 0) est donnée dans l’appendice C.

***) Cette valeur numérique est liée à la forme parabolique de la distribution
du champ moléculaire 03C91; avec une autre distribution on obtiendrait une
autre valeur pour k. 

1
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Les résultets (74) et (75)-(76) montrent que de l’étude de la relaxation

à basse pression (P  P*) on déduit la vitesse de formation Tf des molécules,
ainsi que le champ meléculaire mayen 03C91*. Celui-ei étant défini, d’après (47) et

(58), par

où le moment quadratique moyen N* est connu à partir du potentiel interatomique

U(r), on voit que la valeur de la largeur à pression faible fournit finalement la

constante de couplage spin-orbite 03B3.

3) Cas d’une pression quelconque :

La méthode la plus exacte 2014et c’est de plus la seule dans le cas des

pressions "intermédiaires" P ~ P* 2014 consiste à évaluer numériquement l’expression

(67) (cf. appendice C).

La figure 9 représente la variation ainsi obtenue pour l’amplitude A.
Conformément à ce qui a été vu plus haut, pour P « P elle varie paraboliquement

en P2 (cF. (74)), pour P ~ ~ elle tend vers une constante A* (cf. (71)) et la

courbe admet donc une asymptote horizontale.

La figure 10 représente la variation calculée pour la largeur 039403C90 :

pour P « P elle est indépendante de la pression (cf. (75) et (76)) 2014plus préci-

sément elle n’en dépend qu’au second ordre, la courbe démarre donc avec une tan-

gente horizontale2014 et à forte pression (P » P ) elle devient proportionnelle

à la pression, donc la courbe admet pour asymptote une droite passant par l’origine.

IV - LES TROIS PARAMETRES FONDAMENTAUX :

Le modèle théorique qui vient d’être présenté dépend en tout de 3 pare-

mètres indépendants. Mais de même ou’il existe une infinité de manières de choisir

une base dans un espace vectoriel à trois dimensions, de façon analogue il existe

une infinité ce choix possibles des trois paramètres fondamentaux du modèle. Nous

retiendrons les deux choix qui nous semblent les plus intéressants :



Fig.9

Fig. 10
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1) le modèle est dentierement défini par la donnée de 03B3 (constante de

conlage spin-orbite), 03C4P (durée de vie moléculaire à la pression prise pour

unité) et TfP2 (temps de formation à la pression prise pour unité).

2) de façon plyinduement roins parlants mais braucoup plus commode

lors de l’exploitation des resultats expérimentaux, on peut prendre pour paramètres

fondamentaux les trois granoeurs p*, A* et 03C91 , lesquelles déterminent les échel-

les absolues des figures 9 et 10. Elles sont liées aux précédentes par les rela-

tions :

(Ces relations s’obtiennent aisément à partir de (43), (47), (56),

(69) et (72)). Rappelons que N* se calcule à partir du potentiel interatomique

U(r) (cf. chapitre I).

V - EFFET DU SPIN NUCLEAIRE :

Les relations (77) mettent clairement en évidence l’effet du spin

nucléaire : pour les deux isotopes 85Rb (I = 5/2) et 87Rb (I = 3/2) l’amplitude

A et la largeur 039403C90 ont, en fonction de la pression, la même variation, à ceci

près que les échelles des abscisses et des ordonnées sont dans des rapports

simples :

Remarque :
Si l’on ccnsidère les largeurs 039403C90 en unités de pulsation, l’échelle

est 03C91* et, d’après (77-a), il y a un rapport 1,5 entre les deux isotopes. Si eu

contraire on écrit les largeurs 0394H0 en unités de champ magnétique, l’échelle est

H1* = 03B3N* /03B3S, elle est la même pour les deux isotopes.
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VI - TOLT DES COILISTIONS ETRES PESTFS PANS IA RELAYTION PAR COILISTIONS LIAN

Dans ce paragrehe, nous ellons revenir sur la duestion de l’importance

(du point de vue de le relavation) des processus à 2 corps dans la formation et le

destrution des états quasi-liés, question déjà abordée au ch. I § VI (un traitement

plus détaillé est donné dans la réf. [52]).

La vitesse de relasation A en champ nul est donnée, d’après (67), par

De façon plus correcte, nous allons tenir compte, dans ce paragraphe, du fait qu’en

toute rigueur non seulement 03C91, mais aussi T, dépendent de l’état moléculaire; nous

tiendrons compte également du fait que les états quasi-liés peuvent être formés ou

détruits par processus à 2 corps.

D’après la relation (64) 2014rappelons que celle-ci est valable quelle

que soit la distribution des durées de vie des divers états moléculaires2014 la vi-

tesse de relaxation en champ nul A (P) est égale à :

La durée de vie 03C4t(v,N) de l’état (v,N) est donnée par

Dans cette expression o(v,N) est la section efficace de destruction de l’état

(v,N); on a tenté [59] d’évaluer sa (lente) variation en fonction de v et N.

V est la vitesse relative moyenne de la molécule et de l’atome incident. D(v,N)

est le coefficient de transmission de la barrière centrifuge (pour un état lié

d’énergie négative, D(v,N) = 0 et (80) se réduit au premier terme). Tc1(v,N)
est la période classique ou mouvement dans l’état (v,N).
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On peut chifirer la contribution des processus binaires à l’aide de la

quentité

A D est la valeur obtenue en substituent (80) dans (79), c’est-à-dire la "valeur

exacte" de A (P) ; A 0 est la valeur obtenue en faisant au préalable D(v,N)=0

dans (80), c’est-à-dire la "valeur approchée" de A obtenue en négligeant les

processus binaires.

En fait, l’imprécision avec laquelle est connu le potentiel interato-

mique ne permet pas de calculer exactement (81), mais seulement d’obtenir un enca-

drement de 0394 A (P) [59]. Dans le cas de la molécule 87RbKr et dans l’hypothèse

où le coefficient de couplage spin-orbite 03B3 est constant et égal à la valeur moyenne

mesurée expérimentalement (cf. ch. IV), nous avons obtens numériquement :

On trouve de plus que le signe de 0394A est positif à 0,2 torr et négatif à

10 torrs. Ceci peut se comprendre aisément si l’on remarque que, 03C4/Tf restant

constant lorsque la pression est fixée (éq. (54)), une diminution de la durée de

vie s’accompagne nécessairement d’une augmentation de la vitesse de formation. A

basse pression (P « P*) *) , quand A devient proportionnelle à Tf-1 et indé-
pendante de 03C4 (éq. (74)), la participation des collisions résonnantes entraîne une

augmentation de Tf-1, donc aussi de A et, par suite, 0394A est positif; à

haute pression (P &#x3E;&#x3E; P*), la vitesse de relaxation A* est proportionnelle à

(03C4/Tf).03C4 (éq. (71)), le raccourcissement de la durée de vie T entraîne une dimi-

nution de A*, donc 0394 A est négatif.

Les valeurs numériques obtenues pour 0394A /A montrent que dans une

très large zone de pression l’erreur commise en négligeant ces processus binaires

*)Nous verrone au ch. IV que pour 87RbKr, P* = 2, 4 torrs. A P = 0, 2 torr on est
donc dans la région P « P*; à P = 10 torrs dans la région P » P*.
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reste faible. Il faut cependant souligner que lorsque le pression

tend vers zéro les processus binaires deviennent prépondérants. En effet, d’après

(74), la vitesse de relaxation A à passe pression et en champ nul est :

Or la vitesse de formation 1f-1 est la somme d’un terme en P2 qui correspond aux
processus à 3 corps et d’un terme en P qui correspond aux processus à 2 corps :

lorsque P tend vers zéro, c’est ce dernier qui est prépondérent. On doit donc

s’attendre à ce que la vitesse de relaxation en champ nul A soit, à très basse

pression, proportionnelle à P et non plus à P2.
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2022 C H A P I T R E I I I 2022

ETUDE DE LA RELAXATION SOUS L’ETTET CONJUGUE

DE TOUS LES PROCESSUS SIMULTANE ENT PRESENTS

Dans le chapitre précédent, nous avons etudié la relaxation de la

vapeur de rubidium sous l’effet du couplage spin-orbite dans les molécules

Rb-gaz-rare successivement formées et détruites, en supposant que c’était là le

seul mécanisme de relaxation. En réalité, trois autres mécanismes coexistent avec

le précédent; ce sont :

03B1) les collisions soudaines, au cours desquelles le spin de l’alcalin

est soumis à l’interaction spin-orbite. 

03B2) les collisions sur la paroi après diffusion à travers le gaz.

03B3) les collisions d’échange de spin entre atomes de rubidium.

En ce qui concerne ce dernier processus, l’expérience [6][7] aussi
bien que la théorie [10][68] indiquent que lorsque la matrice densité de la vapeur

de rubidium est diagonale en F et mF (ce qui est le cas dans nos expériences), alors

l’effet des collisions d’échange sur la relaxation de &#x3C; Sz &#x3E; est totalement négli-

geable *). Par contre, la relaxation de &#x3C;S.I &#x3E; en l’absence de &#x3C; Sz &#x3E; est affectée

par les collisions d’échange [6][10], qui introduisent dans la vitesse de relaxa-

tion un terme proportionnel à la tension de vapeur de Rb; mais dans ce cas il

suffit d’extrapoler à tension de Rb nulle les vitesses de relaxation mesurées
pour faire disparaître l’effet des collisions d’échange; c’est ce que nous ferons.

Dès lors nous pouvons oublier complètement l’existence des collisions d’échenge

dans le calcul de la relaxation de &#x3C; Sz &#x3E; ainsi que de &#x3C; S.I &#x3E; en l’absence de

&#x3C; S &#x3E;.

Nous allons donc étudier dans ce chapitre la relaxation, soit de &#x3C; Sz &#x3E;,
soit de &#x3C; S.I &#x3E; en l’absence de &#x3C; Sz &#x3E;, sous l’effet des trois processus suivants :

*) Ceci n’est vrai que parce qu’on opère sur un isotope pur et qu’il s’agit, par
suite, de collisions d’échange entre atomes identiques.
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couplage spin-orbite lore des collisions liantes, couplage spin-orbite lors des

collisions soudaines, collisions sur la paroi après diffusion dans le gaz. L’effet

du premier processus supposé seul a été étudié dans le chapitre précèdent; nous

allons maintenant étudier séparément l’effet de chacun des deux autres, puis

l’effet simultané des trois.

Cette discrimination ertre le premier processus et les deux autres peut

paraître arbitraire. En fait elle se justifie simplement : comme nous l’avons dit

au début du chapitre précédent, suivant la pression du gaz la "force" des colli-

sions liantes peut prendre toutes les valeurs, ces collisions peuvent être faibles,

fortes ou "intermédiaires". Aussi faut-il les traiter dans le cas le plus général.

Au contraire, les collisions soudaines ainsi que les collisions sur une paroi en-

duite de paraffine deutérée sont toujours faibles : on peut donc leur appliquer

les résultats établis antérieurement par M.A. BOUCHIAT [7 à 9]. Quant aux colli-
sions sur une paroi de verre nu, ce sont des collisions fortes : en effet, l’atome

de Rb qui atteint la paroi se condense sur celle-ci ou même réagit chimiquement

avec elle; il est remplacé dans la phase vapeur par un autre atome qui quitte la

paroi avec une orientation indépendante de celle du précédent. Ceci équivaut à

dire qu’une seule collision sur la paroi suffit à désorienter totalement l’atome.

Ce cas est donc très simple : le temps de relaxation de n’importe quelle observa-

ble sous l’effet de ce seul processus est simplement égal au temps moyen que met

l’atome à diffuser jusqu’à la paroi.

I - RAPPELS SUR LA RELAXATION PAR UNE INTERACTION ALEATOIRE MAGNETIQUE FAIBLE :

Ce paragraphe est consacré à quelques rappels théoriques concernant

la relaxation d’une vapeur alcaline sous l’effet d’une interaction aléatoire

faible et de type magnétique, c’est-à-dire de la forme S.H(t), où H(t) est un

champ magnétique aléatoire. Nous nous limiterons ici au cas où le champ magnétique

H0 est suffisamment faible pour re pas découpler S et I (03C90 « a). Les résultats

que nous allons rappeler sont établis dans les références [7 à 9], dans l’hypo-
thèse où la fonction de corrélation du champ aléatoire H(t) est donnée par
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dont la transformée de Fourier est, à un coefficient constant près,

L’équation d’évolution de l’apérateur densité du système sous l’effet

de l’interaction aléatoire faible H1(t) s’ecrit, en représentation interection

(cf. [69] :

Pour simplifier la suite de l’exposé nous adoptons la représentation suivante :

l’opérateur densité, opérateur linéaire opérant sur l’espace E des états du

système, sera désormais considéré comme un ket | ~ de l’espace L = 
E+ O E des opérateurs linéaires opérant sur l’espece E . L’espace L
est appelé "espace de Liouville" du système. Dans cette représentation, l’équa-

tion (84) est de la forme :

où R(t) est un opérateur linéaire opérant sur L, que l’on peut appeler "opéra-
teur relaxation".

On montre que dans l’ "approximation séculaire" [70] le système (85)

ne couple entre elles que les composantes de p de même fréquence propre; en par-

ticulier, les grandeurs longitudinales ne sont couplées qu’aux grandeurs longi-

tudinales et sont régies par une équation différentielle de la forme :

où | ~ = P~| ~ est la projection de | ~ sur le sous-espace des grandeurs

longitudinales (en d’autres termes,  est la partie diagonale de ) et  =

P~~ R(t) P~, restriction de l’opérateur relaxation à l’intérieur de ce même

sous-espace, est indépendant du temps.
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Dans le cas de l’état fondamental d’un atome alcalin (S - 1/2, I),

| ~ est un vecteur à 42 dimenons (il y a 4I+2 états F, mf). Appelons

|i ~ (i = 0, 1, ..., 4I+1) les 4I+2 kets propres de  et 1/Li les valeurs

propres associées. La solution générale du système a différential linéaire à

coefficients constants () s’ésrit simplement :

Revenant à l’espace E des états du système, nous voyons qu’il existe

4I+2 observables Qi telles que

a) chacune d’elles relaxe avec une unique constante de temps Li. Remarquons
cependant que l’une de ces observables est nécessairement la population totale :

en effet celle-ci est constante, c’est-à-dire "relaxe" avec une unique vitesse

de relaxation égale à 0. Dans la suite, nous désignerons la population totale

par Q0.

b) toute observable longitudinale Q peut se décomposer d’une façon et d’une seule

sous la forme

Cette propriété découle du fait que les vecteurs propres |Qi ~ de r forment une
base du sous-espace des grandeurs longitudinales *).

Dans la suite, nous appellerons les observables Qi "observables propres
de la relaxation longitudinale", ou plus simplement "observables propres".

On montre [7][8] qu’en ce qui concerne la relaxation d’une vapeur

alcaline sous l’effet d’une interaction aléatoire faible de type magnétique, les

observables &#x3C; S.I &#x3E; et &#x3C; Iz &#x3E; sont propres, ainsi que l’observable

*) Il est clair que le choix des observables Qi n’est unique que dans le cas où
toutes les valeurs propres de  sont distinctes, c’est-à-dire où tous les

temps de relaxation Li sont différents. Cependant, une fois ce choix effectué,
la décorposition (88) est toujours unique.
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Nous eppellerons H, n et Le les temps de relaxation correspondants. Physi-

qu ent, &#x3C; S.I &#x3E; représents l’écart, par rapoort à l’équilibre de Boltzmann, ce

la différence des populations hyperines; &#x3C; Iz &#x3E; est l’orientation nucléaire longi-

tudinale; &#x3C; Qe &#x3E; n’a pas de sens physique simple, la définition (89) montre seule-

ment que l’orientation électronique longitudinale &#x3C; Sz &#x3E; relaxe avec deux cons-

tantes de temps Ln et Le (et n’est donc pas une observable propre).

La théorie donne pour les trois constantes de temps LH , Ln et Le
les valeurs suivantes :

Dans ces expressions, 03C90 et 03C9H désignent respectivement la fréquence

Zeeman et la fréquence hyperfine de l’atome alcalin dans l’état fondamental.

(Rappelons que 03C90 = gF 03B3S H0 / h est fonction du champ magnétique H0 et que l’on

suppose 03C90 « 03C9H). La fonction j, transformée de Fourier de la fonction de corré-

lation g(03C4), est définie par la relation (83). Conformément à un résultat général

cité plus haut, la vitesse de relaxation hyperfine 1/LH , qui correspond à des

transitions mettant en jeu l’énergie 0127(03C9H ± 03C90) # h03C9H, est proportionnelle à la

densité spectrale j(03C9H); les vitesses de relaxation de &#x3C; Sz &#x3E;, qui mettent en

jeu des transitions d’énergie h03C90 (si l’on reste dans le même état hyperfin) ou

h(03C9H ± 03C90) ~ h03C9H (si l’on change d’état hyperfin), contiennent un terme en j(03C90)

et un terme en j(03C9H). Enfin la constante L est proportionnelle au carré moyen

de H(t), au temps de corrélation 03C4c et à la proportion d’atomes soumise à chaque

instant à l’interaction désorientatrice. Lj(03C90) représente physiquement l’uni

que vitesse de relaxation longitudinale d’un spin électronique S = 1/2 qui n’est

pas couplé à un spin nucléaire : en effet, si l’on fait I = 0, la relation (89)

donne &#x3C; Sz &#x3E; = &#x3C; Qe &#x3E;, dont la vitesse de relaxation 1/Le est égale à L j(03C90)

d’après (90-c).
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Signalons enfin qui ces résultats lestent valables si l’on considère

non plus une interaction magnétidas "clessique" S.F(t) (où H(i) est un vecteur

aléatoile classique) mais une interaction magnétique "quentique" S.K (où K est un

opérateur vectoriel aléatoire quentique).

II - RAXATION PAK COUPLACE SPIN-ORBITL AU COURS DES COLLISIONS SOUDAINES :

Durant une collision soudaine entre un atome alcalin et un atome de gaz

rare, il y a couplage spin-orbite (comme dans une molécule), avec un hamiltonien

effectif

(Au cours d’une collision soudaine, K est encore une constante du mouvement. Par

contre 03B3 ne peut plus être supposé constant, la distance internucléaire variant

entre quelques angstroems et +~). Cette interaction est de type magnétique. Etant

donné sa très courte durée (03C4c = 03C4coll ~ 10-12 s) il est naturel de la supposer

faible. Nous verrons dans le chapitre suivant que l’expérience confirme pleine-

ment cette hypothèse.

La théorie rappelée dans le paragraphe précédent s’applique donc :

les trois observables &#x3C; S.I &#x3E;, &#x3C; Iz &#x3E; et &#x3C; Qe &#x3E; relaxent sous l’effet de ce pro-

cessus chacune avec un seul temps de relaxation. Nous appellerons T’H, T’n et T’ e
ces temps de relaxation. Ceux-ci sont en principe donnés par les formules (90).

Avant d’appliquer ces résultats au cas présent, il faut remarquer que la très

courte valeur de 03C4c (10-12 s) entraine 03C9H 03C4c 1 (puisque 03C9H / 203C0 ~ quelques GHz)

et a fortiori 03C90 03C4c « 1 puisque nous nous limitons au cas où 03C90 03C9H. Par suite,

et les relations (90) se réduisent à

Comme nous l’avons vu au paragraphe précédent, la constante C représente l’unique

vitesse de relaxation de &#x3C; Sz &#x3E; dens le cas I = 0 (spin électronique pur). Nous

pouvons la mettre sous la forme
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où nG0 est le membre d’atomes de gaz rare par unité da volume à la pression de
référence P0 et vr est la itesse relative moyenne entre un atome alcalin (Rb)

et un atome de gaz rere, donnée par

par définition, 03C3 sera la section efficace de désorientation de l’alcalin par

collisions avec le gaz rare. Remarquons qu’avec cette définition la section effi-

cace 03C3 est indépendante de l’observable Étudiée, ainsi que de l’isotope utilisé.

Bien entendu, si la variation 03B3(r) du coefficient de couplage spin-

orbite en fonction de la distance internucléaire r est connue, on peut faire le

calcul direct de la vitesse de relaxation sous l’effet des collisions soudaines.

Comme dans les molécules, la symétrie de révolution autour de l’axe internucléaire

fait que la composante du moment électronique orbital L sur l’axe internucléaire

Oz prend la valeur définie A = 0, on peut donc ici encore confondre K et N

(cf. ch. II § I.3). Le hamiltonien spin-orbite peut alors s’écrire

où 03BC est la masse réduite de la paire, vr sa vitesse relative initiale, b le para-

mètre d’impact. Dans le cas d’un spin nucléaire nul on trouve [71] que la vitesse

de relaxation est donnée par

où r(t) est le mouvement relatif classique, 03C90 est la fréquence Zeeman et

n(vr) d3vr est le nombre, par unité de volume, d’atomes de gaz dont la vitesse

relative par rapport à l’atome de Rb considéré est vr à d3vr près *).

Par définition, le paramètre d’impact b est perpendiculaire à la vitesse initiale
relative vr. C’est donc un vecteur à deux dimensions, d’où l’élément différentie7
d2b qui figure dans (94).
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L’étude de 1/T’ en fonction du champ statique 03C90 devrait en principe

fournir des informations sur la forme de la fonction y(r). Malheur eusement la

fonction 03B3 [r(t) ] ne prend de valeurs non nulles que lorsque les atomes sont

très proches l’un de l’autre, c’est-à-due pendant une gurée tcoll ~ 10
-12 

s.

Pour observer une variation de 1/T’ avec 03C90 il faudrait donc que le champ atteigne

des valeurs de l’ordre de 1/03C4coll ~ 1012 rd/s ~ 105 gauss, ce qui dépasse large-

ment le domaine actuellement accessible à nos expériences (maximum quelques cen-

taines de gauss).

Il en résulte qu’en pratique on peut faire ei03C90t = 1 dans (94). Nous

passons alors en unités réduites, en prenant pour unité de vitesse vr (vitesse

relative moyenne, donnée par (93)), pour unité de longueur r0 (portée du poten-

tiel interatomique *)), pour unité d’énergie 03B30 = 03B3(r0) ("force" du potentiel

spin-orbite). L’expression (94) prend alors la forme

où F est un coefficient sans dimension obtenu en évaluant en unités réduites les

intégrales qui figurent dans l’expression (94); sa valeur dépend uniquement de la

forme des fonctions U(r) (potentiel interatomique, qui détermine le mouvement

r(t)) et 03B3(r) 
**) ***)

.

L’expression (95) peut s’interpréter physiquement de manière très

simple. Pour cela, remarquons que la durée des collisions est de l’ordre de

*)On montre dans la réf. [71] qu’il faut prendre pour r0 la valeur de r pour
laquelle U(r) = 0. Pour un Lennard-Jones (12-6), r0 = rm/ 62.

**)Le coefficient F est calculé dans la réf. [71 ] en prenant pour U(r) un poten-
tiel de sphère dure de rayon r0 = rm/ 62, dans les deux cas suivants : 1) 03B3(r)
~ e-r2/p2 ; 2) 03B3(r) ~ (p/r)n.

***) Le résultat (95) est pratiquement identique à celui obtenu par TORREY [66]
pour la reloxation de 129Xe sous l’effet de l’interaction spin-nucléaire-or-
bite. Nous sommes redevables au Professeur Myer BLOOM de nous en avoir fait
récemment la remarque.
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et que leur fréquence est

Récrivant alors (95) sous la forme

on obtient simplement (au coefficient numérique F/03C0 près, qui n’intervient pas

dans ces pures considérations de dimensions) la relation

résultat bien connu en théorie do la relaxation par une interaction faible. De

plus, le résultat sous la forme (95) montre clairement que la vitesse de relaxa-

tion 1/T’ est proportionnelle à la vitesse relative moyenne vr , c’est-à-dire

que la section efficace de désorientation par collisions soudaines est indépen-

dante de la vitesse.

III - RELAXATION SUR LA PAROI APRES DIFFUSION DANS LE GAZ :

1) Mise en équations du problème :

A cause du processus de diffusion dans le gaz, l’état de la vapeur

alcaline à l’instant t est représentable non plus par un unique opérateur densité

p(t), mais par un champ d’opérateurs densité p(r,t), soumis à une équation de

diffusion. En représentation interaction *) et dans l’espace de Liouville, celle-ci
s’écrit :

*) Le passage en représentation interaction consiste à poser
(r,t) = ei/h H0t 03C1(r,t) e-i/h H0t.

Ceci suppose implicitement que le hamiltonien atomique non perturbé H0 est le
même en tout point r, c’est-à-dire que le champ statique H0 est parfaitement
homogène, ce qui n’est certainement pas le cas sur notre montage. Cependant,
en ce qui concerne les grandeurs longitudinales, auxquelles nous nous limitons
dans la suite, la représentation interaction se confond avec la représentation
de Schrödinger et cette difficulté disparaît.
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où 0394 est l’opérateur laplacien et D le coefficient de diffusion de l’alcalin dans

le gaz tampon. Bien entendu l’équation (87) doit être complétée par une condition

aux limites et une condition initiale.

Soit j le nembre d’atomes de rubidium qui viennent heurter une surface

unité sur la paroi pendant l’unité de ter ps; soit j+ le nombre de ceux qui quittent,
dans le même tempr, la même surface après avoir interagi avec elle. Ces quantités

j_ et j+ sont appelées "densités de courant de motière entrante et sortante". La

paroi étant supposée non absorbante, en régime stationnaire, on a évidemment

Mais chaque atome peut être considéré comne porteur d’un opérateur densité qui

représente son état. L’arrivée ou le départ d’un atome modifie la valeur moyenne

locale |(r,t) ~ de l’opérateur densité et on peut donc associer aux densités de

courant de matière des densités de courant d’opérateur densité |- ~ et |+ ~.
Du fait de l’interaction de l’atome avec la paroi, qui modifie l’état de l’atome,

ces deux courants sont non pas égaux, mais liés par une relation de la forme

[13][14]

où 03B1 est un opérateur qui caractérise l’effet de la paroi sur les atomes. Pour une

paroi non absorbante, la population totale |Q0 ~ est évidemment vecteur propre

de 03B1 avec la valeur propre 0. Les autres valeurs propres de 03B1 sont très petites

devant 1- si la paroi est recouverte d’un enduit de bonne qualité; elles sont au

contraire voisines de 1 pour une paroi très désorientante, par exemple pour une

paroi de verre nu.

En remplaçant |+ ~ et |- ~ par leurs expressions explicites en

fonction de |(r,t) ~ [13][14] , on obtient finalement la condition aux limites

associée à l’équation de diffusion :

Dans cette expression, ~/~n désigne la dérivée prise selon la normale à la paroi

(orientée vers l’extérieur du récipient) et 03BBt est le "libre parcours moyen de

transport" [13][14]
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2) Résolution du problème :

Pour résoudre l’équation de diffusion (97) avec la condition aux limi-

tes (99), il est essentiel de remerques que l’éduction de diffusion (97) ne cou-

pls pas entre elles le dirsrses et ptantes de l’opérateur deusité. (Ceci est

oû au fait que l’opérateur laplacien est invariant par rotation.) . Par suite,

les propriétés angulaires du problème sont entierement impotées par l’opérateur 03B1

caractéristique de la paroi, qui intervient dans la condition aux limites (99).

Soient |i ~ les observables propres de cet opérateur, 03B1i les valeurs propres
correspondantes. Projetant sur le ket |Qi ~ les équations (97) et (99), on

obtient 
*)

avec la condition aux limites

On est donc ramené, en ce qui concerne chaque observable propre Qi,
à un problème de diffusion à une seule fonction inconnue. Ce problème se résout

par la méthode classique du développement en modes normaux. Le calcul est donné

de façon détaillée dans les réf. [13][14] dans le cas d’un récipient sphérique,
dans l’hypothèse où le pompage optique est tel que l’état initial, à partir

duquel relaxe la vapeur, possède la symétrie sphérique. Nous nous bornerons ici

à rappeler les résultats obtenus dans deux cas particulièrement importants en

pratique :

a) Limite aux faibles pressions pour un bon enduit :
Aux pressions de quelques torrs auxquelles nous opérons et pour un

très bon enduit (03B1i « 1), on trouve que seul le premier mode de diffusion in-

tervient -il en résulte que la valeur moyenne locale &#x3C; Qi(r,t) &#x3E; est la même

*)On rappelle que ~ i| ~  &#x3C; Qi &#x3E; . Par suite, ~ i|(r,t) ~ représente la
valeur moyenne locale &#x3C; Qi(r,t) &#x3E; de l’observable Qi au point r et à l’instant v.
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en tous les points 1 du réciprent- et due le tamps du selaxation Ti corresponcalit

est égal au remps de slaxation sur la paroi en l’absence de gaz. (Dans cette

zone de pression, il est donc independent de la pression.).

Ce résultat paut ce comprendre simplement. L’encuit étant très ben, il

faut un grand nombre de collisions (environ 1/03B1i ~ 104) pour desorienter l’atome
de rubidium. Si le pression est suffisamment faible, les atomes diffusent donc un

grand nombre de fois à travers la cellule avant d’étre désorientés, de sorte que

la valeur moyenne locale &#x3C; Q(r,t) &#x3E; d’une quelconque observable Q a même valeur

en tout point I, exactement comme en l’absence de gaz tampon. De plus, le nombre

d’atomes de rubidium atteignant la paroi par unité de temps est indépendant de la

pression du gaz tampon. Par suite, la relaxation se fait dans les mêmes conditions

qu’en l’absence de gaz et chaque observable propre Qi relaxe avec une constante
de temps Ti qui, dans cette zone de pression, ne dépend donc pas de la pression.

Une étude détaillée a montré que la relaxation d’une vapeur alcaline

sur une paroi enduite de paraffine deutérée est due à une interaction aléatoire

faible de type magnétique dont l’origine est double : d’une part, l’interaction

du spin S de l’alcalin avec les moments magnétiques nucléaires de la paraffine,

caractérisée par un temps de corrélation égal au temps d’adsorption sur la

paroi (~ 10-10 s.); d’autre part, l’interaction spin-orbite entre l’alcalin et

les atomes constituant la paroi, avec un temps de comélation beaucoup plus

court (~ 10-12 s.). Mais, comme nous l’avons rappelé, quelle que soit l’origine

du champ magnétique aléatoire, les observables propres Qi sont les mêmes et
coïncident avec celles qui caractérisent la relaxation par collisions binaires
avec le gaz. En particulier, &#x3C; S.I &#x3E;, &#x3C; Iz &#x3E; et &#x3C; Qe &#x3E; relaxent chacune avec
une seule constante de temps. Nous désignerons par TH, Tn et Te ces trois

constantes de temps.

b) Paroi de verre sans enduit :
Dans le cas d’une paroi de verre sans enduit, l’atome qui heurte la

paroi est remplacé dans la phase vapeur par un autre atome d’orientation quel-

conque, ce qu’on paut exprimer en disant que toute collision sur la paroi détruit

complètement toutes les observables -sauf la populaticn totale Q0. L’opérateur a,

qui a toujours pour vecteur propre la population totale |0 ~ avec la valeur

propre 0, est donc complètement dégénéré avec la valeur propre 1 dans le sous-
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espare orthageral à |0 ~ . Il en résulte que toutes les observables orthogonales

à la population totale releent de la mêre façon, ne sont couplées chaqune qu’à

elle-même et sont toute observables propres. Dependent, du fait de l’influence

fortement césprientants de la peroi, la valeur mayenne locale &#x3C; Q(r,t) &#x3E; dépend

de r, c’est-à-cire que le premie mode de diffusion n’est plus le seul présent.

Par suite, chaque observable O orthogonale à le population totale relaxe avec

plusieurs constantes de temps T(03BD) -en toute rigueur une infinité- associées chacune
à un mode normal de diffusion, et ces constantes T(03BD) sont les mêmes pour toutes

les observables. Cependent, le poids du mode 03BD décroît au moins aussi vite que

1/03BD2 [13][14] ; par suite, dans la plupart des cas, seul le premier mode est

observable en pratique. Dans le cas d’une cellule sphérique de rayon R, au 03BDième
mode correspond une vitesse de relaxation égale à

où D0 est le coefficient de diffusion du rubidium dans le gaz tampon à la pression

de référence P0 et à la température considérée (300°K).

Physiquement, ces résultats peuvent s’expliquer de façon simple :

toute observable (orthogonale à la population totale) étant complètement détruite

dès que l’atome atteint la paroi, la relaxation doit être la même pour toutes les

observables et doit refléter la diffusion des atomes vers la paroi.

IV - RELAXATION SOUS L’EFFET SIMUITANE DES COLLISIONS LIANTES, DES COLLISIONS SOU-

DAINES ET DES COLLISIONS SUR LA PAROI APRES DIFFUSION DANS LE GAZ :

Nous allons maintenant étudier la relaxation sous l’effet simultané

des trois processus :

1. collisions liantes, 

2. collisions soudaines,

3. collisions sur la paroi après ciffusion dans le gaz.

Ces trois processus étant incorrélés, l’équation d’évolution de l’opé-

rateur densité de la vapeur s’obtient en ajoutant simplement leurs effets. Elle

est donc de la forme :
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evec la cond’tion aux limites (101). A1 et A2 sont deux opérateurs linéaires,

caractéristiques de l’effet des cellisions lientes et souaaines resgectivesant.

Supposons que les trcis opérateurs A1, A2 et 03B1 possèdent une obser-

vable propre commune | Qp ~ , qui relaxe avec des vitesses respectives 1/ Cp1 ,
1/

p2, 
1/T(v) sous l’effet des 3 processus (la troisième vitesse de relaxation

étant associée au mode v). On voit alors immédiatement, en projetant (101) et

(103) sur |Qp ~, que sous l’effet simultané des 3 processus cette observable

relaxe dans le mode de diffusion 03BD avec une vitesse unique

Tel est le cas en particulier pour les trois observables &#x3C; S.I &#x3E; , &#x3C; I z &#x3E; et

&#x3C; Qe &#x3E;, qui sont proores vis-à-vis des trois processus considérés. Leurs temps

de relaxation respectifs 03C4H(v), 03C4n(v) et 03C4e(v) sont dans le mode de diffusion 03BD

donnés par*) :

*) Pappelons qu’il a été démontré au chapitre II que sous l’effet des collisions
liantes, &#x3C; S.I &#x3E; ne relaxe pas, c’est-à-dire relaxe avec une vitesse nulle et
que toute grandeur longitudinale, dorc en particulier &#x3C; Iz &#x3E; et &#x3C; Qe &#x3E;, relaxe

avec la même vitesse 1/TS que &#x3C; Fz &#x3E;.
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v - ETUDE PHYSUQUE DU ESLTAT :

Nous allons mantenant, à partir des relations (105), étudier la

varietion des vitesses de relaxation des trois observables &#x3C; S.I &#x3E;, &#x3C; Iz &#x3E; et

&#x3C; Qe &#x3E; en fonction ou chene magnétidue 03C90 et de la pression P du gaz rare.

1) Effet du champ magnétique :

Dans les expressions (105), la vitesse de relaxation 1/TS dépend du

champ magnétique (cf. ch. II). Par contre, la vitesse 1/T(03BD) de relaxation sur la

paroi après diffusion dans le gaz n’en dépend pas dans la zone de champ considérée

ici. Enfin, dans cette même zone de champ les vitesses de relaxation par colli-

sions soudaines sont données par les relations (91) et ne dépendent donc pas non

plus du champ. On voit donc que dans toute cette zone de champ,

03B1) la relaxation de &#x3C; S.I &#x3E; est insensible au champ magnétique.

Ce résultat a été vérifié expérimentalement.

03B2) les vitesses de relaxation de &#x3C; Iz &#x3E; et &#x3C; Qe &#x3E;, c’est-à-dire

de &#x3C; Sz &#x3E;, dépendent du champ statique 03C90. Cette dépendance, uniquement due aux

collisions liantes, est la même pour toutes ces vitesses de relaxation. Nous

avons dit plus haut que dans la plupart des cas, seul le premier mode de diffu-

sion intervient *). &#x3C; Sz &#x3E; relaxe alors avec deux constantes de temps 03C4n(1) et

03C4-(1)e. Cette dernière, étant plus courte (cf. (91)), est plus difficile à mesu-
rer. Aussi est-ce par la mesure de 03C4n(1)-1 que nous avons étudié expérimentale-

ment la variation de TS-1 en fonction de 03C90. Cependant, dans un petit nombre de

cas, il a été possible de mesurer à la fois 03C4n(1)-1 et 03C4e(1)-1 en fonction 
du

champ statique 03C90. Aux incertitudes expérimentales près, il apparaît que la dé-

pendance est bien la même. Ceci est illustré par la figure 11 : les points sont

expérimentaux; la courbe en trait plein est la courbe thécrique donnant le

meilleur accord avec les valeurs expérimentales de 03C4n(1)-1; la courbe en poin-
tillé est déduite de la précédente par une translation parallèlement à l’axe

des ordonnées. Nous pensons qu’elle rend assez bien compte de la variation de

03C4e(1)-1 avec 03C90.

*) Ceci est d’ailleurs rigoureux dans le ces d’une paroi enduite; cf. § III-2-a
présent chapitre.
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Une autre conséquence des reletions (105-b) et (105-c) cont l’impor-

tance pratique apuaraître dans la suite, est qu’elles nermetient aisément de

distinguer, à partir des données expérimentales, la contribution des collisions

liantes dans les vitesses de relaxation longitudimale. Nous avons vu en effet

dans le chapitre II que la vsse de relaxation longitudinals 1/TS due aux col-

lisions liantes varie en fonction du champ 03C90 avec une largeur caractéristique

039403C90 de l’ordre de quelques dizaines de gauss et tend vers zéro pour 03C90 &#x3E;&#x3E; 039403C90 ,

c’est-à-dire en pratidue s’annule pour 03C90 ~ 200 gauss *). D’après (105-b) et

(105-c), les valeurs de 1/03C4n(03BD) ou 1/03C4e(03BD) mesurées à 03C90 ~ 200 G, c’est-à-dire

lorsque la courbe d’aspect lorentzien 1/03C4n(v) = f(03C90) ou 1/03C4e(03BD) = g(03C90)

(cf. fig. 11) "atteint" son asymptote, représentent donc la contribution

des collisions soudaines et de la paroi. Par différence, la variation de la vitesse

de relaxation comptée par rapport à cette asymptote donne la contripution 1/TS des

collisions liantes. Ceci est illustré par le schéma ci-dessous (pour simplifier,

on a omis sur ce schéma l’indice n ou e de l’observable, ainsi que l’indice v

du mode) :

*) Rappelons que le champ statique est toujours supposé petit devant la structure

hyperfine, qui est d’environ 5000 gavss.



Relaxation de&#x3C;Iz&#x3E; et &#x3C;Qe&#x3E; pour 87Rb en

présence de Kr (0,26 torr) dans une cellule

paraffinée.

Fig. 11
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2) Effet de la pression :

L’effet de la pression sur la vitesce de relaxation longitudinale

par collisions liantes 1/TS, c’est-à-dire assentiellement sur l’arplitude A et 

le largeur 039403C90 ce le courbe d’schéma ci-dessus, a déjà été étudré dans le chabi-

tre II; nous nous borrerons ici à reppeler que les effets inhabituels de la pres-

sion sont liés à la présence de processus à 3 corps. Il nous reste maintenant

simplement à étudier l’effet de la pression sur les vitesses de relaxation dues

aux collisions soudaines et à la paroi, c’est-à-dire 1/03C4H(03BD) , 1/03C4n(03BD)* , 1/03C4e(v)*.

Cet effet est entièrement contenu dans les relations (91), (92), (102), (105-a)

et (106).

a) Relaxation à 200 gauss dans une cellule enduite :
Nous savons (cf. § III.2.a) que dans ce cas, seul le premier mode

de diffusion est présent, que les vitesses de relaxation sur la paroi sont simple-

ment les vitesses 1/TH, 1/Tn, 1/Te en l’absence de gaz tampon et qu’elles sont donc

indépendantes de la pression (dans cette zone de pression). 

La relaxation des observables &#x3C; Iz &#x3E;, &#x3C; Qe &#x3E; et &#x3C; S.I &#x3E; à 200 gauss

dans une cellule enduite est donc caractérisée par les trois vitesses de relaxa-

tion

Chacune de ces vitesses est donc représentable en fonction de la pression par

une droite telle que celle de la figure 12-a.

Ici nous devons faire plusieurs remarques :

03B1) l’interaction sur la paroi [6][7] est, comme les collisions soudaines, une int

action aléatoire faible de type magnétique. Elle possède deux temps de corrélation.

l’un très court et l’autre du même ordre que l’inverse 1/03C9H de la fréquence hyber-
fine. Par suite, 
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d’où

on s’attend donc à ce que les vitesses de relaxation de &#x3C; Qe &#x3E; et &#x3C; S.I &#x3E; en

champ 03C90 ~ 200 G soient sensiblement les mêmes.

03B2) si nous pesons égale à 1 la pente de la droite relative à 1/03C4e* et 1/03C4H (qui

est la même pour les deux isotopes, puisqu’elle ne dépend pas du spin nucléaire I),

alors la pente de la droite relative à 1/03C4n est respectivement de 1/18 et 1/8

pour 85Rb (I = 5/2) et 87Rb (I = 3/2).

03B3) la vitesse de relaxation hyperfine étant indépendante du champ magnétique

(tant que celui-ci ne découple pas S et I), l’expression de 1/03C4H donnée par

(107-c) est valable non seulement à 200 G, mais partout entre 0 et 200 G.

b) Relaxation à 200 gauss dans une cellule sans enduit :
Nous avons vu (§ III.2.b) que dans ce cas la vitesse de relaxation

sur la paroi après diffusion dans le mode 03BD a même valeur pour toutes les observa-

bles; cette valeur est donnée par la relation (102).

Chacune des observables &#x3C; S.I &#x3E;, &#x3C; Qe &#x3E;, &#x3C; Iz &#x3E; est donc caractérisée

par une infinité de constantes de temps, données à 200 gauss par

La courbe est donc cette fois la "somme" d’une droite passant par l’origine et

d’une hyperbole (fig. 12-b). Elle présente un minimum ("optimum d’effet tempon"),

à une pression qui dépend de l’observable et du mode v considérés.

Ici encore, nous pouvons faire les remarques suivantes :

a) la relaxation sur la paroi après diffusion dans le gaz étant la même pour

toutes les observables, on a cette fois en toute rigueur



Fig. 12
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03B2) l’effet des collisions said-ines avec le gaz ne dépend évidemment pas de le

parol. Il est donc representé par les mêmes croites, avec les mêmes pentes, que

dans une cellule enouite.

03B3) ici encore la vitesse de relaxation hyperfine est donnée par (100-a) non seule-

ment à 200 gauss, mais à toutes les valeurs du champ entre 0 et 200 gauss.

03B4) Rappelons enfin que dans la grande majorité des cas, seul le premier mode de

diffusion est effectivement observable (cf. § III.2.b). Nous rencontrerons cepen-

dant dans le chapitre suivant un cas où le second mode apparaît.

VI - REMARQUE CONCERNANT LES COLLISIONS LIANTES A PRESSION ELEVEE (P » P*) :

Nous avons vu au chapitre II que sous l’effet des collisions liantes

&#x3C; S.I &#x3E; ne relaxe pas et que toutes les grandeurs vectorielles longitudinales

(donc en particulier &#x3C; Iz &#x3E; et &#x3C; Qe&#x3E;) relaxent avec une seule et même vitesse

1/TS. Ceci est vrai à toutes les pressions et en particulier à pression élevée

(P » P ), c’est-à-dire lorsque les collisions liantes sont faibles.

Mais dans ce cas l’interaction spin-orbite S.N lors des collisions

liantes est une interaction aléatoire faible de type magnétique. On peut donc

lui appliquer les résultats du § I. Il faut alors remarquer que, contrairement

aux collisions soudaines, les collisions liantes correspondent à une interaction

de temps caractéristique 03C4 grand devant la période hyperfine : 03C9H03C4 » 1. Les

relations (90) donnent alors, puisque cette fois j(03C9H) = 0,

La première relation exprime que &#x3C; S.I &#x3E; ne relaxe pas. La deuxième exprime que

&#x3C; Iz &#x3E; et &#x3C; Q e &#x3E; relaxent avec la même constante de temps -d’après (89), &#x3C; S z &#x3E;
relaxe donc avec cette même seule constante de temps TS- et, d’après (109-b), la

vitesse de relaxation 1/TS est de la forme
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Ce résultat est bien en accord avec cody du chaptire II : d’une part, à pression
p &#x3E;&#x3E; P* la dépen de 1/Tc par rapport au charp statique est lorentzienne

(cf. rel. (70)), d’autre par t l’arolotose A* de la variation est proportion-

nelle à 1/(21)2 (rel. (77-c)).
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C H A P I T R E I V 

RESULTATS EXPLRIMENTAUX

Le présent chapitre est consacré à la vérification expérimentale des

prévisions théoriques développées dans les chapitres précédents. Les résultats

expérimentaux présentés concernent la relaxation en présence de krypton, d’argon

ou de xénon, d’une vapeur de rubidium initialement orientée par pompage optique

[20][22]. Nous commencerons par la description du montage ainsi que de la technique

expérimentale (§ I). Nous rapporterons ensuite les résultats relatifs aux colli-

sions liantes : nous avons vu en effet dans le chapitre précédent (ch. III, § V.1)

qu’on peut très simplement distinguer expérimentalement la contribution des colli-

sions liantes de celle des collisions soudaines et des cellisions sur la paroi.

Nous envisagerons d’abord les résultats expérimentaux relatifs au krypton, qui

sont suffisamment abondants pour permettre une vérification complète de la théorie

ainsi que la détermination de tous les paramètres de la molécule RbKr qui inter-

viennent dans la relaxation (§ II). Au contraire, dans le cas de l’argon ou du

xénon, l’expérience ne fournit qu’une information incomplète qui ne permet pas de

déterminer directement tous ces paramètres mais seulement certains d’entre eux;

nous donnerons l’explication de ce fait et nous montrerons comment on peut malgré

tout évaluer approximativement les paramètres manquants (§ III). Puis nous présen-

terons quelques résultats relatifs à l’effet de la formation des états quasi-liés

par processus à deux corps (§ IV). Nous décrirons ensuite une expérience dans la-

quelle, après avoir mesuré la relaxation de Rb en présence d’une certaine pression
de Kr, on perturbe cette relaxation par une addition d’hélium (§ V). Nous présen-

terons alors les résultats relatifs à la relaxation sous l’effet des collisions

soudaines et des collisions sur la paroi, c’est-à-dire les résultats obtenus à

200 gauss (§ VI). Nous serons alors en mesure de montrer que les effets du spin

nucléaire du gaz rare, lesquels sont négligés dans toute cette étude, sont effec-

tivement négligeables (§ VII). Enfin, nous terminerons par une remarque concerner

l’importance relative des collisions liantes et soudaines (§ VIII).
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I - MONTAGE ET TECHNIQUES LKRERFTENTALLS :

Le montage utilisé est schématisé sur la figure 13. Il comprend essen-

tiellement une cellule-échantillon contenant la vapeur de rubidium et le gaz rare,

traversée par un faisceau de pompage et un faisceau de détection et placée dans un

champ megnétique statique H0.

1) La cellule :

Les cellules utilisées sont des sphères de verre Pyrex d’environ 6 cm

de diamètre. La paroi de verre est soit conservée nue, soit recouverte d’un enduit

de paraffine deutérée. La technique de préparation de l’enduit par évaporation sous

vide est décrite en détail dans les réf. [6][7] *). Après qu’elle ait reçu son
enduit, la cellule encore vide de gaz mais contenant l’isotope de rubidium étudié

est scellée, puis on mesure le temps de relaxation du rubidium sur l’enduit pour

s’assurer de la qualité de celui-ci. Le plus souvent la cellule est portée pendant

24 ou 48 heures à une température d’environ 70°C, ce qui améliore encore un peu

l’enduit; l’expérience a montré qu’après ce traitement les propriétés de l’enduit

n’évoluent plus. On obtient finalement un temps de relaxation Tn sur l’enduit de

l’ordre de 1 à 2 secondes pour 87Rb et supérieur à 2 secondes pour 85Rb. (Il s’agit

du temps de relaxation long de &#x3C; Sz &#x3E;, c’est-à-dire de l’unique temps de relaxation

de &#x3C; Iz &#x3E;). Une fois l’enduit testé, la cellule est remise sur le banc de pompage;

on introduit alors le gaz à la pression désirée par un tube scellé dont on brise

le scellement sous vide, puis la cellule est de nouveau scellée; à aucun moment

l’enduit n’a été mis au contact de l’air.

2) Les faisceaux lumineux :

L’état initial, à partir duquel le systère atomique va relaxer, est

produit à l’aide d’un faisceau de pompage aussi intense que possible. La détection

est assurée par un second faisceau, dirigé à 45° c- premier et dont l’intensité est

suffisamment faible pour ne pas perturber le systeme atomique **). Nos mesures par-

*) Toutefois les cellules utilisées dans le présent travail, étant destinées à
contenir un gaz, sont évidemment dépourvues de getter, contrairement à celles
des réf. [6][7]

**) Dans les cas où la relaxation qu’on cherche à esuer n’est pas beaucoup plus
rapide que celle que provoque le faisceau de détection, il est nécessaire
d’extrapoler les résultots à intensité détectrict alle.



Fig. 13
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tent soit sur l’observable &#x3C; S z &#x3E;, soit sur l’observable &#x3C; S.1 &#x3E; relaxant en

l’absence de &#x3C; Sz &#x3E; [10]. Une description détaillée des caractéristiques optiques
des faisceaux (polarisation, composition spectrale) ainsi que des relations entre

celles-ci et la nature des observables pompées et détectées, est donnée dans les

réf. [9][10].

La mesure consiste à obturer brusquement *) le faisceau de pompage et

à enregistrer la relaxation à l’aide du faisceau détecteur. On obtient une expo-

nentielle de constante de temps unique 03C4H lorsqu’on observe &#x3C; S.I &#x3E;; lorsqu’on

observe &#x3C; Sz &#x3E;, on obtient une somme de deux exponentielles de constantes de

temps 03C4n et 03C4e (03C4n &#x3E; 03C4e). Dans le cas d’une cellule non enduite, les constantes

de temps 03C4H et 03C4n ainsi mesurées s’interprètent comme étant relatives au premier

mode de diffusion. Nous reviendrons dans le § V sur l’interprétation de 03C4e.

On étudie ainsi, pour chacun des deux isctopes 85Rb et 87Rb et pour
chacun des trois gaz Ar, Kr et Xe, la variation des temps de relaxation en fonc-

tion du champ Ho (produit par une paire de bobines d’Helmholtz) et de la pres-

sion de gaz (les cellules étant scellées, il faut donc disposer d’un grand nombre

de cellules remplies à des pressions différentes).

II - RESULTATS EXPERIMENTAUX RELATIFS AUX COLLISIONS LIANTES AVEC LE KRYPTON :

Les résultats expérimentaux présentés dans ce paragraphe sont relatifs

à la vitesse de relaxation longitudinale 1/TS du rubidium sous l’effet des colli-

sions liantes avec le krypton. Cette vitesse 1/TS est obtenue à partir de la me-

sure de la constante de temps longue 03C4n de &#x3C; Sz &#x3E; selon la méthode exposée au

ch. III § V.1 
**)

.

*) L’obturation du faisceau pompant est le plus souvent réalisée à l’aide d’un
obturateur photographique inversé, dont le temps de fermeture est de 4 ms; c.

mesure ainsi les temps de relaxation supérieurs ou même égaux à 4 ms. Pour ler
temps de relaxation plus courts, nous avons utilisé une technique consistant
à éteindre et rallumer périodiquement la lampe-source du faisceau pompant.
Cette technique, décrite dans la réf. [19], permet d’abaisser à 0, 5 ms la
limite des temps de relaxation mesurables.

**) Nous verrons que dans le cas d’une paroi sans enduit cette constante de temps
03C4n est en toute rigueur la constante 03C4n(1) associée au premier mode de diffu-
sion. De toute façon, nous savons que les vitesses de relaxation longituding-
les associées aux autres modes présentent la même variation en fonction du
champ H0 (cf. ch. III § V.1).
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La figure 14 montre quelques courbes expérimentales donnant la variation

de 03C4n-1 en fonction du champ statique H0 *). Conformément à la théorie des cha-

pitres précédents, ces courbes présentent un aspect approximativement lorentzien;

chacune peut être caractérisée commodément par sa largeur à mi-hauteur 0394H0, sa

valeur "asymptotique" 03C4n*-1 (obtenue dans un champ Ho grand devant la largeur 0394H0,

mais très inférieur à la structure hyperfine, qui est d’environ 5000 gauss) et son

amplitude A = 03C4n-1 (H0 = 0) - 03C4n*-1.
La variation de l’amplitude A et de la largeur 0394H0 en fonction de la

pression P du krypton est représentée sur la figure 15 pour les deux isotopes 85Rb

et 87Rb. Les points sont expérimentaux; les courbes sont des courbes théoriques,

ajustées de la manière qui sera précisée plus loin.

Les points expérimentaux de la figure 15 proviennent de mesures effec-

tuées les unes (environ la moitié) dans des cellules enduites, les autres dans

des cellules sans enduit. Les deux catégories de points se placent parfaitement

sur les mêmes courbes (aussi n’avons-nous pas cru nécessaire de les représenter

différemment). Ce résultat montre clairement que le processus responsable de la

relaxation étudiée n’est pas localisé sur la paroi.

On voit immédiatement que l’allure générale des résultats est conforme

aux prévisions théoriques du chapitre II (cf. en particulier fig. 9 et 10) : à

très basse pression A varie paraboliquement comme P2 -nous savons que la cour-

bure fournit la vitesse de formation 1/Tf des molécules (éq. (74))- et 0394H0 démarre

avec une tangente horizontale -la valeur de 0394H0 à pression nulle donne le champ
moléculaire moyen H1* (éq. (75)). A pression élevée, A tend vers une limite

A* -nous savons qu’elle donne la quantité H*1203C42/Tf (éq. (71))- et 0394H0 devient

proportionnelle à la pression, c’est-à-dire que la courbe représentative tend

vers une droite passant par l’origine -dont la pente donne la durée de vie molé-

culaire 03C4 (éq. (73)).

*) Afin de rendre la figure 14 plus lisible on a joint approximativement les
points expérimentaux par des courbes continues : celles-ci ne sont donc pas
des courbes théoriques.



Fig. 14

Relaxation de 87Rb dans 

(paroi paraffinée)



pression de Kr (torrs)

Fig. 15
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En fait, ce serait en pratique une très mauvaise méthode que de déter-

miner les quantités 1/Tf, H1*, H*1203C42/Tf et T à partir des remarques ci-dessus;

en effet :

a) une estimation "à vue d’oeil" des diverses asymptotes, de la valeur de 0394H0

à pression nulle, et surtout de la courbure à pression nulle de la courbe

A(P), est certainement assez grossière.
b) cette méthode accorde une importance exagérée aux résultats obtenus à "basse"

pression et "haute" pression et néglige par contre toute l’information contenue

dans les points expérimentaux obtenus en pression "intermédiaire" (environ

0,5 à 6 torrs pour 85Rb et 0,7 à 9 torrs pour 87Rb), lesquels sont cependant

les plus nombreux.

c) cette méthode ne permet pas de tenir compte de façon simple de la relation

qui existe entre les quatre quantités 1/Tf, H1*, 03C4 et H*1203C42/Tf.
d) de même elle ne permet pas de tenir compte de façon simple des relations qui

existent entre les résultats relatifs aux deux isotopes, lesquels ne diffè-

rent que par leur spin nucléaire I (cf. relations (77)).

La méthode que nous avons adoptée consiste à ajuster par moindres

carrés les échelles 85P*, 87P*, 85A* , 87A* , H1* de la figure 15 (cf. ch. II

§ IV), en imposant a priori, conformément aux relations (77-b) et (77-c) et aux

valeurs I = 5/2 et 3/2 des spins nucléaires respectifs de 85Rb et 87Rb, les

deux relations :

Non seulement on évite ainsi les difficultés précédemment énumérées, mais de

plus on peut simultanément calculer, à partir de la dispersion des points expéri-

mentaux, des barres d’incertitude sur les valeurs obtenues. Les poids accordés

aux divers points expérimentaux sont définis en admettant que l’incertitude rela-

tive quadratique moyenne a même valeur 03C3A pour tous les points expérimentaux

relatifs à l’amplitude A , et même valeur 03C30394H0 pour tous ceux qui se rapportent

à la largeur 0394H0. On admet de plus que ces incertitudes sont gaussiennes. Les in-

certitudes sur les paramètres qu’on cherche à déterminer sont alors également

gaussiennes; par convention, la barre d’erreur que nous leur associons est
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l’incertitude quadratique moyenne *).

La méthode de moindres carrés que nous venons d’indiquer conduit aux

courbes théoriques de la figure 15. On voit que l’accord est excellent, non seu-

lement qualitativement mais aussi quantitativement : en particulier la correspon-

dance entre les résultats expérimentaux relatifs aux deux isotopes est parfaitement

conforme à la théorie.

Les valeurs obtenues pour les paramètres de ces courbes sont les sui-

vantes :

On trouve de plus que les incertitudes quadratiques moyennes sur les

points expérimentaux sont respectivement égales à

La figure 15 montre de plus que, pour l’amplitude A comme pour la

largeur 0394H0, les points expérimentaux ne semblent pas présenter d’écart systéma-

tique par rapport aux courbes théoriques. On peut en conclure que les collisions

"douces " qui modifient N sans casser la molécule, que nous avons négligées,
doivent avoir une importance assez faible.

*) Les incertitudes sur les points expérimentaux étant supposées gaussiennes et
la dispersion étant suffisamment faible pour que le calcul de moindres carrés

puisse être linéarisé, les incertitudes sur les résultats sont alors elles-mêmes
gaussiennes, dans la mesure où le nombre des points expérimentaux est suffisam-
ment élevé pour qu’on puisse confondre la distribution de Student avec une
gaussienne.
On rappelle d’autre part que pour une distribution gaussienne d’écart quadra-
tique moyen 03C4, l’intervalle de confiance est de ±1,960 03C3 à un niveau de con-
fiance de 95% et de ±2,576 03C3 à un niveau de confiance de 99%.

Pour plus de détails, cf. par exemple Lincoln L. CHAO : "Statistics : Methods
and Analyses", Mc Graw-Hill (1969).
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A partir des valeurs (111), on peut remonter aux trois paramètres plus

"physiques" 03B3, 03C4P, TfP2 (cf. ch. II § IV), au moyen des relations (47), (77-b) et

(77-c). On calcule à partir du potentiel interatomique U(r) que le nombre quanti-

que de rotation N de la molécule RbKr dans l’état fondamental a pour valeur quadra-

tique moyenne à 300°K

on en déduit alors

{
03C4 (s) = (5,69 ± 0,17).10-8/P (torrs) ; (112-a)

Tf (s) = (1,06 ± 0,05).10-2/P2 (torrs2) ; (112-b)

03B3 /h = 0,647 ± 0,018 MHz. (112-c)

Ces résultats appellent quelques remarques :

a) La valeur obtenue pour la durée de vie moléculaire 03C4 (112-a) est

en très bon accord avec l’évaluation grossière faite plus haut (ch. I § VII.a),

sur laquelle reposait la distinction entre collisions soudaines et collisions

liantes. De façon plus précise, on peut lui faire correspondre une section effi-

cace 03C3d de destruction de la molécule, par la relation

où V, vitesse relative moyenne de la molécule et de l’atome de krypton incident,

est égale à

On obtient ainsi

qu’on peut comparer à l’évaluation théorique du ch. I § VIII :

On constate que l’évaluation théorique, quoique très approximative, donne cepen-

dant l’ordre de grandeur correct.
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b) La valeur obtenue pour le "temps de formation" Tf (112-b) est en

très bon accord avec l’évaluation grossière du ch. I § VII.b, ce qui justifie

l’hypothèse 03C4  Tf faite au ch. II § I.6.

c) La valeur obtenue pour le coefficient de couplage spin-orbite Y

(112-c) correspond à un 03C1-type doubling (ch. I § IX.3) égal en moyenne à

Comme nous l’avions annoncé dans l’introduction de ce mémoire, ce très faible

dédoublement ne peut être observé par spectroscopie optique.

d) 03C4 et Tf étant connus, la relation (54) permet d’en déduire la

constante d’action de masse K . On trouve numériquement :

Cette valeur est à comparer à la valeur théorique calculée directement à partir

du potentiel interatomique (rel. (25)) :

L’écert entre ces deux valeurs est égal à 1,7 fois l’incertitude quadratique

moyenne : on peut donc considérer l’accord comme satisfaisant, d’autant plus

que la valeur théorique est elle-même entachée d’une certaine incertitude, le

potentiel n’étant pas connu avec une précision infinie *).

*) R. DÜREN, G.P. RAABE et C. SCHLIER (Z. Physik, 214, 410 (1968)) ont proposé
une nouvelle forme de potentiel qui permet de rendre compte simultanément de
toutes les données expérimentales obtenues par diffusion de jets atomiques
pour les cinq paires alcalin-gaz-rare suivantes : Li-Kr, Na-Ar, Na-Xe, K-Ar
et K-Kr. Etendant ce résultat à la paire Rb-Kr nous avons recalculé la valeur
théorique de la constante d’action de masse K avec cette nouvelle forme de
potentiel -mais en conservant les anciennes valeurs pour e et rm (puisque
ces auteurs n’ont pas refait l’analyse des résultats relatifs à Rb-Kr), ce qui
n’est pas parfaitement cohérent. Nous obtenons alors K = 172 Å3, au lieu
de 146 Å3 avec le L-J (12, 6). Cette nouvelle valeur théorique est en meilleur
accord avec la valeur expérimentale, mais du fait de l’incertitude sur 03B5 et rr
précédemment signalée ceci ne nous paraît pas vraiment significatif. Nous

pensons que la comparaison des deux valeurs théoriques a surtout pour intérêt
de montrer l’ordre de grandeur de l’incertitude due à la connaissance im-
parfaite du potentiel.



Table I. Paramètres des molécules RbAr, RbKr, RbXe
à l’équilibre thermique à 300°K.

rm, 03B5 = paramètres du potentiel (Lennard-Jones 12-6); N = val. quad. moyenne du

nb. quant. de rotation; M~q = nb. total d’états liés et quasi-liés, compte tenu

de la dégénérescence 2N+1; K = cste d’action de masse; 03C1 = nRbG/nRb; T = durée

de vie moléculaire; 03C3d = sec. eff. de destruction de la molécule; Tf = temps de

formation (éq. (52)); H1 = champ moléculaire quad. moy.; P = pression "intermé-

diaire" (éq. (68)); A* = amplitude maximum (éq. (71)); 03B3 = coeff. de couplage

spin-orbite.

Etiquette "p" : valeur dépendant uniquement du potentiel interatomique.

Etiquette "c" : valeur obtenue par usage combiné du potentiel et de nos mesures.

Pas d’étiquette : valeur tirée directement de nos mesures, sans recours au potentiel.



Fig. 16
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Au lieu de la quantité K on peut calculer la proportion 03C1 = 

nRbKr/nRb
d’atomes de rubidium engagés dans une molécule RbKr. On obtient

On voit qu’à une pression de krypton de 1 torr, par exemple, environ 1 atome de

Rb sur 200 000 est engagé dans une molécule RbKr. La tension de vapeur de Rb à

27°C étant d’environ 4.10-7 torr, on voit qu’à une pression de Kr de 0,2 torr
(la plus basse que nous ayons utilisée) la pression partielle des molécules RbKr

n’est que de 4.10-13 torr. Cette valeur montre bien à quel point le processus de

relaxation est sensible à l’existence de ces molécules.

Les paramètres relatifs à la molécule RbKr sont rassemblés dans la

colonne centrale de la table I. Les valeurs étiquetées d’un "p" sont celles qui

dépendent uniquement du potentiel interatomique; l’étiouette "c" désigne les va-

leurs obtenues par usage combiné du potentiel et de nos résultats de mesures;

enfin les valeurs sans étiquette sont celles qu’on déduit directement de nos

mesures, sans recours au potentiel.

III - RESULTATS EXPERIMENTAUX RELATIFS AUX COLLISIONS LIANTES AVEC L’ARGON OU

LE XENON :

Nous allons maintenant présenter les résultats relatifs à l’argon et

au xénon. Nous venons de voir que dans le cas du krypton les mesures peuvent

être effectuées dans une zone de pression suffisamment large pour que les colli-

sions liantes soient tantôt fortes, tantôt faibles, tantôt intermédiaires. Ceci

permet de tester complètement la théorie et de déterminer tous les paramètres.

Dans le cas de l’argon ou du xénon on constate expérimentalement que ceci n’est

plus possible; on s’en rendra facilement compte en observant la figure 16, qui

permet de comparer les variations de l’amplitude A (P) en fonction de la pres-

sion P pour Ar, Kr et Xe.

Considérons d’abord le cas de l’argon. Il apparaît expérimentalement

que la relaxation par collisions liantes avec l’argon, beaucoup plus faible

qu’avec le krypton, est pratiquement masquée par la relaxation sur la paroi
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enduite -qui n’est pourtant que de 1 s-1. Aussi la relaxation par collisions

liantes ne peut-elle en pratique être observée que lorsqu’elle est maximum,

c’est-à-dire dans la zone de "pression forte" où P » P (c’est-à-dire la zone

où les collisions liantes sont faibles). Dans cette zone (cf. fig. 17) l’ampli-

tude A est égale à sa valeur maximum A* et indépendante de la pression,

comme le prévoit la théorie; la largeur 0394H0 est proportionnelle à la pression

et le coefficient de proportionnalité donne la durée de vie. On obtient ainsi,

pour la molécule RbAr :

RbAr

Le cas du xénon est à l’opposé de celui de l’argon : on observe

expérimentalement que la désorientation par collisions liantes avec le xénon

est beaucoup plus rapide qu’avec le krypton, de sorte que lorsque la pression

croît les temps de relaxation deviennent rapidement trop courts pour être mesu-

rés (notre montage ne permet pas de mesurer des temps de relaxation inférieurs
*

à 0,5 ms). Finalement, seule la zone "basse pression" (P « P ) est accessible

aux mesures (fig. 18). Dans cette région, l’amplitude A varie paraboliquement
comme P2, et la courbure de la parabole donne 1/Tf (remarquons au passage que

cette variation parabolique, peu visible dans le cas du krypton, est ici très

nette : la courbe en trait plein de la fig. 18-a est une parabole et les points

expérimentaux s’y placent de façon remarquable). Aucune variation de la largeur

avec la pression n’est décelable (ceci est cohérent avec la variation paraboli-
que de A ; cf. ch. II § III.2). De la valeur de 0394H0 on déduit le champ molécu-

laire quadratique moyen H1* . On obtient ainsi, pour la molécule RbXe :

RbXe

On voit donc que dans le cas de l’argon comme dans celui du xénon,

l’expérience permet de déterminer seulement oeux paramètres, alors que la théorie

en reouiert trois (ch. II § IV). Ce défaut d’un paramètre empêche donc de tester

complètement la théorie dans le cas de l’argon ou du xénon. Mais de plus il nous

prive de tous les autres paramètres qui auraient pu être déduits des trois fonda-
mentaux. 



Fig.17



Fig. 18
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On est donc amené à chercher -ailleurs que dans nos mesures- une troi-

sième information qui, combiée aux deux dont nous disposons déjà, permettrait de

déterminer tous les paramètres moléculaires. Or, en principe, cette troisième in-

formation existe : c’est la constante d’action de masse K , que l’on peut calcu-
ler théoriquement à partir du potentiel interatomique. Nous avons vu que dans le

cas du krypton l’accord entre cotte valeur théorioue et la valeur expérimentale

était très bon.

Malheureusement, les potentiels interatomiques des paires Rb-Ar et

Rb-Xe n’ont, à notre connaissance, pas encore été mesurés : nous n’avons trouvé

dans la littérature que des évaluations théoriques [72]. ou des données expérimen-
tales relatives à d’autres paires alcalin-gaz-rare [46][47][73]. Après examen de

toutes ces valeurs nous croyons raisonnable d’admettre, pour les paramètres des

potentiels Rb-Ar et Rb-Xe, les estimations suivantes *) :

Partant de ces valeurs nous pouvons alors calculer des encadrements pour la cons-

tante d’action de masse K et les autres paramètres moléculaires; les résul-

tats obtenus sont rassemblés dans la table I.

Comparaison des trois molécules RbAr, RbKr et RbXe :

2022 Potentiel interatomique :
On constate que les trois paires ont pratiquement même distance

interatomique d’équilibre rm et que les profondeurs 03B5 des trois potentiels

sont du même ordre de grandeur.

2022 Ourée de vie; section efficace de destruction :
La durée de vie de la molécule dépend essentiellement des gran-

deurs suivantes [60] :

*) Nous admettons également la forme Lennard-Jones 12-6.
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* énergie de l’atome incident dans le référentiel propre de la

molécule; à température donnée (ici 300°K), cette énergie est fonction des masses

de l’atome et de la molécule.

* fraction de cette énergie transférée aux degrés de liberté inter-

nes de la molécule; cette fraction dépend des masses des trois atomes et de leurs

potentiels d’interaction deux à deux.

* énergie moyenne nécessaire pour rompre la molécule; cette énergie

est fonction du spectre de la molécule, c’est-à-dire de sa masse réduite et du

potentiel.

Finalement, la durée de vie ainsi que la section efficace correspondante

sont fonctions des masses et des potentiels. Les ordres de grandeur étant sensible-

ment les mêmes pour les trois molécules, on s’attend à ce que leurs durées de vie

à pression donnée (c’est-à-dire 03C4P) et leurs sections efficaces de destruction 03C3d
soient du même ordre de grandeur. C’est bien ce qu’on observe sur la table I.

2022 Nombre total d’états moléculaires :
Considérons maintenant le nombre total M~q d’états moléculaires

liés et quasi-liés. D’après le raisonnement approximatif du ch. I § V (remarque),

on s’attend à ce que la quantité M~q / (03BC03B5rm2) soit grossièrement la même

pour les trois molécules. Lorsqu’on évalue cette quantité à partir des valeurs de

la table I, on trouve des valeurs proportionnelles à 1; 0,97; 1,02. L’accord est

excellent.

On peut évaluer ce nombre M~q d’une autre façon. Supposons d’abord

pour simplifier que la molécule possède un seul niveau de vibration, dans lequel

le nombre de rotation N va de 0 à une certaine valeur maximum N’. Le nombre
d’états serait alors :

Il varierait donc approximativement comme le carré du nombre quantique de rotation

maximum, c’est-à-dire encore comme N *2. Mais en fait il y a plusieurs niveaux ce

vibration. Leur nombre doit en gros être proportionnel à 03B5/h03BDvib , où 03BDvib est

l’ordre de grandeur de la fréquence de vibration. On peut assimiler grossièrement

la vibration de la molécule à celle d’une masse 03BC accrochée à un ressort de dureté

k proportionnelle à dU/dr, c’est-à-dire à 03B5/rm, et dont la fréquence
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est donc proportionnelle à (03B5/03BCrm)½. Per suite, le nombre de niveaux de vibration

doit varier en gros comme (03B503BCrm)½, et M
~q 

comme N *2 (03B503BCrm)½ , donc la quanti-

té

doit être sensiblement constante. Si l’on évalue cette quantité à partir de la

table I pour les trois molécules RbAr, RbKr et RbXe, on trouve en effet des valeurs

proportionnelles à 1; 1,07; 0,96 c’est-à-dire pratiquement égales vu la nature très

grossière des calculs.

2022 Moment orbital quadratique moyen :
En comparant les deux évaluations de M~q on trouve que le moment

orbital quadratique moyen N varie comme

En évaluant à partir de la table I la quantité N* / (03BC½ 03B5½ rm) pour les trois

molécules, on trouve en effet des nombres proportionnels à 1; 0,95; 1,05. On pcur-

rait évaluer différemment la variation de N* : on peut en effet admettre raisonna-
*

blement que N est proportionnelle à la valeur "critique" Nc au-delà de laquelle

la courbe du potentiel UN(r) ne présente plus de puits. On calcule très facilement

Nc en écrivant que la courbe UNc(r) correspondante possède un point d’inflexion à

tangente horizontale. On obtient alors

qui diffère de la relation précédemment donnée. Toutefois, étant donné le carac-

tère très grossier de tous ces raisonnements, qui ne constituent en aucune manière

des démonstrations correctes, on ne doit pas·considérer qu’il y ait contradiction,

mais seulement que les deux méthodes conduisent à deux formules semi-empiriques

voisines (l’une donne r1m , l’autre r1,25m). Il est évidemment exclu de départager
ces deux formules, puisque rm est pratiquement le même pour les trois paires.
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2022 Constante d’action de masse :

Remarquons maintenant que, malgré la différence notable entre les

valeurs du nombre total d’états N~q , les valeurs de la constante d’action de

masse K (c’est-à-dire encore de la proportion p d’atomes de rubidium liés)

sont beaucoup plus voisines. La raison physique en est la suivante : la cause

prédominante de l’accroissement de N~q lorsou’on passe de l’argon au krypton

puis au xénon est que par suite de l’accroissement de la masse réduite 03BC les

états liés se resserrent dans le puits et sont donc plus nombreux (nous avons vu

que l’écart entre niveaux de vibration, c’est-à-dire la fréquence de vibration

03BDvib , est proportionnelle à 1/03BC ; de plus, à N fixé la fréquence de rotation

est proportionnelle à 1/03BC). Mais simultanément les états non-liés "se resserrent"

de façon correspondante et lorsqu’on fait le rapport du nombre des états molécu-

laires à celui des états non-liés la masse réduite s’élimine : la constante

d’action de masse K est donc approximativement indépendante de la masse ré-

duite, conformément à l’évaluation du ch. I § V.

2022 Vitesse de formation :
Puisque les trois molécules ont des durées de vie et des cons-

tantes d’action de masse du même ordre de grandeur, d’après la relation (54)

leurs vitesses de formation Tf-1 doivent également être du même ordre. C’est
bien ce qu’indique en effet la table I.

Jusqu’ici nous n’avons examiné que les grandeurs purement orbitales;

voyons maintenant celles qui concernent le couplage spin-orbite.

2022 Constante de couplage spin-orbite :
La table I montre que la constante de couplage spin-orbite 03B3

s’accroît de façon importante lorsqu’on passe de l’argon au krypton puis au xénon.

Etant donné le caractère très complexe de cette constante (dont la valeur dépend

des fonctions d’onde des deux atomes de la molécule, ainsi que de leur déforma-

tion sous l’effet simultané de l’interaction entre atomes et de la rotation molé-

culaire) nous nous bornerons à constater cet accroissement sans chercher à l’ex-

pliquer.
2022 Champ moléculaire quadratique moyen :

Le champ moléculaire quadratique moyen H1* ~ 03B3N* s’accroît encore

davantage, puisqu’il reflète les accroissements conjugués de la constante de
*

couplage spin-orbite 03B3 et du moment orbital quadratique moyen N . Nous trouvons
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que H1* est environ 40 fois plus grand pour RbXe que pour RbAr.

2022 Pression caractéristique :
La pression caractéristique P est définie par 03C91* 03C4* = 1, où 03C91

*

est la fréquence de Lermor dans le champ H1* et T la durée de vie correspondant

à la pression P . Puisqu’à pression de gaz égale les trois molécules ont sensi-
*

blement même durée de vie, par suite la pression P doit varier sensiblement
*

comme H1 . C’est bien ce que confirme la table I.

2022 Vitesse de relaxation maximum :
Enfin la vitesse de relaxation maximum A* est proportionnelle

à H1*203C42/Tf (éq. (71)). Comme 03C4 et Tf ont sensiblement même valeur pour les trois

molécules, A * doit varier à peu près comme H1*2 : l’accroissement déjà très
important de H1 se trouve donc élevé au carré dans A* . Le résultat est que la

relaxation de Rb par collisions liantes avec Ar, Kr et Xe, qui est qualitativement

identique dans les trois cas, présente du point de vue quantitatif une différence

considérable. Ce fait est illustré par la figure 16, déjà présentée au début de

ce paragraphe.

IV - EFFET DES COLLISIONS BINAIRES RESONNANTES DANS LA RELAXATION PAR COLLISIONS

LIANTES :

Nous avons signalé, dans la partie théorique (ch. II, fin du § VI),

que, par suite de la formation et de la destruction des états quasi-liés par

processus binaires, à pression suffisamment basse la vitesse de relaxation par

collisions liantes en champ nul A (P) doit varier non comme P2 mais comme P.

Des résultats expérimentaux très récents semblent confirmer cette prédiction :
il s’agit de trois mesures effectuées sur 87Rb dans des cellules enduites, à

des pressions de krypton de 0,25; 0,13 et 0,08 torr. La table II donne les

valeurs expérimentales obtenues pour l’amplitude A et la largeur 0394H0, ainsi

que les valeurs théoriques correspondantes -calculées à partir des valeurs de

la table I dans le cadre du modèle du chapitre II, c’est-à-dire en négligeant

les processus binaires en question.
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Table II. (P en torr, 0394H0 en gauss, A en s-1)

La précision de ces mesures est d’environ 8%. On voit que pour la

largeur 0394H0 il y a accord entre la théorie et l’expérience, tandis qu’au con-

traire les valeurs expérimentales de l’amplitude A sont nettement supérieures
aux valeurs théoriques. On remarque que l’ordre de grandeur du désaccord, ainsi

que son signe, sont compatibles avec les évaluations au ch. II § VI. Tout porte

donc à croire qu’il s’agit bien là de l’effet des processus binaires de formation

et de destruction des états quasi-liés. Il est clair, cependant, qu’une étude

théorique et expérimentale plus poussée est nécessaire.

V - EFFET D’UNE ADDITION D’HELIUM AU KRYPTON :

Ce paragraphe est consacré à l’étude de l’expérience suivante : dans

une cellule enduite contenant du 87Rb et 0,97 torr de Kr on mesure la variation

de la vitesse de relaxation longitudinale 03C4n-1 en fonction du champ magnétique
H0. Puis on ajoute dans la cellule 53 torrs d’hélium et ensuite on refait la

mesure. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 19. On constate que

la courbe 03C4n-1 
= f(H0) obtenue en présence d’hélium est beaucoup plus large et

beaucoup moins haute que l’autre, mais que les deux ont sensiblement même valeur

asymototique.

Ce dernier résultat s’explique aisément par le fait que la relaxation

par collisions soudaines avec l’hélium est extrêmement faible [15][16] (à 53 torrs,
la contribution à 03C4- 1 

est d’environ 0,1 s -1).
n

Avant de chercher à expliquer les deux autres résultats remarquons

d’abord que la relaxation par collisions liantes Rb-He est absolument négligeable :



Fig.19
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en effet, l’étude expérimentale de la relaxation de Rb en présence de He [15][16]
(effectuée sur le même montage que nos propres mesures) n’a jamais révélé la

moindre variation des vitesses de relaxation en fonction du champ magnétique,

ni le moindre effet non-linéaire de la pression d’hélium.

Il est très probable que l’absence de relaxation par collisions liantes

Rb-He est principalement due à la valeur très faible du champ moléculaire H1*

dans la molécule RbHe. Faute de données expérimentales *) on ne peut à l’heure
actuelle évaluer H1* que par l’argument approché suivant. La vitesse de relaxa-

tion par couplage spin-orbite au cours des collisions soudaines peut, d’après

(96), s’écrire sous la forme :

*
où h1 est le champ magnétique équivalent au couplage spin-orbite lors des colli-

sions soudaines (h1* joue vis-à-vis des collisions soudaines un rôle analogue à
*

celui de H1 vis-à-vis des collisions liantes). Les résultats expérimentaux des

réf. [15][16] conduisent à une valeur de h1* environ 100 fois plus faible pour
les collisions soudaines Rb-He que pour les collisions soudaines Rb-Kr. Il est

vraisemblable qu’il en va approximativement de même pour le champ moléculaire H1*,
ce qui permet de supposer que la vitesse de relaxation maximum A par colli-
sions liantes est environ 104 fois plus faible dans He que dans Kr.

Le principal effet de l’addition d’hélium est d’augmenter la fréquence

des collisions et, par suite, de diminuer la durée de vie 03C4 des molécules RbKr.

Remarquons qu’elle augmente de manière générale la fréquence des processus à

3 corps, elle a donc aussi pour effet de diminuer le temps de formation Tf ce ces

molécules : en effet, on a toujours, à l’équilibre thermodynamique, égalité entre

les nombres de molécules RbKr formées et détruites par unité de temps et de voit-

me, c’est-à-dire la relation

*) Le potentiel Rb-He n’est pour l’instant connu que par une évaluation théc-

rique (réf. (72)), et la valeur de la constante de couplage spin-orbite 03B3
dans la molécule RbHe est inconnue.
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d’où

qui montre que le rapport 03C4/Tf est indépendant de la pression d’hélium.

C’est cette modification de 03C4 et de Tf qui est responsable de la diminu-

tion de l’amplitude et de l’accroissement de la largeur de la courbe 03C4n-1 = f(H0).
Nous allons essayer d’expliquer ceci quantitativement. Pour simplifier nous admet-

trons que dans toutes les molécules le champ moléculaire prend la même valeur 03C91*
(nous verrons dans l’introduction du chapitre V que ceci ne change pas beaucoup

les résultats). D’après (67), l’amplitude A est alors donnée par

On a donc, respectivement avant et après l’introduction d’hélium :

Faisant le rapport membre à membre et compte tenu du fait que d’après (113)

on obtient

Ceci constitue une équation du second degré à l’inconnue 03C91*03C4". Cette équation
admet deux solutions; on se convaincra sans peine que, du fait que A"/A’ &#x3C; 1,

*
une de ces solutions est inférieure à 03C91 T’ et l’autre supérieure. La solution
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physique est évidemment la première, puisque l’addition d’hélium ne peut que

raccourcir la durée de vie (donc T" &#x3C; T’).

Admettant que cette solution vérifie la relation 03C91*03C4" « 1 (ce que

nous vérifierons a postericri), nous obtenons

A"/A’ se déduit de la figure 19 : on trouve

d’où

(on vérifie donc a posteriori l’hypothèse 03C91 03C4" « 1). On constate que la durée

de vie est raccourcie par un facteur

C’est évidemment à ce raccourcissement de la durée de vie qu’est dû l’élargisse-
ment de la courbe 03C4n-1 = f(H0). Essayons de calculer ceci quantitativement.
Du fait que 03C91 03C4" « 1, la largeur 0394H0" en présence d’hélium est telle qu’en
unités de pulsation

(cf. (73)). On a donc :

d’où

Or la figure 19 donne expérimentalement 0394H0" ~ 70 ± 10 G. Il y a donc désaccord

par un facteur de l’ordre de 2.
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Il est peu vraisemblable que le caractère simpliste du calcul précédent

(qui en particulier néglige la distribution de 03C91) soit seul responsable de ce

désaccord, lequel reste donc pour l’instant inexpliqué. Cependant, il est clair

qu’on ne peut sérieusement bâtir une théorie sur le seul résultat de l’unique

expérience rapportée ici.

Nous pensons que l’étude systématique de la relaxation de Rb en pré-

sence simultanée de Kr et He peut faire l’objet d’une étude fort intéressante.

En effet, étant donné la très faible masse de l’hélium, lors d’une collision

entre une molécule RbKr et un atome d’hélium l’énergie transférée à la molécule

est très faible. Par suite, la probabilité des transitions de vibration-rotation

sans rupture de la molécule doit être importante (il sera donc nécessaire de

faire la distinction entre durée de vie moléculaire et temps de corrélation;

comparer avec ch. I § VIII), ce qui permettrait peut-être d’étudier l’évolution 

de la molécule sous l’effet de ces collisions. Notons cependant que l’expérience

décrite dans ce paragraphe permet de conclure que la section efficace moyenne de

destruction de la molécule RbKr par collisions contre l’hélium est au moins 4

fois plus faible que la section efficace de destruction par collisions contre le

krypton.

VI - RELAXATION PAR COLLISIONS SOUDAINES ET PAR COLLISIONS SUR LA PAROI APRES

DIFFUSION DANS LE GAZ :

Nous avons vu (ch. III § V.1) que les vitesses de relaxation longitu-

dinale sous l’effet des collisions binaires soudaines et des collisions sur la

paroi après diffusion dans le gaz s’obtiennent expérimentalement comme valeurs

"asymptotiques" des courbes 1/03C4 = f(H0). Rappelons également que les vitesses

de relaxation de &#x3C; S.I &#x3E;, indépendantes du champ magnétique dans la zone

03C90 « 03C9H considérée, sont uniquement dues à ces deux mêmes processus *).
Les résultats obtenus sont présentés sur les figures 20 à 27. Les

figures 20 et 21 correspondent aux cellules enduites remplies de krypton; la

*) Raapelons qu’il s’agit des vitesses de relaxation hyperfine extrapolées à
tension de vapeur de Rb nulle; cf. début du chapitre III.
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figure 22 aux cellules sans enduit ramplies de krypton; les figures 23 et 24 aux

cellules enduites remplies d’argon; la figure 25 aux cellules sans enduit remplies

d’argon; les figures 26 et 27 aux cellules enduites remplies de xénon. Nous n’avons

pas effectué de mesures dans des cellules sans enduit remplies de xénon.

Les expressions théoriques de ces vitesses de relaxation (rel. (107)

et (108)) font intervenir (pour chaque gaz) 5 paramètres, à savoir :

1 Tn , 1 Te , 1 TH : vitesses de relaxation de &#x3C; Iz &#x3E;, &#x3C; Qs &#x3E; et &#x3C; S.I &#x3E; sur

la paroi enduite, en l’absence de gaz;

Do : coefficient de diffusion de Rb dans le gaz;

03C3 : section efficace de désorientation de Rb par collisions

avec le gaz.

Les courbes théoriques des figures 20 à 27 sont obtenues en ajustant pour chaque

gaz ces 5 paramètres 
*) 

de façon à reproduire au mieux l’ensemble de toutes les

mesures relatives à ce gaz.

En pratique, nous dépouillons les courbes de relaxation de &#x3C; Sz &#x3E; avec

deux constantes de temps, celles de &#x3C; S.I &#x3E; avec une seule constante de temps.

Dans le cas d’une cellule enduite les trois constantes de temps ainsi obtenues

s’interprètent évidemment comme étant respectivement égales à 03C4n , 03C4e et 03C4H cor-

respondant au premier mode de diffusion, qui est le seul présent (cf. ch. III,

§ III.2.a). Dans le cas d’une cellule sans enduit l’expérience montre (fig. 22 et

25) qu’elles s’interprètent comme étant égales à 03C4n(1) , 03C4e(2) et 03C4H(1) **). Le
fait que l’on obtienne pour 03C4e la constante de temps associée au second mode de

diffusion tient à la méthode de dépouillement utilisée; cette remarque avait

déjà été faite lors des mesures de relaxation de Rb en présence d’hélium [15][16]

*) 4 seulement pour Xe : le coefficient de diffusion D0 n’intervient pas,
puisqu’on n’a effectué das mesures que dans des cellules enduites.

**) Dans le cas du krypton, 03C4e(2) et 03C4H(1) étant très courtes nous avons mesuré
seulement 03C4n

(1)
.
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Etude physique des résultats :

° Caractère binaire des collisions soudaines :

Remarquons d’abord la nature linéaire de la variation de la contri-

bution des collisions soudaines en fonction de la pression. Ceci confirme bien le

caractère binaire des collisions soudaines.

° Nature de l’interaction au cours des collisions soudaines :

On constate que sur toutes les figures 20 à 27, il y a entre les

points expérimentaux et les courbes théoriques un très bon accord quantitatif. Or,

si un certain nombre de paramètres des courbes théoriques sont ajustés, par contre

les pentes des droites représentant les contributions 1/T’n , 1/T’e et 1/T’H des

collisions soudaines à la relaxation des observables &#x3C; Iz &#x3E;, &#x3C; Qe &#x3E; et &#x3C; S.I &#x3E; sont

exactement dans les rapports théoriques fixés par les relations (91), c’est-à-dire

sont respectivement proportionnelles à 2/(2I+1)2, 1 et 1. Comme nous l’avions an-

noncé dans l’introduction de l’exposé, ce résultat montre clairement que l’inter-

action responsable de la désorientation au cours des collisions soudaines n’est

certainement pas l’interaction hyperfine anisotrope S.I - 3SzIz ni l’interaction

nucléaire quadrupolaire I2-3Iz2 et confirme au contraire l’hypothèse d’une déso-

rientation par couplage spin-orbite S.K (cf. appendice A). 

° Valeurs numériques des paramètres

La table III résume les valeurs obtenues pour les sections efficaces

de désorientation 03C3 et les coefficients de diffusion D0. Afin de permettre une

évaluation immédiate des vitesses de relaxation définies par les relations (107)

et (108), nous donnons également dans cette table les valeurs des quantités

nG0 vr 03C3/ P0 et 03C02D0P0. Insistons sur le fait que les valeurs données correspon-

dent à la température des mesures, c’est-à-dire 27°C.

TABLE III - Section efficace de désorientation par collisions binaires

et coefficient de diffusion à 27°C et 1 atmosphère *).
*) On rappelle que les barres d’erreur tabulées représentent l’incertitude quadra-

tique moyenne; cf. ch. IV § II, 3e note de bas de page.
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° Valeur théorique du coefficient de diffusion :

A l’aide des formules et des tables données dans la réf. [74]
nous avons calculé la valeur théorique D’0 du coefficient de diffusion pour un

potentiel de Lennard-Jones 12-6 (avec les valeurs de 03B5 et rm données dans la

table I); on obtient, à 27°C et 1 atmosphère :

Le rapport de la valeur expérimentale à la valeur théorique est donc :

Dans les deux cas, la valeur théorique est trop faible d’environ 30%. Ce désaccord

pourrait peut-être être réduit par le choix d’un potentiel plus réaliste.

° Compereison du cauplege spin-orbite eu cours des colli-
sions soudaines et des collisions liantes :

Après avoir interprété l’ensemble des résultats expérimentaux, on

remarque que la relaxation induite par les collisions liantes et celle induite

par les collisions soudaines constituent deux sources distinctes de données rela-

tives à l’interaction spin-orbite. Aussi est-on conduit à se poser la question

suivante : peut-on rendre compte simultanément, au moyen d’une même fonction

03B3(r) "physiquement raisonnable", de tous les résultats à la fois, c’est-à-dire

de la section efficace 03C3 de désorientation par collisions soudaines et du champ

moléculaire H1* ? Nous allons d’abord montrer que pour les trois paires étudiées

(Rb-Ar, Rb-Kr et Rb-Xe) il est raisonnable d’après les résultats de supposer que

03B3(r) a sensiblement même forme et même portée. Nous verrons ensuite ce que l’on

peut dire de cette portée. 

La relation (96) montre que la section efficace 03C3 est de la forme
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(nous avons pris pour unité d’énergie 03B3(rm) au lieu de 03B30 et remplacé r0 par sa

valeur rm / 6 2; ceci revient à modifier la définition du facteur numérique). Dans

cette relation, F est un "facteur de forme" qui dépend de la forme de la fonction

03B3(r) et de la façon dont celle-ci est moyennée sur r lors de la collision (cf. (94)).

D’autre part la quantité

(où la moyenne est d’abord prise sur r pour un niveau donné puis sur l’ensemble des

niveaux de vibration-rotation) est de la forme

f est un facteur de forme caractéristique de la distribution de r dans les états
liés. Cette distribution étant très étroite et localisée au voisinage de r = 

rm ,
f est voisin de 1 (et a donc approximativement même valeur pour les trois molécules

RbAr, RbKr et RbXe). Mais de la règle

(cf. § III) il résulte que

Supposons alors que pour les trois paires le potentiel spin-orbite 03B3(r) ait même

forme et même portée (en unités rm , c’est-à-dire aussi en valeur absolue puisque

rm est quasiment le même). Le facteur de forme F est alors le même, par suite

la quantité

doit avoir approximativement même valeur pour les trois paires : on trouve effecti-

vement des valeurs proportionnelles à 1; 0,6; 0,3 qui sont relativement voisines

si l’on tient compte de ce que 03C3 varie dans un facteur de 1 à 270. Il est donc

raisonnable de supposer que 03B3(r) a sensiblerent même forme et même portée pour

les trois paires.
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2022 Portée du potentiel spin-orbite :

Toute l’information que donnent nos mesures au sujet du potentiel

spin-orbite se limite aux deux quantités 03C3 et H1*. Il est clair que ceci ne suffit

pas à déterminer de ranière non ambigüe la fonction 03B3(r). Par contre, si l’on se

donne pour 03B3(r) une forme analytique, du type

(où ~ est une fonction choisie a priori), alors on peut déterminer la porté rSO
correspondante (ainsi que 03B3a). Nous avons fait le calcul [75] dans le cas de la

molécule RbKr, en admettant une forme gaussienne

Nous avons obtenu pour valeur de la portée

résultat compatible avec les conclusions théoriques de HERMAN [63], qui prévoyait
que le potentiel 03B3(r) devait être essentiellement à courte portée.

2022 Champ spin-orbite des collisions soudaines :

Nous avons vu que la force du couplage spin-orbite au cours des

collisions liantes peut être caractérisée par la valeur quadratique moyenne du

champ magnétique équivalent H1*. De façon analogue, on peut caractériser la force

du couplage spin-orbite au cours des collisions soudaines par un champ h1*. Récri-

vant la relation (96) sous la forme

où

et rappelant que la section efficace 03C3 est définie par

on obtient :
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où r0 
= 

rm / 62 et 03C4coll ~ 10-12 seconde. A pertir de cette relation et des

valeurs de 03C3 données dans la table III, on obtient pour h1* les ordres de grandeurs

suivants :

h1* (Rb, Ar) ~ 17 G ;

h1* (Rb, Kr) ~ 130 G ;

h1* (Rb, Xe) ~ 280 G .

On remarque que pour chaque paire h1* est nettement supérieur à H1*. Ceci résulte

d’une part du fait que le moment cinétique moyen (2/3) 03BCv0393 r0 dans les collisions

soudaines est légèrement supérieur à celui (N*h) dans les états liés, d’autre part

du fait que la distance minimum d’approche au cours d’une collisions soudaine est

plus faible que la distance interatomique dans un état lié : il en résulte une

interaction plus forte si y(r) est à courte portée.

VII - ABSENCE D’EFFET DU SPIN NUCLEAIRE DU GAZ RARE :

Dans les chapitres précedents nous avons déclaré à plusieurs reprises

que l’on pouvait négliger l’effet du spin nucléaire du gaz rare. L’accord obtenu

entre théorie et expérience constitue en lui-même un indice de la validité de

cette hypothèse. L’objet de ce paragraphe est d’en donner une justification plus

physique. Cette justification repose sur les deux arguments suivants, que nous

allons expliciter dans la suite :

a) le champ magnétique produit par le moment magnétique nucléaire

(que nous avons jusqu’ici négligé) est faible devant les champs

spin-orbite (dont nous avons tenu compte).

b) de plus, une partie seulement des atomes du gaz rare possède un

spin nucléaire.

1) Nous avons vu que l’interaction spin-orbite dans la molécule est équivalente

à un champ magnétique dont la valeur quadratique moyenne H1* est approximati-

vement égale à

1 G pour RbAr,

10 G pour RbKr,

40 G pour RbXe.
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2) Nous avons vu que de façon analogue le couplage spin-orbite lors des collisions

soudaines équivaut à un champ quadratique moyen h1* de l’ordre de

17 G pour RbAr ,

130 G pour RbKr ,

280 G pour RbXe .

3) Le moment magnétique nucléaire H de l’atome de gaz rare, lorsqu’il n’est pas

nul, est de l’ordre du magnéton de Bohr nucléaire

A une distance r % 4,5 Å (ordre de grandeur de la distance internucléaire dans

la molécule aussi bien que lors d’une collision soudaine) ce moment magnétique

crée dans un champ magnétique 

4) Enfin, dans le gaz rare naturel les proportions d’isotopes possédant un moment

magnétique nucléaire non nul sont les suivantes : 

Il est donc clair que l’effet du spin nucléaire du gaz rare est effectivement

négligeable.

VIII - CONCLUSION : IMPORTANCE RELATIVE DES COLLISIONS LIANTES ET SOUDAINES SELON

LA PRESSION :

Nous avons vu que la relaxation du rubidium sur le gaz rare s’effectue par

deux processus très différents : les collisions soudaines binaires et les collisions

liantes ternaires. Les résultats présentés dans ce chapitre montrent qu’aux pres-

sions de quelques torrs considérées ici (et en champ nul) la contribution des col-

lisions liantes est largement prépondérante. Mais nous avons vu aussi qu’elle

tend vers une valeur de saturation A* lorsqu’on augmente la pression, alors que
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la contribution des collisions soudaines continue de croître proportionnellement

à la pression. On arrive ainsi à le conclusion apparemment paradoxale que lorsqu’

on augmente la pression les processus binaires (de fréquence proportionnelle à P)

l’emportent sur les processus ternaires (de fréquence proportionnelle à à P2) *) !

L’explication de ce paradoxe apparent réside dans le fait que l’effica-

cité d’un processus de désorientation est fonction non seulement de sa fréquence,

mais aussi de sa durée. Or la durée 03C4coll ~ 10-12 s des collisions soudaines est

indépendante de la pression : leur "force" reste donc la même quelle que soit la

pression; ces collisions sont toujours "faibles", mais l’augmentation de la pres-

sion ne les rend pas plus faibles. Au contraire, la durée de vie moléculaire

03C4 ~ 5.10-8/P est inversement proportionnelle à la pression. A une pression P fai-

ble devant P les collisions liantes sont "fortes", et malgré leur fréquence très

basse leur contribution est prédominante; lorsque la pression P devient grande de-

vant P* elles deviennent faibles et, de plus, la diminution de leur "force" com-

pense exactement l’augmentation de leur fréquence, de sorte que leur contribu-

tion atteint une valeur de saturation (ch. II § III.1.a).

*) Il faut toutefois remarquer que lorsque la pression croît suffisamment, la durée
de vie moléculaire 03C4 devient inférieure à la période hyperfine 1/0394W, de sorte
que les collisions liantes induisent de la relaxation hyperfine; le modèle théo-

rique du ch. II n’est alors plus valable tel que nous l’avons présenté. Les

considérations qui suivent demeurent néanmoins valables.
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o C H A P I T R E V o

THEORIE DE LA RELAXATION PAR COLLISIONS LIANTES

EN PRESENCE D’ UN CHAMP OSCILLANT

I - INTRODUCTION :

L’étude présentée dans la première partie de notre exposé nous a con-

duit à caractériser le couplage spin-orbite dans la molécule alcalin-gaz-rare par

le champ moléculaire quadratique moyen H1*. L’objet de l’étude qui va être main-

tenant présentée est de déterminer expérimentalement, dans la mesure du possible,

toute la distribution 03C0(H1) du champ moléculaire et non plus seulement sa valeur

quadratique moyenne. On peut en effet espérer que la comparaison de la distribu-

tion du champ moléculaire

avec celle du moment cinétique de rotation N permettra soit de confirmer l’hypothèse

03B3 = constante, soit au contraire de se faire une idée sur la façon dont 03B3 varie

d’un état moléculaire à l’autre.

Pour explorer la structure fine moléculaire, il est naturel d’utiliser

un champ oscillant 03C9’1 cos03C9’t qui suivant sa fréquence w’ doit être capable de

produire des effets plus ou moins sélectifs sur certaines catégories de molécules.
Pour éviter toute ambigüité, précisons tout de suite que l’effet que nous cherchons

à observer est une altération apportée par le champ oscillant au processus de rela-

xation par collisions liantes. L’interaction champ-molécule ne dispose pour s’éta-

blir que d’un temps assez court égal à la durée de vie 03C4 de la molécule; on peut

donc déjà prévoir que pour donner lieu à une altération appréciable le champ oscil-

lant devra être assez intense pour que la quantité 03C9’103C4 ne soit pas trop petite
devant 1.

Nous allons tout d’abord montrer que les valeurs des vitesses de rela-

xation ne contiennent pratiquement pas d’information concernant la forme de la

distribution de champ moléculaire (§ II), mais qu’au contraire la valeur de

l’accroissement (algébrique) de ces vitesses de relaxation sous l’effet d’un
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champ oscillant doit être sensible à la forme de cette distribution (§ III).

Nous étendrons alors le théorie précédemment exposée au cas de la relaxation par

collisions liantes en présence d’un champ oscillant (§ IV). Il apparaît malheu-

reusement dès le début ou calcul théorique une équation différentielle qui ne

s’intègre pas analytiouement, ce qui empêche de prévoir l’aspect du résultat

final et d’en tirer la signification physique. Aussi donnerons-nous d’abord

trois traitements analytiques approchés. Dans le premier nous montrerons que

lorsque certaines conditions sont satisfaites, lorsqu’en particulier le champ rf

a le temps d’effectuer plusieurs oscillations pendant la durée de vie de la molé-

cule, alors son effet est d’induire des transitions résonnantes dans les molécu-

les dont la fréquence propre est voisine de la fréquence appliquée (§ V). Le

second cas envisagé est le cas opposé où le champ oscillant n’a pas le temps

d’osciller de façon appréciable pendant la durée de vie de la molécule et se 

comporte alors comme un champ statique mais variant aléatoirement d’une collision

liante à l’autre (§ VI). Le troisième cas est celui où la fréquence appliquée de-

vient très grande devant les fréquences propres et l’inverse de la durée de vie

de la molécule : l’effet du champ rf tend alors vers zéro (le système ne suit plus)

selon une loi asymptotique que nous calculerons (§ VII). Dans le cas général, le

problème ne peut être intégré que par un calcul numérique; nous indiquerons les

principales étapes de celui-ci (§ VIII). Enfin, étant donné que l’étude de la

relaxation d’un système atomique en présence d’un champ oscillant intense a déjà

fait l’objet de nombreux travaux théoriques et expérimentaux, avant de clore ce

chapitre nous essaierons de situer le problème qui nous intéresse ici vis-à-vis

de ceux qui ont été envisagés par quelques autres auteurs (§ IX). Nous montrerons

que c’est le fait que les collisions liantes peuvent être tantôt faibles tantôt

fortes qui fait l’originalité du problème actuel et qui donne lieu à une très

grande variété d’effets possibles.

II - INFLUENCE DE LA DISTRIBUTION 03C0(03C91) SUR LES RESULTATS PRECEDEMMENT OBTENUS :

Nous avons expliqué dans les chapitres précédents comment l’étude de

la variation des vitesses de relaxation longitudinale en fonction de la pression

P du gaz et du champ statique 03C90 a permis de mettre en évidence une relaxation

associée à l’existence d’un champ moléculaire 03C91 (d’origine spin-orbite) dans les

molécules Rb-gaz-rare. Rappelons que pour calculer cette relaxation nous avons
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supposé le coefficient de couplage spin-orbite 03B3(v,N) indépendant du niveau de vi-

bration-rotation (v,N) (ch. II § I.4), ce qui entraînait que la distribution 03C0(03C91)

du champ moléculaire 03C91 = gF03B3N/h se réduisait à la distribution F(N) du moment

cinétique orbital N, laquelle peut être calculée à partir du potentiel interato-

mique (ch. II § 1.6).

Il est clair que si la distribution 03C0(03C91) était connue expérimentalement,

en la comparant à la distribution P (N) calculée, on pourrait tester la validité

de l’hypothèse 03B3(v,N) = constante et peut-être même, en cas de différence, obtenir

des informations sur la variation de 03B3(v,N). D’où l’intérêt d’une détermination

expérimentale directe de 03C0(03C91).

Ceci nous amène à poser la question : dans quelle mesure les résultats

expérimentaux précédemment décrits sont-ils sensibles à la distribution du champ

moléculaire 03C0(03C91) ? En termes plus concrets le problème est le suivant : en admet-

tant pour 03C91 la même distribution que pour N nous obtenons un bon accord entre

la théorie et les résultats expérimentaux; si au contraire nous choisissons une

forme très différente, y aura-t-il cette fois désaccord, ou bien l’accord restera-

t-il aussi bon ?

Nous avons déjà insisté sur le fait qu’aux pressions élevées où les

collisions sont faibles (P » P*), la distribution 03C0(03C91) n’apparaît dans les ré-

sultats théoriques que par sa valeur quadratique moyenne 03C91* ; par contre sa
forme n’intervient absolument pas (ch. II § III.1.c).

A basse pression (P « P ) des évaluations numériques de l’expression

(67) avec diverses distributions 03C0(03C91) montrent que l’influence de cette distribu-

tion reste faible. Pour illustrer ce fait, nous avons calculé numériquement la

forme de courbe 1/TS = f(H0) dans le cas extrême P ~ 0, d’une part dans le cas de

la forme parabolique admise jusqu’ici, d’autre part avec une distribution 03B4, c’est-

à-dire en admettant que toutes les molécules ont même champ moléculaire. Les ré-

sultats obtenus sont représentés sur la figure 28 (où l’on a décidé arbitrairement

de donner aux deux courbes même amplitude A et même largeur à mi-hauteur 0394H0
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-seule la forme de ces courbes nous intéresse ici). On constate que melgré la grance

différence entre les formes des deux distributions de champ moléculaire, les formes

des courbes 1/TS = f(H0) correspondantes restent assez voisines même à pression

très basse.

On peut aboutir à la même conclusion par un tout autre raisonnement,

qu’il nous paraît intéressant de donner également. Pour cela, nous allons refaire

l’analyse des résultats expérimentaux de la figure 15, non plus par la méthode de

moindres carrés recommandée au ch. IV § II *) , mais en prenant pour paramètres

fondamentaux les trois quantités A* , 03C4P et 03C91 que nous déterminons de la façon
suivante :

a) A*, valeur limite de A(P) lorsque P devient très forte, est pra-

tiquement lue directement sur les résultats expérimentaux de la figure 15-a, sans

hypothèse oréalable sur 03C0(03C91).

b) de même la quantité 03C4P est obtenue directement à partir des va-

leurs de la largeur 0394H0 à pression élevée, sans hypothèse préalable sur 03C0(03C91),

puisque quelle que soit la distribution on a toujours la relation

*

lorsque P » P .

c) la valeur de la largeur en pression nulle donne le champ moléculaire

quadratique moyen 03C91* par la relation (75) :

Ici, et ici seulement, intervient la distribution 03C0(03C91) : en effet nous savons que

la valeur numérique à donner au coefficient k dépend de la forme admise pour la

distribution.

Ayant ainsi déterminé les trois paramètres fondamentaux A*, TP et 
on peut calculer tous les autres; remarquons en particulier que, d’après (77-b)

et (72),

*) Bien entendu, la méthode du ch. IV § II reste en pratique la meilleure, mais
il s’agit ici seulement d’un raisonnement de principe.



Fig. 28



127

et

On voit donc que si l’on fait varier la forme de la distribution 03C0(03C91), les valeurs

obtenues pour les principaux paramètres moléculaires varient conformément aux

relations :

Ces variations vont donc dans tous les cas rester faibles, car d’après les considé-

rations physiques du ch. II § III.2 le coefficient k reste voisin de 1 : on calcule

par exemple que dans le cas de la distribution 03B4 sa valeur est de 1,322, qui reste

voisine de la valeur 1,175 relative à la distribution parabolique (51).

Il est donc maintenant clair que les résultats obtenus jusqu’ici ne don-

nent pratiquement aucune information concernant la forme de la distribution 03C0(03C91);

cette forme reste par conséquent à peu près indéterminée.

Remarquons que dans ces conditions les résultats expérimentaux ne per-

mettent pas d’affirmer avec certitude que c’est bien le couplage spin-orbite F.N

qui désoriente l’atome de rubidium dans la molécule : en effet toute autre inter-

action intramoléculaire de même symétrie -c’est-à-dire représentable par un

champ moléculaire 03C91 dont la direction est distribuée de façon isotrope- serait

compatible avec les résultats expérimentaux, quelle que soit la distribution

03C0(03C91) à laquelle elle conduit. Cependant on voit mal quelle pourrait être cette

autre interaction de même symétrie.

III - PRINCIPE DE L’ETUDE DE LA DISTRIBUTION DU CHAMP MOLECULAIRE AU MOYEN D’UN

CHAMP OSCILLANT :

Nous venons de constater que la méthode utilisée jusqu’ici est pratique-

ment insensible à la distribution du champ moléculaire 03C91. Ceci tient essentielle-

ment à ce que le phénomène physique observé -il s’agit de la relaxation par colli-

sions liantes- résulte des contributions simultanées de toutes les valeurs de 03C91
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(c’est-à-dire de tous les états de vibration-rotation), de sorte que la vitesse

de relaxation observée représente une valeur moyenne, peu sensible aux détails de

la distribution.

Pour déterminer expérimentalement la distribution 03C0(03C91) il faudrait :

03B1) être capable d’agir de façon sélective sur la catégorie de molécules

correspondant à une étroite bande de valeurs du champ moléculaire.

03B2) être capable de détecter un signal physique correspondant.

Le critère 03B1) suggère l’utilisation d’un champ de radiofréquence qui

aura pour effet d’affecter de façon résonnante (en un sens qui reste à préciser)

et par suite sélective une certaine catégorie de molécules. La contribution de

cette catégorie de molécules à la vitesse de relaxation TS-1 par collisions liantes

sera donc modifiée, c’est-à-dire que l’effet du champ de radiofréquence sur cette

catégorie particulière de molécules se traduira par une variation 0394(TS-1) de la

vitesse de relaxation. La détection (critère 03B2) se fera par la mesure de cette

variation 0394(TS-1).

Ici nous devons insister sur un point important. De façon générale,

l’application d’un champ de radiofréquence peut modifier l’évolution du système

atomique selon deux processus très différents : d’une part, le champ rf peut

perturber l’évolution de l’atome pendant le temps T durant lequel il interagit

avec la perturbation "relaxante". C’est justement ce processus qui nous intéresse :

nous voulons que le champ rf modifie l’évolution du spin soumis au couplage spin-

orbite pendant la durée de vie 03C4 de la molécule. Il est clair que ceci ne peut
avoir lieu que si l’amplitude 03C9’1 du champ de radiofréquence est suffisante pour

que la quantité 03C9’103C4 ne soit pas trop petite devant l’unité. Mais d’autre part,

même dans le cas où 03C9’103C4 « 1, l’action de la radiofréquence sur les atomes libres

pendant le temps très long Tf qui sépare deux interactions relaxantes peut, en

changeant les fréquences propres d’évolution de l’atome, modifier l’évolution de

celui-ci entre deux processus aléatoires. En ce qui concerne notre problème, ce

second type de processus (que dans la suite nous appellerons simplement "effet

sur les atones libres") constitue un effet nuisible, qui risque de masquerl’effet

du premier type que nous recherchons, et qu’il faudra éliminer soigneusement. Ce

problème fera l’objet du chapitre VI.
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Nous allons maintenant étudier de façon plus détaillée l’action du champ

de radiofréquence sur le spin pendant la durée de vie moléculaire. Dans la molécule

le spin est soumis au champ statique 03C90 dirigé selon Oz et au champ moléculaire 03C91

de direction quelconque. Son évolution est donc régie par le hamiltonien

On perturbe cette évolution par le champ de radiofréquence

Les deux situations physiquement les plus intéressantes sont celles où l’un des

termes de (114) est nettement prédominant.

Si le champ statique est très grand devant le champ moléculaire,

le second terme du hamiltonien (114) peut être traité comme une perturbation. Le

hamiltonien (114) s’écrit alors, au premier ordre :

dé sorte qu’un champ rf transverse à la fréquence 03C9’ affectera les molécules pour

lesquelles

(en induisant des transitions 0394F = O. 0394mF = ±1; cf. fig. 4), mais ne devrait pro-

duire aucun effet sur les atomes de Rb libres si 03C9’ ~ 03C90 .

A première vue ce cas paraît très intéressant. On se trouve en effet à

une valeur du champ où il n’y a pas de relaxation induite par les collisions

liantes. L’effet du champ oscillant serait donc de restituer à ce processus de

relaxation toute l’efficacité qu’il a en champ nul -à ceci près que cette resti-

*) L’étude théorique de ce cas a été faite par C.C. BOUCHIAT et M.A. BOUCHIAT [76 ]
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tution est sélective et ne concerne qu’une clesse particulière de molécules. On peut

dire qu’il apparait une vitesse de relaxation résonnante [76].

En pratique la condition 03C90 &#x3E;&#x3E; 03C91* impose malheureusement une valeur de

03C90 suffisamment élevée pour commencer de découpler S et I. Le spectre Zeeman des

atomes libres se décompose donc en plusieurs raies. Les spectres atomique et molé-

culaire se trouvent alors superposés, ce qui rend en pratique la détection très

difficile.

Aussi nous limiterons-nous au cas opposé (03C90 « 03C91*) dans lequel
nous avons obtenu des résultats expérimentaux significatifs. Nous supposons ici

le champ statique 03C90 suffisamment petit pour être négligeable devant 03C91 ) .
Le champ total 03C90 + 03C91 se réduit alors au champ moléculaire 03C91 ; celui-ci étant

distribué de façon isotrope, on voit que le champ de radiofréquence a même action

sur les molécules quelle que soit sa direction. Cependant il convient, afin d’annu-

ler son effet sur les atomes libres, de le choisir polarisé linéairement selon la

direction Oz du pompage optique. Il provoque, dans les molécules pour lesquelles

est réalisée la condition de résonance

une résonance magnétique du spin F dans le champ moléculaire 03C91. (D’un point de

vue quantique, les transitions induites obéissent aux règles de sélection 0394J = ±1,

0394mJ = 0 ; cf. fig. 4.).

Il est clair qu’en réalité le caractère résonnant du champ de radiofré-

quence ne peut se manifester que si la condition

est satisfaite, c’est-à-dire si le champ of e le temps c’effectuer plusieurs oscil-

lations pendant la durée de vie de la molécule. Si tel est le cas, la méthode

) 
Nous verrons cependant dans le chopitre VI qu’en protique 03C90 doit rester grand
devant l’inhomogénéité du champ terrestre, qui est de quelques milligauss.
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n’est effectivement sélective que si, de plus, la largeur de la raie dE résonance

est petite devant la largeur 03B403C91 de la distribution 03C0(03C91), c’est-à-dire si

Dans le cas où est réalisée la condition opposée à (116), c’est-à-dire où

la phase du champ oscillant n’a pas le temps de varier pendant la durée de vie de

la molécule; le champ oscillant se comporte alors vis-à-vis des collisions liantes

comme un champ statique. Il ne peut évidemment induire aucun effet résonnant.

Nous verrons cependant que les effets purement non-résonnants qu’il engendre sont

intéressants et fournissent eux aussi -mais de façon très indirecte- des informa-

tions sur la distribution 03C0(03C91).

Nous terminerons cette vue d’ensemble des effets d’un champ oscillant

par quelques mots sur la méthode de détection. Il s’agit finalement de détecter la

variation de la vitesse de relaxation lors de l’application du champ oscillant

03C9’1 cos03C9’t. (Il faut également mesurer l’amplitude 03C9’1 de ce dernier; ceci fera

l’objet du ch. VII § III.). Le système atomique étant supposé soumis en permanence

au pompage optique et bien sûr à la relaxation, toute variation de la vitesse de

relaxation entraîne donc une modification 0394 &#x3C; S &#x3E; de la valeur de l’orientation
z

&#x3C;Sz &#x3E; obtenue en régime stationnaire; c’est cette quantité 0394 &#x3C; Sz &#x3E; que nous mesu-

rerons. Bien entendu, il faut au préalable s’assurer que le champ de radiofréquen-

ce ne perturbe pas les processus de pompage et de détection. Nous reviendrons sur
ce problème dans le chapitre VI; une description détaillée de la méthode de dé-

tection sera donnée dans le chapitre VII.

IV - CALCUL THEORIQUE DE LA RELAXATION PAR COLLISIONS LIANTES EN PRESENCE D’UN

CHAMP OSCILLANT :

Nous allons maintenant effectuer le calcul théoricue de la relaxation

par collisions liantes en présence c’un champ escillart, dans le cadre du modèle

déjà utilisé dans le chapitre II. Les 8 hythèses ce base énumérées au ch. II § I
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restent les mêmes ) ; le seul changement est que nous remplaçons le champ sta-

tique 03C90 par le champ oscillant 03C9’1cos03C9’t, lui aussi dirigé selon Oz . La con-

figuration des champs cans la molécule est alors celle de la figure 29.

La résolution du problème suit une démarche tout à fait similaire à

celle du chapitre II § II. La différence essentielle réside en ce que l’évolution

microscopiaue se traduit maintenant non plus par la relation (59), mais par

La rotation R est cette fois une fonction des variables aléatoires 03C91 (champ mo-

léculaire), T (durée de vie de la molécule considérée), ~0 (phase du champ de ra-

diofréquence à l’instant de la formation de la molécule), ainsi que des deux quan-

tités certaines 03C9’1 et w’ (amplitude et fréquence du champ de radiofréquence). La

rotation R correspond maintenant non plus à une simple précession de Larmor cir-

culaire, mais à une évolution compliquée régie par l’équation différentielle 
)

Comme dans le chapitre II le problème admet la symétrie de révolution autour

de Oz; on peut donc calquer la suite du raisonnement. On arrive ainsi à la rela-

tion (analogue à (62)) :

) Toutefois nous serons conduits à modifier parfois l’hypothèse 4) 03B3(v,N) = Cste.
Ceci aura pour seul effet de modifier la distribution 03C0(03C91) avec laquelle on
devra moyenner le résultat final.
) Pour simplifier l’exposé nous nous limitons au cas où le champ statique

est négligeable (c’est le cas que nous avons étudié expérimentalement). Le
cas d’un champ statique 03C90 quelconque (mais dirigé selon Oz) s’obtiendrait
en remplaçant dans toutes les expressions le champ moléculaire 03C91 par le

champ total 03C9 = 03C90 + 03C91 et en remplaçant dans le résultat final les distribu-
tions (en module et en direction) de 03C91 par celles de w.

) Nous laissons pour le moment de côté le problème pratique de l’intégration de
cette équation différentielle.



Fig. 29
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où T’S désigne l’unique temps de relaxation de toutes les observables longitudinales

en présence du champ oscillant et où 
)

Continuant comme dans le chapitre II on récrit (121) sous la forme générale

analogue à (65) -à ceci près que l’on ne peut donner d’expression analytique expli-

cite de rz(03C91). La relation (123) est valable quelle que soit l’hypothèse faite

sur les durées de vie T(v,N) (il suffit d’écrire T(v,N) à la place de 03C4). Dans

le cas où la durée de vie est supposée indépendante de l’état moléculaire, la

relation (123) se réduit finalement à

analogue à (66).

La relation (124) peut encore s’écrire :

où l’on a posé

Remarquons que s s’interprète physiquement comme l’orientation longitudinale qui

reste en moyenne après une collision liante (l’orientation longitudinale initiale

étant prise égale à 1).

)
En toute rigueur il faudrait écrire rz(03C91;03C9’1 , 03C9’). Pour simplifier l’écriture,
nous sous-entendrons dans la suite les variables certaines 03C9’1 et 03C9’.
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De la relation (125) on déduit immédiatement que la différence rela-

tive entre les vitesses de relaxation en présence et en l’absence de champ oscil-

lant est égale à

où l’on a posé

L’intérêt de considérer la variation relative 0394(TS-1) / TS-1 plutôt que la varia-

tion absolue 0394(TS-1) est que du point de vue expérimental, la mesure de 0394 &#x3C; SZ &#x3E;

(mesure absolue) se trouve remplacée par celle de 0394 &#x3C; Sz &#x3E; / &#x3C; SZ &#x3E; (mesure rela-

tive), ce qui évite la calibration du gain des appareils de mesure.

Toute la difficulté du calcul réside finalement dans l’intégration de

l’équation différentielle (120). Cette dernière ne peut être intégrée analytique-

ment de façon rigoureuse que dans le seul cas où 03C91 et 03C9’1 sont colinéaires :

ceci n’est d’aucune utilité pratique, puisqu’il faut envisager toutes les direc-

tions pour le champ moléculaire 03C91. On est donc conduit à intégrer soit analyti-

quement mais de façon approchée, soit numériquement. Dans les paragraphes qui

suivent nous envisagerons successivement trois résolutions analytiques appro-

chées -chacune valable seulement dans certains cas restreints que nous préciserons-

puis une résolution numérique valable dans tous les cas. 

V - APPROXIMATION RESONNANTE :

Pour chaque valeur du champ moléculaire 03C91 on peut décomposer le champ

de radiofréquence 03C9’1cos03C9’t en trois composantes :
2022 une composante linéaire parallèle à 03C91 ,

2022 deux composantes circulaires tournant en sens opposés dans le plan

perpendiculaire à 03C91.

Par définition, nous appelons approximation résonnante l’approximation qui consiste

à tenir compte uniquement de la composante circulaire directe en négligeant les
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deux autres -ce qui revient à admettre que les effets non-résonnants sont négligea-
bles devant les effets résonnants. On est alors ramené à un problème classique qui

s’intègre analytiquement.

La validité de cette approximation nécessite les conditions suivantes

La condition 03C91* T » 203C0 exprime que la durée de vie moléculaire est

suffisante pour que le spin ait le temps de se coupler au champ moléculaire 03C91
*

(qui est de l’ordre de grandeur de 03C91 ) de telle sorte que sa fréquence de réso-

nance 03C91 soit bien définie. On remarque que cette condition est identique à celle

qui exprime que la collision liante est forte : par suite, l’approximation réson-

nante ne sera valable qu’à pression faible devant la pression caractéristique P
(cf. éq. (68)).

De façon analogue, la condition 203C0 03C4 « 03C9’ exprime que le champ oscillant

a le temps d’effectuer plusieurs oscillations pendant la durée de vie 03C4 de la mo-

lécule, de telle sorte que la fréquence 03C9’ appliquée soit elle-même bien définie.

La condition 203C0/03C4 ~ 03C9’1 exprime que la radiofréquence a le temps

d’agir sur le spin pendant la durée de vie moléculaire. Notons qu’elle a pour

conséquence que la largeur (03C4-2 + 03C9’12)12 de la raie de résonance est de l’ordre

de l’amplitude 03C9’1 du champ oscillant.

La condition 03C9’1 « w’ exprime alors que la largeur de la raie de réso-

nance associée à la composante circulaire directe est faible comparée à l’écart

entre cette raie et celle qui correspond à la composante circulaire inverse du

champ rf ; cette condition est évidemment nécessaire pour qu’on puisse ignorer

la composante circulaire inverse.

Quant à la composante linéaire, son effet est de l’ordre de (03C9’1/03C9’)2&#x3C;&#x3C;1
(ceci sera justifié dans le § VII), qui est donc négligeable devant l’effet de la
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composante circulaire directe puisque 03C9’103C4 ~ 203C0.

Enfin la condition | 03C9*1 - w’ | ~ 03C9’1 exprime qu’à la largeur près la

fréquence appliquée est résonnante pour la majorité des molécules.

Les conditions (128) étant supposées satisfaites, on trouve que la quan-

tité 0394s des relations (127) est donnée par

Cette relation signifie physiquement que, pour chaque valeur du champ moléculaire

03C91 (c’est-à-dire pour chaque valeur de 03C91 et 03B8), la variation relative 0394s/s de 

l’orientation (avec s = cos203B8) sous l’effet de la composante rf circulaire directe

(de module (03C9’1/2).sin 03B8) est simplement donnée par la formule de Rabi exprimant la

résonance magnétique du spin F dans le champ moléculaire 03C91. Bien entendu on trouve

que le signe est celui d’une désorientation (0394s &#x3C; 0), c’est-à-dire que le champ rf

a pour effet, d’après (125), d’accélérer la relaxation.

A titre d’illustration, nous avons représenté graphiquement sur la

figure 30 la quantité 0394s (03C91, 03B8) (c’est-à-dire la quantité 0394s avant moyennage sur

03C91 et 03B8). La figure 30 correspond au cas de 87RbKr; la pression de Kr est de

0,27 torr, l’amplitude 03C9’1 du champ rf est de 0,85 G et sa fréquence 03C9’ = 6,55 MHz =

9,35 G est très voisine de 03C91* = 9,59 G, conformément à la dernière des conditions

(128).La condition 03C9’1 « w’ peut être considérée comme satisfaite. La durée de vie

est 03C4 = 2,37.10-7 s, et par suite

03C9’103C4 ~ 0,9 ,

03C9’03C4 ~ 03C91*03C4 ~ 10 ;

on voit que la durée de vie est un peu courte pour que toutes les conditions de

validité soient pleinement satisfaites. La figure 30 (où les courbes en trait

plein, calculées dans l’approximation résonnante, sont comparées aux résultats du

calcul numérique exact *), tracés en pointillé) est néanmoins très instructive.

*) Le calcul numérique exact fera l’objet du § VIII.



Fig.30
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On y remarque en particulier que :

a) l’approximation résonnante est assez bonne dans le cas d’une valeur du champ mo-

léculaire "résonnante", c’est-à-dire dont l’écart à la fréquence w’ appliquée

est inférieur à la largeur 03C9’1 de la raie de résonance (courbes à 10,1 G). On

note en particulier que la variation en fonction de 03B8 est correcte.

b) au contraire, pour une valeur "non-résonnante" du champ moléculaire (courbes à

7,0 G) l’erreur est beaucoup plus grande.

c) pour une valeur de 03C91 encore plus éloignée de la résonance, l’approximation ré-

sonnante ne donne même plus le bon signe : on voit en effet sur la figure 30 que

pour 03C91 = 1,7 G le signe correct de 0394s est positif, alors que l’approximation

résonnante le donne négatif (aussi n’avons-nous pas tracé la courbe correspondante

d) dans le cas envisagé ici ( 03C9’ ~ 03C9*1 ), l’effet prépondérant est l’effet résonnant,

lequel est assez bien représenté par l’approximation résonnante; aussi le résul-

tat final (moyenné sur 03C91 et 03B8) est-il relativement bon *) : on trouve 0394(T-1S)/TS-1
8,41.10-3, alors que le calcul numérique exact donne 8,32.10-3. Il n’en serait
pas de même si la fréquence 03C9’ appliquée différait beaucoup de la fréquence molé-

culaire moyenne 03C91*, d’où l’importance de la dernière condition (128).

e) enfin on constate que pour cette valeur 03C9’1 = 0,85 G de l’amplitude au champ rf

-c’est la valeur utilisée expérimentalement2014 l’ordre de grandeur de 0394s, donc

aussi des signaux 0394 &#x3C; Sz &#x3E; / &#x3C; Sz &#x3E; observés 
**) 

, est typiquement de quelques

10-3 à quelques 10-2.

Remarque :

Nous avons vu (ch. IV, fin du § II) qu’à une pression de krypton de

0,27 torr la proportion p d’atomes de Rb liés est seulement d’environ 1,4.10-6.
Aussi peut-on s’étonner que la variation d’orientation 0394 &#x3C; S 

z 
&#x3E; / &#x3C; Sz &#x3E; engendrée

par l’action du champ sur ces seuls atomes liés atteigne 10-3 à 10-2.

La raison en est la suivante : ce ne sont pas toujours les mêmes atomes

qui sont liés, il y a au contraire en permanence échange d’atomes de Rb entre les

molécules Rb-gaz et la vapeur de Rb. Ainsi tous les atomes de Rb subissent à tcur

de rôle l’effet du champ oscillent.

*) 
On constate d’ailleurs que les erreurs, qui sont tantôt dans un sens tantôt dare
l’autre (cf. fig. 30), se compensent de façon appréciable.

**) Ceci sera justifié plus loin (ch. VII § IV).
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VI - CAS QUASI-STATIQUE :

Nous nous plaçons maintenant dans le cas où la condition

est satisfaite. Le champ oscillant n’a alors pas le temps d’osciller pendant la

durée de vie de la molécule; du point de vue de la relaxation par les collisions

liantes, il apparait donc comme un champ statique.

Avant d’aller plus loin, remarquons que cette assertion, qui pour une

valeur finie de la quantité 03C9’03C4 n’est en toute rigueur qu’une approximation, de-

vient vraie à la limite 03C9’03C4 ~ 0. (Au contraire, d’approximation résonnante reste,

dans tous les cas, une approximation, à cause de la proportion toujours finie de

molécules non-résonnantes et de la valeur toujours finie des effets non-résonnants

dont elles sont le siège.).

Lorsque la condition (130) est satisfaite, le champ "oscillant" se

comporte donc comme un champ statique, à ceci près que sa valeur varie aléatoire-

ment d’une collision liante à l’autre. En d’autres termes, le champ oscillant

03C9’1cos03C9’t (dirigé selon Oz) se comporte comme un champ statique aléatoire 03C9’1cos 03C8,

où 03C8 est une variable aléatoire distribuée uniformément sur le cercle trigonomé-

trique ; ce champ statique aléatoire s’ajoute au champ statique certain 03C90 
*)

(également dirigé selon Oz).

Mais nous avons vu que la vitesse de relaxation 1/TS en l’absence de

champ oscillant dépend du champ statique 03C90 selon la loi

que pour simplifier nous écrirons dans la suite

*) Dans ce paragraphe, nous considérons explicitement le cas où le
champ 03C90 est quelconque, nul ou non.
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On en déduit immédietement que la vitesse de relaxation en présence du champ oscil-

lant quasi-statique est donnée par

Les vitesses de relaxation longitudinales de &#x3C; Sz &#x3E;

deviennent donc elles-mêmes, en présence du champ oscillant quasi-statique, égales

à 

En termes imagés, la vitesse de relaxation en l’absence de champ oscillant est rem-

placée par une certaine moyenne prise sur l’arc [03C90 - - 03C9’1 , 03C90 + 03C9’1 ] (fig. 31)
de la courbe donnant 1/03C4 en l’absence de champ oscillant.

Cette propriété présente un grand intérêt expérimental, que nous allons

maintenant expliquer. D’après (132), la variation 0394(TS-1) due au champ oscillant
-qui est identique, d’après les relations (133), à 0394(03C4n-1) et 0394(03C4e-1)- est égale à

Développant f en série de Taylor au voisinage de 03C90 et portant dans (134), on

obtient 
*)
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Si l’amplitude 03C9’1 du champ rf est suffisamment faible, on peut tronquer cette

série au 1er terme et alors

La variation de la vitesse de relaxation est alors proportionnelle à la dérivée

seconde de la fonction f(03C90). On observera donc selon les cas tantôt une accéléra-

tion, tantôt un ralentissement de la relaxation, tantôt même un signal nul. Remar-

quons en particulier qu’en champ statique nul (03C90 = 0) le signe est toujours celui

d’un ralentissement de la relaxation ( f"(03C90) &#x3C; 0; la courbe 1/TS = f(03C90) a sa con-

cavité tournée vers le bas ).

Si l’amplitude 03C9’1 du champ de radiofréquence n’est plus très petite, il

faut tenir compte des dérivées d’ordre plus élevé *) (et pair), mais les remarques

précédentes restent vraies.

Dans tous les cas on voit que la mesure de 0394(TS-1)/TS-1 constitue un
outil expérimental qui permet l’investigation locale de la courbe 1/TS = f(03C90) au

voisinage de la valeur 03C90 considérée. Or on conçoit que des courbes qui présentent

la même "allure générale" puissent cependant être localement très différentes. En

particulier, nous verrons dans le chapitre VII que dans la zone "basse pression"

(P « P*), les diverses formes f(03C90) correspondant à différentes distributions

03C0(03C91) de champ moléculaire -dont nous savons qu’elles ont toutes la même "allure
générale" approximativement lorentzienne- sont localement assez différentes pour

pouvoir être distinguées par ce procédé.

*) En pratique, on utilise pour les calculs numériques non pas le développement
(135), mais directement l’expression (134).



Fig .31
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VII - CAS HAUTE-FREQUENCE :

Il est clair que lorsque la fréquence 03C9’ du champ oscillant tend vers

l’infini, le système atomique "ne suit plus" et par conséquent la variation

0394(TS-1) / TS-1 de la vitesse be relaxation tend vers zéro. L’objet de ce paragraphe

est de calculer selon quelle forme asymptotique. L’exposé sera divisé en deux par-

ties : dans la première nous indiquerons quelle est la solution de l’équation de

précession (120) lorsque la fréquence est très élevée; dans la seconde, nous appli-

querons le résultat au problème de la relaxation par collisions liantes.

1) Solution de l’équation de précession dans le cas

"haute-fréquence" :
Nous envisageons ici le problème général de l’évolution d’un moment

cinétique Fh, auquel est associé un moment magnétique M = gF 03B3S F, sous l’effet

simultané d’un champ magnétique statique 03C91 et d’un champ rf 03C9’1cos03C9’t polarisé li-

néairement dans une direction que nous appellerons Oz. Insistons sur le fait que

nous ne faisons aucune hypothèse sur la "nature physique" du moment cinétique F :

dans l’application qui suivra, nous l’identifierons au spin total F = I+S de l’atome

de Rb, mais pour le moment c’est un moment cinétique quelconque, interne cu orbital.

L’évolution du moment cinétique F est régie par l’équation différentielle

Nous supposons que des processus aléatoires limitent à une certaine valeur caracté-

ristique T la durée pendant laquelle l’évolution (120) reste cohérente. (Dans l’ap-

plication qui suivra, le processus en question sera la destruction de la molécule

et T sera la durée de vie moléculaire.).

Enfin nous suoposons satisfaites les deux conditions :

Nous nous bornerons ici à donner sansdémonstration la solution du

problème ainsi défini. La démonstration est donnée de façon détaillée dans la
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référence [24]. Un traitement quantique, valable non seulement pour l’évolution

d’un vecteur mais aussi pour celle d’un opérateur tensoriel irréductible d’ordre

quelconque, est donné dans la réf. [44].

On trouve que l’évolution du moment cinétique F peut être décomposée

en une infinité de composentes F(n) dont chacune évolue à des fréquences voisines

des multiples entiers n03C9’ de la radiefréquence. Dans la suite nous nous intéresse-

rons seulement à la composante "basse fréquence" F(0) *).

L’évolution de la composante basse-fréquence F(0) se calcule de la

façon suivante. Définissons d’abord deux vecteurs F et 03C91, que nous appellerons

respectivement moment cinétique effectif et champ magnétique effectif, par les

relations :

(l’indice  désigne la projection sur leplan xOy perpendiculaire à la direction

du champ oscillant; J0 est la fonction de Bessel de 1ère espèce et d’ordre zéro).

Ces relations s’interprètent géométriquement de façon très simple :

2022 la composante basse fréquence F(0) du moment cinétique réel se déduit du moment

cinétique effectif F par l’affinité d’axe Oz (direction du champ de radiofréquen-

ce) et de rapport J0(03C9’1/03C9’);
2022 le champ effectif se déduit du champ réel par la même affinité 

**)
.

L’évolution de la composante basse-fréquence F(0) se calcule alors grâce au

théorème très simple suivant :

*) En effet, dans les cas pratiques que nous rencontrerons ultérieurement, par
suite de l’hypothèse w’T » 1 les composantes "haute-fréquence" se moyennent
à zéro.

**) Remarquons que dans le cas du moment ciné tique cette affinité fait passer de
la grandeur effective à la grandeur réelle, alors qu’au contraire dans le cas
du champ magnétique elle fait passer de la grandeur réelle à la grandeur ef-
fective.
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l’évolution du moment cinétique effectif F est régie par

l’équation différentielle

En d’autres termes, l’évolution au moment cinétique effectif est simplement

une précession de Lanmor autour du champ effectif.

2) Relaxation par collisions liantes dans le cas haute-

fréquence :
Nous allons maintenant appliquer les résultats précédents à l’étude

de la relaxation de Rb par collisions liantes. Nous conservons les mêmes notations

que ci-dessus, mais cette fois F est le spin total I + S de l’atome de rubidium,

03C91 est le champ moléculaire et 03C4 est la durée de vie de la molécule. Nous nous

plaçons dans le cas où ces trois quantités satisfont aux conditions (137) et

(138). De plus, pour ne pas compliquer l’écriture nous supposons de nouveau le

champ statique 03C90 nul. Nous supposons donc finalement que

Remarquons tout d’abord que, par suite de (137), les modulations aux

fréquences nw’ se moyennent à zéro; par suite il suffit de tenir compte de la

composante basse-fréquence F(0). Pour calculer l’évolution de celle-ci nous cal-
culons d’abord celle du spin effectif F. D’après (141), l’évolution microscopi-
que du spin effectif est donnée par

où R (1 T) désigne la rotation d’angle 1 T autour du champ effectif 1.
La relation (142) est formellement identique à la relation (59), à condition de

faire dans cette dernière 03C90 = 0 et de remplacer le champ moléculaire réel 03C91

par le chemp moléculaire effectif 1. Il en résulte que (0) possède une unique

vitesse de relaxation longitudinale et que celle-ci est donnée par la relation

(67) où l’on doit remplacer 03C90 par 0, 03C91 par 1 et 03B8 = (0z, 03C91) par = (0z, 1) *).

*) Bien entendu, les distributions de 1 et ne sont pas celles de 03C91 et 03B8.
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Comme d’autre part, d’après (139-a),

et puisque la relaxation de F se réduit à celle de F(0), cette vitesse de relaxation
longitudinale de est aussi celle de F, c’est-à-dire 1/T’S. On obtient donc :

Il ne reste plus maintenant qu’à exprimer 1 et en fonction de 03C91 et 03B8 à l’aide

des relations (140). On obtient sans difficulté

où l’on a posé, pour simplifier l’écriture,

En l’absence de champ rf, J = 1 et il reste

c’est bien ce que donne (67) pour 03C90 = 0. On calcule sans difficulté que

La fonction de Bessel Jo étant toujours inférieure à 1 lorsque l’argument est non

nul, la quantité 1 - J2 est positive et d’après (145) 0394(TS-1) est négatif, ce qui

correspond donc à un ralentissement de la relaxation sous l’effet du champ oscillant.
La raison physique en est la suivante : nous avons vu qu’en ce qui concerne la rela-

xation longitudinale, l’application du champ rf revient à remplacer la partie trans-

versale 03C91 du champ moléculaire 2014c’est-à-dire celle qui provoque la désorientation2014

par la quantité 03C92.J0(03C9’1/03C9’) qui 
est toujours inférieure à la précédente.
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Enfin, si nous faisons tenare la fréquence w’ qu champ rf vers l’infini,

alors la condition supplémentaire

se trouve réalisée. Dans ces conditions, la quantité

est infiniment petite. Au premier ordre par repport à cette quantité, le terme en

1 - J2 dans le dénominateur de (145) est ignoré; la moyenne sur 03B8 est alors immédiate

et il reste simplement :

c’est-à-dire encore, en valeur relative,

De ce résultat, nous retiendrons surtout que

VIII- CAS GENERAL; PRINCIPALES ETAPES DU CALCUL NUMEPIQUE :

Dans le cas général où il ne peut être fait usage d’aucun des traitemente

approchés précédemment exposés, la totalité du calcul doit être effectuée de façen
purement numérique (sur ordinateur). Nous allons inciquer dans ce paragraphe les

grandes lignes de la démarche suivie.
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1) Rappel de l’énoncé du problème :

Rappelens que la vitesse de relaxation longitudinale 1/T’S due aux col-

lisions liantes est donnée par

où s est défini par

R est la rotation qui transforme la position Fi du spin à l’instant to en sa po-

sition Ff au temps to + T conformément à l’équation d’évolution

~0 est la phase 03C9’t0 de la radiofréquence à l’instant initial to.

Physiquement, le vecteur

représente la position du spin à l’instant t après la formation de la molécule,

sachant qu’initialement le spin était dirigé selon Oz et pour des valeurs données

du champ moléculaire 03C91 et de la phase initiale ~0 du champ rf (Pour simplifier

nous écrivons F(t) et non F(03C91, t, ~0; 03C9’1, 03C9’).). En d’autres termes, la fonc-

tion F(t) décrit l’évolution du spin F en fonction du temps t 2014restant entendu

que F était initialement orienté selon Oz. La fonction F(t) est donc la solution
de l’équation différentielle (120) avec la condition initiale F(0) = k.

2) Intégration du mouvement :

Pour calculer F(t), c’est-à-dire pour intégrer (120), nous divisons

le temps en petits intervalles égaux 03B4ti (i = 0, 1, 2, ...) et sur chaque inter-

valle nous remplaçons le champ total (variable) 03C9= 03C91 + 03C9’1cos03C9’t par une certains
"valeur moyenne" 03C9i (constante). Le choix de cette valeur moyenne 03C9i est expliqué

en détail dans l’appendice D. Le mouvement réel du spin F se trouve ainsi approché
par une succession oe rotations de Larmor autour des champs 03C9i successifs. On pets

ainsi calculer de proche en proche le mouvement du spin jusqu’à n’importe quelle

valeur (finie) du temps t. 
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3) Moyenne sur le temps :

La relation (126) montre que pour calculer la quantité s il faut

projeter ce mouvement sur Oz et moyenner sur le temps, la phase initiale de la

rediofréquence, la direction et le module du champ moléculaire.

Commençons par la moyenne sur le temps. Elle est théoriquement à

prendre de 0 à +~ (avec la distribution e -t/03C4 dt/03C4). En pratique on s’arrête évi-

demment à une valeur finie du temps, suffisamment grande devant la durée de vie 03C4

pour que le reste soit négligeable (ordre de grandeur pratique : 12 à 15 fois 03C4).

Sur chaque intervalle 03B4ti , la précession de Larmor se moyenne analytiquement;
on fait ensuite la somme des contributions de tous les intervalles 03B4ti.

4) Moyenne sur la phase rf initiale :

La quantité ainsi obtenue est à moyenner sur ~0, 03B8 et 03C91. Elle est

évidemment fonction périodique de ~0, avec une période de 203C0. Pour calculer la

moyenne sur ~0 on remplace l’expression exacte, du type

par l’expression approchée

avec N suffisamment élevé (ordre de grandeur pratique : N = 10 à 15). Ceci équivaut
à ignorer, dans le développement de F en série de Fourier, les harmoniques d’ordre

multiple de N.

On doit donc calculer l’évolution du spin pour N valeurs de la phase

initiale ~0. Bien entendu on ne fait pas N calculs successifs : on commence au

contraire avec une phase initiale donnée et pendant la première période rf

on fait partir successivement N spins à intervalles égaux 2014tous partent du même

état initial Fi = k- et on les fait ensuite évoluer simultanément; sur chaque in-

tervalle de temps 03B4ti , la même matrice de rotation est appliquée successivement
aux N spins; on la calcule ainsi une seule fois et non N fois.
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5) Moyenne sur 6 et 03C91 :

Il faut ensu_te moysnner sur 03B8, puis sur 03C91 (Il est avantageux de

moyenner sur 03C91 en dernier si l’on veut comparer plusieurs distributions de 03C91

différentes : seule la moyenne finale sur 03C91 est alors à refaire, il n’y a rien

d’autre à rocelculer). Dans les deux cas on est amené à calculer une intégrale

simple sur un domaine fini, de la forme

Nous avons calculé numériquement ces intégrales par la méthode de GAUSS-LEGENDRE *),
le plus souvent avec 8 points d’intégration.

6) Précision des calculs :

La précision des calculs dépend d’une part du nombre de chiffres uti-

lisés (dans notre cas, l’utilisation de la double précision élimine complètement

ce problème), d’autre part d’un certain nombre de paramètres du calcul, qui sont :

2022 le rapport 03C9’.03B4t/203C0 du pas d’intégration à la période rf.

2022 le rapport t max/03C4 de la valeur tmax , à laquelle on tronque l’inté-

gration sur le temps, à la durée de vie moléculaire 03C4.

2022 le nombre N des points utilisés pour moyenner sur la phase.

2022 le nombre n des points utilisés dans les intégrations de GAUSS-LEGENDRE.

Le problème de la précision est d’autant plus crucial que nous calculons

la petite variation 0394(TS-1) par différence entre les quantités beaucoup plus gran-
des T’S-1 et TS-1.

Nous ne donnerons pas ici le détail des tests effectués. Disons seule-

ment que les diverses valeurs de 0394(TS-1)/(TS-1) ont été calculées à quelques pour

cent près (Cette faible précision est suffisante puisque les valeurs expérimentales

sont affectées d’une incertitude de 15 à 20%.). Pemarquons que malgré la faible

précision requise, le calcul d’une valeur de 0394(TS-1)/TS-1 nécessite environ 2

minutes d’UNIVAC 1108.

*)cf. par exemple J. LEGRAS : "Précis d’aralgse numérique", Dunod (1963), p. 137

ssq.
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7) Aspect des résultats :

La figure 32 représente de façon approchée 
*) 

la variation de

0394(0393S-1 )/TS-1 en champ nul (03C90 = 0) en fonction de la fréquence w’ du champ oscil-

lant pour diverses pressions de Krypton. Sur la courbe à 0,27 torr (pour laquelle

la quantizé P*/P = 9 est légèrement supérieure à 203C0) on distingue les trois régions

correspondant aux trois approximations présentées plus haut :

2022 pour 0  03C9’  40 kHz environ, la condition 03C9’03C4 « 1 est satisfaite, on est donc

dans le cas quasi-statique et puisque le champ statique est nul on constate un

ralentissement de la relaxation (0394(TS-1)/TS-1 &#x3C; 0).
2022 pour 03C9’ voisin de 03C91* (qui vaut 6,7 MHz) on est à peu près dans le cas de

l’approximation résonnante (la quantité P*/P = 03C91*03C4 ~ 9 est supérieure à 203C0,

pas assez cependant pour qu’on soit tout à fait dans les conditions de l’appro-

ximation résonnante) : on observe alors une accélération de la relaxation

(0394(TS-1)/TS-1 &#x3E; 0).
2022 enfin quand 03C9’ ~ ~ le signal tend vers zéro avec le signe d’un ralentissement

de la relaxation (cas haute-fréquence).

Lorsqu’on augmente la pression la quantité P* /P diminue et, par suite,

dans la zone 03C9’ ~ 03C91* l’approximation résonnante est de moins en moins applicable :
on voit qu’à P = 0,91 torr les effets résonnants sont beaucoup plus faibles qu’à

0,27 torr. Pour une pression encore plus élevée (courbe à 4,75 torrs) l’approxima-
tion résonnante n’a plus aucun sens et, à toutes les fréquences, il y a ralentisse-

ment de la relaxation en champ nul.

IX - SITUATION DE NOTRE ETUDE VIS-A-VIS DE TRAVAUX ANTERIEURS D’AUTRES AUTEURS :

De nombreux auteurs ont étudié avant nous le problème de la relaxation

d’un système atomique en présence d’un champ de radiofréquence intense. Nous ne

pouvons les citer tous ici. On trouvera de nombreuses références dans le livre de

A. ABRAGAM**); citons également l’important travail de S. HAROCHE***) , postérieur

*)Seuls les points marqués en gras sur la fig. 32 résultent du calcul numérique
qui vient d’être décrit; les courbes qui les joignent sont tracées qualitativement

**) op. cit. [12]; le chapitre XII est tout entier consacré aux effets des champs
de radiofréquence intenses. 

***) op. cit. [44]; cf. en particulier le chapitre VII : "La relaxation de l’atome
habillé par des champs de radiofréquence intenses".
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à cet ouvrage. lous ces auteurs se placent dans le ces où les interactions res-

ponsables de la relaxation sont "faibles" -dans le problème que nous étudions,

ceci correspond au cas 03C91*03C4 « 1, c’est-à-dire au cas "haute pression" P » P*.

Nous n’avons pas trouvé dans la littérature de travaux traitant le problème de la

relaxation par collisions fortes ou intermédiaires en présence d’un champ de ra-

diofréquence intense. Nous montrerons dans le présent paragraphe que c’est juste-

ment le fait que les collisions liantes puissent être soit faibles, soit inter-

médiaires ou fortes, qui fait l’originalité du problème envisagé ici et qui donne

lieu à une grande variété d’effets. Nous nous efforcerons d’une part de montrer

que lorsque les collisions liantes sont faibles nos résultats sont bien en ac-

cord avec les prévisions antérieures et,d’autre part, de mettre en lumière les

effets nouveaux qui apparaissent lorsque les collisions liantes deviennent fortes.

Suivant S. HAROCHE, considérons la relaxation d’un système atomique

2014nous supposerons pour simplifier qu’il s’agit d’une assemblée de spins 1/2;

ceci n’est pas essentiel2014 soumis à un champ magnétique statique 03C90 et à une

interaction aléatoire faible. On sait qu’en l’absence de champ de radiofréquence

sa vitesse oe relaxation est de la forme

dans cette expression, K est une constante proportionnelle au carré de l’élément

de matrice de la perturbation entre les deux états atomiques et F(03C90) est la

densité spectrale de la perturbation à la fréquence 03C90 de la transition. HAROCHE

montre qu’en présence d’un champ d’amplitude 03C9’1 oscillant à la fréquence 03C9’ la

vitesse de relaxation devient :

où Jr est la fonction de Bessel de 1e espèce et d’ordre r. La signification physi-

que de ce résultat est que la vitesse de relaxation se présente comme une somme

de contributions correspondant aux processus où l’atome interagit avec la pertur-

bation sans absorber ni réémettre réellement aucun photon de radiofréquence (terme

r = 0) ainsi qu’à ceux où il absorbe ou réémet réellement un ou plusieurs photons

en même temps qu’il subit la perturbation relaxatrice (termes r ~ 0). HAROCHE



Fig - 32
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retrouve oireetement, à partir de l’expression do 1/T’, le fait que le champ oscil-

lent ne peut modifier sensiblement la vitesse de relaxation que si la quantité

03C9’103C4 (où T est le temps de corrélation de la perturbation) n’est pas trop petite

devant 1. Il envisage ensuite les trois cas limites suivants :

1) Cas quasi statique (03C9’03C4 « 1) :

HAROCHE montre directement que lorsque la condition w’T « 1 est véri-

fiée, la relation (146) se réduit à

résultat identique à notre relation (132) lorsque les collisions sont faibles. Il

retrouve donc ainsi directement le fait que le champ oscillant se comporte vis-à-vis

de la relaxation comme un champ statique aléatoire. Il est clair que ce dernier ré-

sultat s’étend aux cas où les collisions sont intermédiaires ou fortes (cf. ch. V

§ VI). Dans ce cas le fait nouveau est que la vitesse de relaxation 2014et par suite

sa variation sous l’effet du champ oscillant- est sensible non plus à la distribu-

tion spectrale de l’interaction relaxante, mais à la distribution de sa grandeur

(dans notre problème, il s’agit de la distribution 03C0(03C91) du module du champ molé-

culaire). Nous verrons plus loin (ch. VII § VI) qu’on dispose là d’un outil

d’investigation expérimentale très intéressant.

2) Cas d’une fréquence élevée et d’un champ statique fort

*

Les collisions étant toujours supposées faibles (03C91 « 1/03C4), la

quantité 1/03C4 n’est autre que la largeur 039403C90 de la variation de 1/T avec 03C90

2014c’est-à-dire encore la largeur de la densité spectrale F(03C90). En l’absence de

champ oscillant, lorsque le champ 03C90 est grand devant 1/03C4 = 039403C90 la vitesse de

relaxation est nulle. Physiquement, ceci signifie que la fréquence atomique 03C90

est très grande et sort du profil spectral de la perturbation relaxante.

Le résultat de HAROCHE (éq. (146)) montre que lorsque 03C90 + r03C9’ ~ 0

il y a dans la sommation un terme non nul qui restitue une relaxation. Physique-

ment, ceci signifie que l’absorption ou l’émission induite de r photons de radio-

fréquence permet de ramener la fréquence de la transition atomique dans le spectre

de la perturbation.
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Que se passe-t-il si l’on suppose les collisions fortes ? Les consi-

dérations du § III-1 montrent que dans ce ces on obtient encore une restitution

de la relaxation, mais que celle-ci se fait sélectivement pour une certaine catégo-

rie de molécules : en effet, la condition de résonance

permet de distinguer les diverses valeurs de 03C91z lorsque 03C91z03C4 » 1, c’est-à-dire

justement lorsque les collisions sont fortes (puisaue 03C91z est de l’ordre de 03C91* ).

On pourrait dans ce cas parler de "relaxation résonnante".

3) Cas d’une fréquence élevée et d’un champ statique faible

Ce cas correspond à notre "cas haute fréquence" (ch. V § VII)

lorsque les collisions liantes sont faibles (03C91* « 1). Dans la sommation (146)

seul le terme r = 0 est alors non nul et l’on obtient

Physiquement ceci correspond à un ralentissement de la relaxation dû à la diminution

du facteur de Landé transversal de l’atome. Ceci est bien en accord avec nos résul-

tats : la relation (144) donne en effet, lorsqu’on néglige devant 1 les termes en

03C91203C42 :

Comment ces résultats sont-ils modifiés lorsque les collisions deviennent
*

fortes ? Cela dépend essentiellement des valeurs respectives de 03C91 et 03C9’ :

c’est-à-dire dans notre "cas haute fréquence" mais lorsque les collisions liantes

sont fortes, la relation (144) donne simplement
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soit

Nous avons montré que le sens de l’effet est toujours celui d’un ralentissement

de le relaxation (la fonction 03BB(03C9’1/03C9’) est toujours inférieure à 1). On voit cepen-

dant que cet effet n’apporte aucune information supplémentaire sur le processus de

relaxation lui-même. Il est donc finalement assez peu intéressant pour nous.

b) un cas beaucoup plus intéressant est celui où

C’est le cas de l’approximation résonnante (ch. V § V) : nous avons montré qu’on

observe dans ce cas un accroissement de la vitesse de relaxation dû aux transitions
résonnantes induites de façon sélective par le champ de radiofréquence dans les mo-

lécules dont le champ moléculaire 03C91 est résonnant, c’est-à-dire suffisamment voi-

sin de w’.

Remarquons que dans le cas où sont satisfaites les conditions

HAROCHE a montré que si les collisions sont faibles le champ oscillant produit un

ralentissement de la relaxation. Nos résultats prouvent que si au contraire les

collisions sont fortes, le champ oscillant produit un accroissement résonnant de

la relaxation.

Cette opposition très nette entre le cas des collisions faibles et celui
des collisions fortes apparaît clairement sur la figure 32 : à P = 4,75 torrs (cas

de collisions plutôt faibles) le signe est toujours celui d’un ralentissement de

la relaxation, conformément au résultat de HAROCHE. Par contre à P = 0,27 torr

(cas de collisions fortes), pour 03C9’ ~ 03C91* la courbe présente un maximum positif
très prononcé, il y a donc un fort accroissement résonnant de la relaxation.
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° C H A P I T R E V I °

EFFETS DU CHAMP OSCILLANT SUR LES ATOMES LIBRES DE RUBIDIUM

I - INTRODUCTION :

Nous avons vu dans le chapitre précédent que l’ordre de grandeur des si-

gnaux attendus est très faible, puisqu’il correspond à des variations relatives

d’orientation de quelques 10-4 à quelques 10-2. Aussi est-il indispensable d’éli-
miner le mieux possible tous les effets parasites, ou au moins de savoir les dis-

tinguer de l’effet recherché. Dans les deux cas une bonne compréhension en est

nécessaire, aussi ce chapitre leur est-il consacré.

Comme on l’a vu plus haut (cf. ch. V § II), le champ oscillant agit sur

le système atomique de deux façons très différentes :

a) d’une part, il peut perturber l’évolution de l’atome au cours des

divers processus aléatoires auxquels celui-ci est soumis. Ceci a effectivement lieu

lorsque la quantité 03C9’1 03C4car n’est pas trop petite devant 1 (03C4car désigne la durée

caractéristique du processus aléatoire considéré). Les divers processus auxquels

sont soumis nos atomes de rubidium sont : les collisions liantes, les collisions

soudaines, les collisions sur la paroi et les cycles de pompage optique. L’effet

que nous désirons observer est précisément la modification intrinsèque des colli-

sions liantes sous l’effet du champ oscillant; aussi choisissons-nous l’amplitude
03C9’1 du champ oscillant de façon que 03C9’103C4 ~ 1 (en pratique 03C9’1 ~ 1 à 5 gauss et

03C4 ~ 10-7 seconde). On voit qu’aux valeurs auxquelles nous opérons l’effet du

champ oscillant au cours des collisions soudaines (de durée caractéristique
10-

12 
seconde) ou des collisions sur la paroi (de durée caractéristique 10-10

seconde) est absolument négligeable. Par contre, la durée d’un cycle de pompage

optique est approximativement la durée de vie 03C4ex ~ 10-8 s de l’état excité de
résonance optique; cette valeur est relativement voisine de celle de la durée de

vie 03C4 de la molécule : on peut donc se demander si les effets du champ oscillant

sur le cycle de pompage optique ne risquent pas d’être gênants. Nous montrerons

qu’en réalité lorsque le faisceau pompant, le champ statique et le champ oscillant
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sont sensiblement colinéeires, alors le cycle de pompage optique est, pour des

raisons purement angulaires, pratiquement insensible au champ oscillant.

b) D’autre part, l’action du champ oscillant sur l’atome libre,

pendant les intervalles de temps où aucun des processus aléatoires ne se mani-

feste, modifie l’évolution propre de l’atome. Ce second type d’action du champ

oscillant conduit, dans le cas général, à des effets beaucoup plus grands que

l’effet sur les molécules auquel nous nous intéressons. Cependant, nous verrons

que ces effets parasites s’annulent lorsque le champ statique et le champ oscillant

sont colinéaires : c’est donc cette situation qu’on s’efforcera de réaliser expéri-

mentalement.

Précisons dès maintenant que les deux types d’effets a) et b) peuvent

être distingués expérimentalement : en effet ils se comportent de façon très

différente lorsqu’on fait varier l’intensité Ip du faisceau pompant. Ce point

sera développé au ch. VII § IV.

Le plan adopté dans ce chapitre est le suivant : nous montrerons d’abord

que lorsque le faisceau pompant (polarisé circulairement), le champ statique et le

champ oscillant sont parfaitement colinéaires, le pompage optique n’est altéré en

aucune manière par le champ oscillant (§ II) et qu’en cas de parallélisme imparfait

l’effet du champ oscillant sur le pompage optique est seulement du second ordre par

rapport aux défauts de parallélisme (§ III). L’action du champ oscillant sur l’évo-

lution propre des atomes libres est, elle aussi, liée aux défauts de parallélisme

entre les champs et le faisceau pompant. Nous envisagerons successivement le cas

d’un défaut de parallélisme local, c’est-à-dire lié à l’inhomogénéité des champs

(§ IV), puis d’un défaut de parallélisme global, c’est-à-dire le cas où les direc-

tions moyennes des champs font de petits angles entre elles et avec le faisceau

de pompage (§ V). Nous verrons que dans ce dernier cas, à cause de la dissymétrie

introduite par le faisceau détecteur, l’angle moyen des projections des deux champs

statique et oscillant sur le plan des deux faisceaux intervient au premier ordre

-c’est donc l’effet prédominant- alors que la direction du faisceau pompant n’in-

tervient qu’au second ordre.
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II - CAS DU PARALLELISIM PAFIVIT :

Considérons d’abord un système atomique évoluant sous le seul effet

d’un champ magnétique k.03C9(t) variable mais de direction Oz fixe. Le système étant

invariant par rotation autour de Oz, les grandeurs longitudinales sont des cons-

tantes au mouvement : leur valeur est donc indépendante de la variation 03C9(t) du

champ. En particulier, dans le cas où w(t) = 03C90 + 03C9’1 cos03C9’t, c’est-à-dire dans le

cas où l’on applique un champ statique et un champ oscillant parfaitement colinéai-

res, l’application ou la suppression du champ oscillant sont sans effet sur les

grandeurs longitudinales.

Ajoutons maintenant un faisceau de pompage optique polarisé circulaire-

ment et se propageant dans la même direction Oz que les deux champs. Nous allons

montrer que le pompage optique -qui ne crée alors que des grandeurs longitudinales-
est insensible au champ oscillant. En effet

03B1) en pratique l’amplitude 03C9’1 du champ oscillant vérifie toujours la

relation

03C9’1 « 0394 ,

où 0394 est la largeur de la raie pompante. Cette condition exprime

physiquement que le champ oscillant n’a pas le temps d’agir pen-

dant la durée 1/0394 de l’absorption du photon de pompage optique.

On obtient un résultat analogue pour la réémission.

03B2) d’autre part, pendant l’évolution de l’atome dans l’état excité

le champ oscillant est, comme on l’a vu plus haut, sans effet sur

les grandeurs longitudinales.

03B3) enfin, par suite de l’isotropie du processus de réémission [77],
les grandeurs longitudinales de l’état fondamental ne sont couplées

qu’aux grandeurs longitudinales de l’état excité.

On voit finalement que lorsque le pompage optique, le champ statique et

le champ oscillant sont tous les trois longitudinaux, le champ oscillant est sens

effet sur les grandeurs longitudinales : il ne modifie en effet ni leur pompage,

ni leur évolution. Il en résulte qu’un effet du champ oscillant sur les grandeurs

longitudinales des atomes de Rb libres -dans la suite nous dirons plus brièvement
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"un effet sur les atomes libres"- ne peut apparaître que par suite d’un défaut de

parallélisme entre le faisceau pompant, le champ statique et le champ oscillant.

C’est cette situation que nous allons étudier dans les paragraphes qui suivent.

III - EFFET DU CHAMP OSCILLATT SUR LE POMPACE OPTIQUE EN CAS DE PARALLELISME IMPARFAIT

Nous nous plaçons maintenant dans le cas où le faisceau pompant, le champ

de radiofréquence et le champ statique font entre eux des angles non nuls mais cepen-

dant petits. Prenons comme axe Oz la direction du faisceau pompant, et appelons

(03B80, ~0) et (03B81, ~1) les angles polaires de 03C90 et 03C9’1 respectivement.

Le calcul du cycle de pompage optique conduit à des expressions où 03B80, ~0,

03B81 et ~1 interviennent sous la forme d’harmoniques sphériques [77]. Les résultats
finaux font donc intervenir des expressions de la forme

Mais on sait [78] que les harmoniques sphériques sont de la forme

où km~ est une constante et fm~ un polynôme. Les angles polaires n’interviennent donc

que par des quantités de la forme

Dans le cas d’un faisceau pompant de polarisation circulaire et de direction Oz

-faisceau dont la symétrie est celle d’un vecteur (axial) dirigé selon Oz- cette

quantité doit être conservée lorsqu’on tourne simultanément 03C90 et 03C9’1 d’un même

angle 03C8 autour de Oz, d’où la restriction

La quantité ci-dessus se réduit alors à
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Le développement de cette quentité en série de Mac-Laurin par rapport à 03B80 et 03B81

ne contient que des termes de degré pair.

Nous avons montré précédemment que si le parallélisme entre les deux

champs et le faisceau pompant (polarisé circulairement) est parfait, le champ

oscillant n’affecte pas le pompage optique. Nous pouvons maintenant ajouter :

l’effet du champ oscillant sur le pompage optique est du second ordre par rapport

aux défauts de parallélisme.

D’autre part, à cause de la faible valeur de la quantité 03C9’1 03C4ex (la du-

rée de vie T de l’état excité est de l’ordre de 10 seconde et le champ de ra-
diofréquence utilisé ne dépasse jamais 5 gauss, soit environ 3.107 rd/s), on peut

développer l’effet du champ oscillant en puissances de (03C9’103C4). Le sens de 03C9’1 n’in-

tervenant pas, le développement ne contient que des termes pairs.

Finalement on peut résumer tout ce qui précède en disant que, si 03B403B8

(« 1) est l’ordre de grandeur des défauts de parallélisme 03B80 et 03B81, l’effet du

champ oscillant sur l’efficacité du pompage optique est de l’ordre de

(03C9’1 03C4ex)2.(03B403B8)2.

On comprend maintenant clairement pourquoi l’effet du champ oscillant

sur le cycle de pompage optique est négligeable devant son effet sur les molécu-

les bien que les deux quantités (03C9’1 03C4ex)2 et (03C9’1 03C4)2 diffèrent relativement peu :

c’est que dans le cas du pompage optique, l’effet disparaît (ou est infiniment

petit du second ordre) à cause d’un facteur angulaire qui s’annule. Dans le cas

de la molécule, au contraire, le champ moléculaire fait avec la direction Oz du

pompage optique et du champ oscillant un angle quelconque et ce facteur angulai-

re prend alors une valeur finie.

Remarque :

Dans le cas où le champ statique 03C90 fait un angle fini avec la direction

Oz du pompage optique et du champ oscillant *) , cette fois l’effet de ce dernier
sur le cycle de pompage optique n’est en toute rigueur plus nul. Toutefois pour

*) Nous rencontrerons une telle géométrie lors de la mesure du champ oscillant
(ch. VII, § III).
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une raison très différente de la précédente, il reste en pratique complètement né-

gligeable : à cause de l’angle de 03C90 avec Oz, le champ oscillant affecte l’évolu-

tion propre des atomes libres entre deux cycles de pompage optique, c’est-à-dire

pendant un intervalle de temps Tp ("temps de pompage") très long *); la quantité
(03C9’1 Tp)2 est très supérieure à 1, ce qui fait que ce second effet masque complète-

ment le premier.

Nous conclurons ce paragraphe en disant que les tests expérimentaux que

nous avons effectués n’ont jamais permis de déceler de perturbation du cycle de

pompage optique par le champ oscillant. Dans la suite nous pouvons donc ignorer

totalement cet effet.

IV - EFFETS LIES A L’INHOMOGENEITE DES CHAMPS :

Nous allons maintenant examiner les effets du champ oscillant sur l’évo-

lution propre de l’orientation longitudinale des atomes de Rb libres. D’après les

résultats du § II, de tels effets n’apparaissent qu’en cas de parallélisme impar-

fait entre les champs entre eux et avec le faisceau pompant. Dans ce paragraphe,

nous considérerons le cas de défauts de parallélisme locaux, c’ est-à-dire liés

aux inhomogénéités des deux champs. Le cas d’un parallélisme imparfait en moyenne

fera l’objet du paragraphe suivant.

Ce paragraphe est divisé en deux parties. La première est consacrée

à quelques remarques concernant l’orientation stationnaire obtenue par pompage

optique dans un champ statique inhomogène; la seconde est la généralisation au

cas où l’on applique en plus un champ oscillant.

1) Orientation stationnaire obtenue par pompage optique dans

un champ statique inhomogène :

Considérons un système atomique soumis au pompage optique dans un

champ magnétique statique d’abord supposé homogène. Soit T l’ordre de grandeur

des temps caractéristiques de l’évolution macroscopique du système sous l’effet

*) Sur notre montage, Tp reste toujours supérieur à 10 millisecondes.
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simultané du pompage optique et de la relaxation. Si la condition

est réalisée, c’est-à-dire si l’évolution macroscopique est très lente comparée à

la précession de Larmor dans le champ 03C90, alors les composantes de l’orientation

perpendiculaires à 03C90 se moyennent à zéro par précession (effet Hanle); par suite,

l’orientation est en pratique produite dans la direction du champ magnétique 03C90,

même si celui-ci n’est pas parallèle à la direction du pompage optique.

Sur notre montage, l’efficacité du pompage optique est caractérisée par

un "temps de pompage" Tp qui n’est jamais inférieur à 10 ms. La condition (147) est

alors toujours satisfaite si le champ statique H0 est grand devant 30 03BCG. On peut

donc résumer les considérations précédentes en disant que sur notre montage, tout

champ statique grand devant 30 03BCG impose sa direction à l’orientation.

Une importante conséquence de cette remarque est que si le champ statique

est inhomogène, il est impossible d’orienter le système en champ statique (moyen)
nul. En effet, si l’on annule globalement (en valeur moyenne prise sur l’ensemble

de la cellule) le champ statique 03C90 -c’est-à-dire en pratique si l’on applique un

champ de compensation opposé au champ terrestre- il reste localement un petit champ

03B5 de l’ordre de quelques milligauss et par conséquent suffisant pour imposer sa

direction à l’orientation. Mais cette direction varie aléatoirement d’un point à

l’autre de la cellule (puisque le champ moyen est nul); l’orientation macroscopi-

que obtenue est alors elle-même à peu près nulle. Aussi est-il nécessaire, pour
obtenir une orientation macroscopique appréciable, d’appliquer dans la direction

désirée un champ statique 03C90 grand devant 03B5, c’est-à-dire en pratique d’au moins

une centaine de milligauss.

2) Orientation stationnaire obtenue dans un champ statique

inhomogène en présence d’un champ oscillant :

Considérons maintenant le cas où le système atomique est soumis simul-

tanément à un champ oscillant 03C9’1 cos03C9’t et à un champ statique 03C90. Dans ce paragre-
phe nous supposerons que les directions moyennes de 03C90 et 03C9’1 sont exactement con-

fondues avec la direction Oz du pompage optique, mais que ces champs sont légère-
ment inhomogènes.
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Le module du champ total est done égal en moyenne à

Si 03C9’1 &#x3E; 03C90 , deux fois par période il existe un petit intervalle de temps 03B4t

durant lequel le module du champ total moyer est inférieur à la valeur moyenne

des inhomogénéités (cf. fig. 33); la direction du champ local est alors quel-

conque. Si la condition 
*)

est satisfaite, la vapeur a le temps d’être désorientée pendant l’intervalle de

temps 03B4t. Comme 03B4t n’est qu’une fraction de la période 203C0/03C9’, ceci ne peut arriver

que si

Admettant pour les inhomogénéités la valeur 03B5 ~ 2 milligauss (ordre de grandeur

des inhomogénéités du champ terrestre dans la cellule), on obtient numériquement

L’effet prévu ici est confirmé par l’expérience. La figure 34 montre la

variation expérimentale de l’orientation longitudinale stationnaire S obtenue dans

le champ statique longitudinal 03C90 (porté en abscisse) en présence d’un champ oscil-

lant à 500 Hz dirigé selon Oz. La variation observée est qualitativement conforme

au modèle très simple que nous venons de donner. On remarque en particulier que

pour 03C90 = 0 la désorientation passe par un minimum (03B403C4 est alors en effet minimum)
et que pour |03C90| &#x3E; 03C9’1 l’effet disparaît (en effet le champ total 03C90 + 03C9’1 cos03C9’t

ne s’annule plus).

Dans le cas opposé où 03B503B4t « 1, ce qui est réalisé en particulier si

03C9’ » 03B5, on traverse si vite la région critique que l’orientation macroscopique
n’a pas le temps de se détruire : la direction du champ local passe soudainenent

de +Oz à -Oz ou inversement, ce qui n’altère pas l’orientation longitudinale.

*) 
03B5 est supposé écrit en unités de pulsation, comme 03C90 et 03C9’1.



Fig - 33

Fig - 34
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En résumé :

 le champ statique 03C90 ne doit jamais être inférieur à 0,1 G .

 si la fréquence du champ oscillant est faible (~ 2 kHz) le champ statique

doit toujours être supérieur à l’amplitude 03C9’1 de ce dernier.

V - EFFETS LIES A L’IMPEPFECTION DU PARALLELISME MOYEN :

Nous nous plaçons maintenant dans la situation opposée à celle du para-

graphe précédent, c’est-à-dire que nous supposons les champs imparfaitement parallèles

entre eux et au faisceau pompant mais parfaitement homogènes. (Cette hypothèse de

"parfaite homogénéité" correspond en pratique au cas où l’on a éliminé les effets de

l’inhomogénéité en se plaçant dans les conditions précisées à la fin du paragraphe

précédent.).

1) Signal en l’absence de champ oscillant :

Nous allons d’abord étudier l’effet de la direction du champ statique

en l’absence de champ oscillant. Nous supposons donc que l’on pompe l’orientation

dans une direction OP et que l’on détecte dans une direction OD. On se limite au

cas où 03C90, OP et OD sont dans un même plan. On pose

Nous nous limitons au cas où est satisfaite la condition

(où T est l’ordre de grandeur des temps caractéristiques de l’évolution macrosco-

pique du système sous l’effet simultané du pompage optique et de la relaxation).

L’orientation d’un atome individuel créée par un cycle de pompage optique précesse

alors d’un grand nombre de tours autour de 03C90 avant de subir une interaction rala-

xante ou un nouveau cycle de pompage optique. La valeur stationnaire S de l’orien-

tation macroscopique de la vapeur est alors dirigée selon le champ statique 03C90.
Dans la suite nous admettrons qu’elle est égale à la projection sur 03C90 d’un

vecteur t porté par la direction du pompage et indépendant de 03C90, que nous



164

appellerons "vecteur-pompage". On a donc la relation

La situation est illustrée par le schéma ci-dessous :

En toute rigueur ce que nous venons de supposer, c’est-à-dire le fait

que (147) entraîne (148), n’est vrai que lorsque sont satisfaites les trois condi-

tions suivantes :

* La condition (149) signifie que le champ statique n’a pas le temps d’agir

sur le spin pendant la durée 1/0394 d’absorption ou de réémission d’un photon. La lar-

geur 0394 des raies optiques est en pratique la largeur Doppler (v/c).v ~ 400 MHz. La

relation (149) s’écrit donc, en unités de champ magnétique,

dans les expériences que nous décrirons ci-après elle sera toujours satisfaite ,

le champ ne dépassant jamais 30 gauss.
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* La condition (150) signifie que le champ statique n’a pes non plus le

temps d’agir pendant le séjour de l’atome dans l’état excité. (L’ensemble des deux

conditions (149) et (150) signifie donc que le champ statique 03C90 n’affecte pas le

cycle de pompage optique.). Si l’on admet pour l’état excité une durée de vie T 
ex

de l’ordre de 10-8 seconde, la conoition (150) s’écrit, en unités de champ magnétique

Ho « 15 gauss environ.

Dans tous les cas où nous ferons de la relation (148) un usage quantitatif *) cette

condition sera vérifiée, le champ Ho étant alors de l’ordre de quelques dizièmes

de gauss. Dans les cas où elle ne sera pas pleinement satisfaite nous n’utiliserons

la relation (148) que pour évaluer grossièrement l’effet parasite du champ oscillant

sur les atomes libres, effet que de toute façon nous annulerons lors des mesures.

* Enfin (condition (151)) le résultat (148) n’est en toute rigueur vrai

que si l’état atomique fondamental est un état de soin total 1/2. Dans le cas d’un

spin plus élevé, le pompage optique introduit en toute rigueur un couplage entre

l’orientation et les composantes tensorielles d’ordre plus élevé de la matrice

densité (alignement, etc...). Cependant il apparaît expérimentalement qu’à la pré-

cision de nos mesures les résultats déduits de (148) 
**) 

sont vérifiés quantitati-

vement, aussi admettrons-nous la relation (148) comme vraie.

Dans ces conditions le signal d’orientation détecté, c’est-à-dire la

valeur algébrique SD de la projection de l’orientation macroscopique S sur la
direction OD du faisceau de détection, est simplement égal à

A la précision de nos mesures ce résultat est bien vérifié par l’expérience,

ce qui confirme la validité pratique de la relation (148).

*) Il s’agit essentiellement de l’application à la mesure de l’amplitude du champ
oscillant, décrite dans le chapitre VII, § III. 2.

**) 
Dans la suite de l’exposé, nous les signalerons au fur et à mesure que nous
les rencontrerons.
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2) Signal en présence d’un champ oscillant; cas "basse fréquence"

Nous allons maintenant examiner comment le résultat (152) est modifié par

un champ oscillant 03C91’ cosw’t faisant un petit angle avec 03C90. Le champ total instantané

03C9=03C90 + 03C9’1 cosw’t varie alors en direction. Deux cas extrêmes sont à envisager, selon

que cette variation est suffisemment lente pour que l’orientation macroscopique suive

adiabatiquement le champ, ou au contraire extrêmement rapide. Nous considérons d’abord

le cas adiabatique. L’expérience correspondant à ce cas a été réalisée à une fréquence

V’ = 03C9’/203C0 = 500 Hz. On sait qu’à une fréquence aussi basse les inhomogénéités imposent

en pratique d’opérer dans un champ statique 03C90 supérieur à l’amplitude 03C9’1 du champ

oscillant (cf. § IV), aussi limiterons-nous l’étude à ce seul cas.

Nous supposons cette fois que 03C90 et 03C9’1 font avec la direction OP du pom-

page optique de petits angles 03B80 et 03B81, mais que la direction 03C8 du faisceau de dé-

tection OD est quelconque. Ces diverses directions sont supoosées situées dans un

même plan *).

La direction du champ total instantané 03C9 = 03C90 + 03C9’1 cos03C9’t effectue un mouvement de

va-et-vient à la fréquence 03C9’. Il est clair que la condition pour que l’orientation

suive adiabatiquement ce mouvement est que pendant un aller-retour du champ 03C9
l’orientation effectue un grand nombre de revoirions autour de 03C9. Il faut donc

que 03C9 soit très grand devant 03C9’. Mais 03C9 varie entre qes limites pratiquement égales

à 03C90 + 03C9’1 et 03C90 - 03C9’1. Pour être sûr que la condition 03C9 » w’ soit respectée à

tout instant nous imposerons donc la conqition

*) S’il n’en est pas ainsi, les écares par rappora à un plan n’interviennent qu’au
second ordre et sont done négligeables devant les effets du premier ordre que
nous allons calculer ici.
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Dans le cas expérimental envisagé (v’ - = 03C9’/203C0 = 500 Hz; facteur gyromagnétique de

87Rb : 700 kHz/gauss) cette condition s’écrit

nous l’avons toujours satisfaite.

Le calcul ci-dessous est effectué au 1er ordre en 03B80 et 03B81.

Soit 03B8 = (OP, 03C9) la direction du champ instantané 03C9 = 03C90 + 03C9’1 cos03C9’t ;
03B8 est lui-même infiniment petit du 1er ordre et est donné (au 1er ordre) par

Nous poserons, pour simplifier l’écriture

Par suite

Au 1er ordre en 03B8, l’orientation macroscopique instantanée (projection du vecteur

pompage 03BE sur le champ instantané 03C9) a pour module 03BE. Sa composante sur la direc-

tion de détection est donc égale à

(au 1er ordre en 03B8), soit finalement
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Etant donné que nous mesurons seulement la valeur moyenne de SD, il faut
encore moyenner sur le temps. lci nous devons faire une remarque importante. Le mo-

dule 03BE du vecteur-pompage représente l’efficacité du cycle de pompage optique. Or

celle-ci dépend en toute rigueur du module du champ magnétique, car celui-ci modi-

fie les fonctions d’onde de l’atome. Le module 03BE du vecteur-pompage risque donc

a priori de présenter une modulation à la fréquence 03C9’. Pour éliminer ce risque,

nous avons toujours opéré à une fréquence suffisante pour vérifier la condition

le champ oscillant effectue alors un grand nombre d’oscillations entre deux cycles

de pompage optique; par suite le pompage optique "ne suit pas" et les modulations

éventuelles sont négligeables.

Dans le calcul de la moyenne sur le temps on peut donc considérer 03BE

comme constant; on obtient alors :

Pour calculer explicitement la moyenne sur le temps nous développerons la quantité

à moyenner en série entière par rapport à la quantité 03BB cos03C9’t *) **). On obtient
ainsi :

La moyenne sur le temps vaut donc, puisque les termes impairs donnent zéro :

Par suite,

*) |03BBcos03C9’t |&#x3C; 1 reste toujours inférieur au rayon de convergence de la série,
lequel est égal à 1.

**) En fait, la moyenne sur Le temps peut être calculée exactement par une autre
méthode. On aboutit à une expression peu maniable que nous ne donnerons pas ici.
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Si l’on exclut le cas 03C8 = ±03C0/2 (détection peipendiculaire au pompage, donnant un

signal nul, au défaut ae parallélisme 03B80 près), la variation relative du signal

sous l’effet du champ oscillant est donnée, au 1er ordre, par

Ce résultat appelle plusieurs commentaires.

* Cet effet du champ oscillant est du premier ordre par rapport aux dé-

fauts de parallélisme. Ceci est naturel : en effet, si la projection de § sur le

champ instantané w = 03C90 + 03C9’1 cosw’t donne un facteur angulaire cos 03B8 qui varie

seulement au second ordre puisque 03B8 est petit, en revanche la projection de l’orien-

tation macroscopique S sur la direction de détection 00 fait intervenir un facteur

angulaire cos (03C8-03B8), lequel varie au 1er ordre en 03B8 (excepté si 03C8 = 0 : détection

sur le faisceau pompant lui-même. On vérifie que dans ce dernier cas la relation

(153), vraie au premier ordre, donne bien 0394SD/SD = 0).

* Le résultat (153) montre qu’au premier ordre l’effet est nul pour 03B80=03B81.

Ce résultat pouvait être prévu : en effet, 03C90’ et 03C9’1 sont alors colinéaires. La

direction du champ total 03C90 + 03C9’1 cos03C9’t reste donc fixe, par suite il n’y a

aucun effet du champ oscillant sur l’évolution de l’orientation longitudinale.

(L’effet est nul à tous les ordres.). Notons que pour 03B80 = 03B81 l’effet s’annule en

changeant de signe.

* La valeur de la série qui figure dans (153), à savoir

peut se calculer exactement; nous ne le ferons pas ici. Nous remarquerons seulemert

qu’elle reste inférieure en module à la quantité
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Calculons l’ordre de grandeur de l’effet obtenu : prenons 03C9’1 = 5G, 

03C90 = 8G, 03C8 = 45° (ces valeurs correspondent à un cas expérimertal réel). On

trouve un signal parasite 0394SD/SD ~ 10-2 pour un défaut de parallélisme 03B80 - 03B81 ~ 1

degré. Ce signal parasite est tout à fait du même ordre que l’effet recherché, aussi

doit-on commencer par l’annuler en réalisant un bon parallélisme entre les deux

champs *).

3) Signal en présence d’un champ oscillant; cas "haute

fréquence" :

Nous nous plaçons maintenant dans la situation opposée où la fréquence

03C9’ du champ oscillant est très grande. Plus précisément, nous supposons réalisée

la condition

la fréquence de Larmor dans le champ statique 03C90 est supposée grande devant les

vitesses d’évolution macroscopique du système atomique sous l’effet du pompage

optique et de la relaxation, mais faible devant la fréquence 03C9’ du champ oscillant.

(Ce cas correspond en pratique à des mesures faites dans un champ 03C90 ~ 0,2 G, à

des fréquences de quelques MHz; les temps d’évolution macroscopique T étaient de

l’ordre de quelques dizaines à quelques centaines de millisecondes.).

Comme précédemment le calcul sera fait au 1er ordre par rapport aux

défauts de parallélisme entre les 3 directions 03BE, 03C90 et 03C9’1 supposées coplanaires.

Cependant nous choisirons cette fois comme origine des angles la direction 03C9’1 du

champ oscillant; ce choix simplifie beaucoup le calcul qui suit.

Nous indiquerons dans le chapitre VII la procédure expérimentale suivie pour
annuler les effets parasites.
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Nous posons

On reconnaît dans les conditions (154) des conditions suffisantes de

validité du traitement donné dans le ch. V, § VII. (En d’autres termes, (154)

entraîne (137) et (138); il faut faire dans ces dernières le changement de nota-

tions 03C4 ~ T, 03C91 ~ 03C90). Dans ces conditions, rappelons qu’on peut définir une orien-

tation effective S et un champ effectif 03C90 tels qu’en présence du champ rf l’orien-

tation effective précesse autour du champ effectif selon l’équation de Larmor

On sait que l’orientation effective et le champ effectif sont liés respectivement

à la composante basse-fréquence de l’orientation réelle S(O) et au champ réel 03C90

par les relations

où A désigne l’affinité ayant pour axe la direction 03C9’1 du champ rf et pour
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rapport J0(03C91’/03C9’). Nous admettrons de plus, sans reproduire ici la démonstration 
*)

,

que le pompage optique en présence ou champ rf peut être représenté par un "vecteur-

pompage effectif" 03BE donné par

Au 1er ordre, le vecteur 03BE a pour coordonnées cartésiennes (nous prenons

pour axe des x la direction de 03C9’1 et pour axe des y la direction directement perpen-

oiculaire) :

Le vecteur-pompage effectif est donc, d’après (155) :

où nous avons posé, pour simplifier l’écriture :

Le champ réel est

d’après (140), le champ effectif est donc

L’orientation effective S en régime stationreire est la projection du vecteur-

pompage effectif sur le champ effectif. On trcuve sens cifficulté, au 1er orare :

*) Cette démonstration est donnée de façor. détaillée dans la réf. [24].
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D’après (139), l’orientation stationnaire réelle a donc pour composante basse fré-

quence :

dont la projection sur le faisceau de détection est égale à

Il en résulte finalement que la variation relative du signal détecté due au champ

de radiofréquence est égale à 

Ce résultat appelle plusieurs commentaires :

* Comme dans le cas précédemment étudié, l’effet du champ oscillant est

du premier ordre par rapport aux défauts de parallélisme et, comme précédemment,

ceci provient de la projection finale sur le faisceau de détection, à cause de la

valeur finie de l’angle 03A6.

* Cette fois encore, au premier ordre l’effet est proportionnel à l’angle

que font entre eux le champ statique et le champ oscillant. Comme précédemment,

lorsque ces deux champs sont rigoureusement colinéaires, l’effet du champ oscillant

s’annule à tous les ordres : en effet, si l’on reprend le calcul dans le cas 03B2 = 0

et en écrivant cette fois les expressions exactes (à tous les ordres), on obtient

successivement :

*) 
On rappelle que J0(0) = 1.
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d’où finalement

qui ne dépend pas de 03C9’1 .

* La fonction J02(x) prend toutes les valeurs comprises entre 0 et 1.

L’ordre de grandeur de l’effet est donc

Pour 03A6 = 45° et 03B2 = 1°, on trouve un effet de l’ordre de 2.10-2 , alors que dans les
conditions expérimentales correspondantes l’effet que l’on cherche à mesurer n’est

souvent que de 10 . Il sera donc extrêmement important d’assurer un très bon paral-

lélisme entre le champ statique et le champ de radiofréquence *).

Remarquons pour finir que, dans le cas basse-fréquence (153) comme dans

le cas haute-fréquence (156), on prévoit théoriquement que
2022 le signal parasite est proportionnel à 03B80 - 03B81 = 03B2, donc s’annule en changeant de

signe avec 03B2 ;

2022 il ne dépend pas de l’intensité Ip du faisceau pompant (le module 03BE du vecteur-
pompage ne figure pas dans (153) ni (156)).

Nous verrons que ces deux propriétés permettent de distinguer l’effet

parasite au champ oscillant sur les atomes libres de l’effet que nous recherchons.

La procédure utilisée expérimentalement pour y parvenir sera décrite dans le

chapitre VII.
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2022 C H A P I T R E V I I 2022

ETUDE EXPERIMENTALE DE LA RELAXATION EN

PRESENCE D’UN CHAMP OSCILLANT

I - INTRODUCTION :

Le présent chapitre est consacré à la description des techniques expéri-

mentales mises en oeuvre pour les mesures de relaxation en présence d’un champ oscil-

lant ainsi qu’à la présentation des résultats expérimentaux obtenus.

1) Principe de la méthode de mesure :

Rappelons qu’il s’agit de mesurer la variation relative 0394(TS-1)/TS-1
de la vitesse de relaxation longitudinale par collisions liantes due au champ oscil-

lant (ainsi que l’amplitude 03C9i de ce dernier; nous reviendrons plus loin sur cette

question). Donnons dès maintenant le principe de la méthode utilisée :

Sous l’effet simultané de la relaxation et du pompage optique, auxquels

le système atomique est soumis en permanence, l’orientation électronique longitudi-

nale &#x3C; Sz &#x3E; atteint une valeur stationnaire S donnée par

où Smax caractérise l’efficacité du cycle de pompage optique et Tp (temps de pompage)
est inversement proportionnel à l’intensité Ip du faisceau pompant (TP ~ 1/Ip). T1
est le temps de relaxation longitudinal *) , donné par 

*) La formule (157) n’est en toute rigueur valable que pour un spin 1/2, aussi n’y
03B1-t-il qu’un seul temps de relaxation longitudinal T1. Nous reviendrons plus
loin sur le cas d’atomes de spin nucléaire I ~ 0.
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L’application du champ oscillant provoque une modification 0394(TS-1) de la vitesse de

relaxation par collisions liantes mais n’affecte pas les autres processus de relaxa-

tion (0394(T*-11 ) = 0) ni le pompage optique (0394Smax = 0, 0394Tp = 0) *). Elle entraîne donc
une modification de l’orientation électronique stationnaire donnée par

que l’on peut encore écrire :

Les vitesses de relaxation TS-1 et T1-1 sont connues par des mesures du type de

celles décrites dans la première partie de l’exposé. La quantité (Tp/T1) /[1+(TP/T1)]
est obtenue en fonction de l’intensité Ip du faisceau pompant par une méthode qui

sera décrite plus loin. Dans ces conditions, on voit que de la mesure de la varia-

tion d’orientation 0394S/S sous l’effet du champ oscillant on pourra déduire la va-

leur de la quantité cherchée 0394(TS-1 )/TS- 1.

2) Plan du chapitre :

Pour la clarté de l’exposé, il nous paraît judicieux de diviser nos

résultats expérimentaux en deux catégories qui présentent en pratique des caractères

très différents, tant du point de vue de la technologie mise en oeuvre que de celui

du type de calculs nécessaires à leur interprétation :

a) d’une part, des mesures "basse fréquence", pour lesquelles la

fréquence du champ oscillant est de 500 Hz. A cette fréquence les

inhomogénéités imposent d’opérer dans un champ statique 03C90 toujours

supérieur à l’amplitude 03C9’1 du champ oscillant (ch. VI, § IV); l’ir-

terprétation théorique entre tout à fait dans le cadre du formalisme

quasi-statique (ch. V, § VI).

*) 
Nous reviendrons sur ces points de façon plus détaillée.
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03B2) d’autre part, des mesures "haute fréauence", pour lesquelles la

fréquence du champ oscillant est soit de 1 MHz, soit de 6,5 MHz. A

ces fréquences un champ statique 03C90 de quelques dizièmes de gauss

suffit à éliminer les ennuis dus aux inhomogénéités (ch. VI, § IV).

Du point de vue technologique, la production d’un champ oscillant

intense (de l’ordre du gauss) nécessite, à ces fréquences, l’uti-

lisation de circuits accordés convenablement adaptés, ainsi que

d’un blindage empêchant le champ rayonné d’engendrer des effets pa-

rasites dans les appareils de mesure. Enfin l’interprétation théo-

rique des résultats obtenus relève du calcul entièrement numérique

exposé au ch. V, 5 VIII.

Compte tenu de ces remarques, le plan adopté pour ce chapitre sera le

suivant : après la description du montage expérimental (§ II), nous décrirons les

méthodes de mesure de l’amplitude 03C9’1 du champ oscillant (§ III). Nous expliquerons

ensuite de façon détaillée comment est mesurée la quantité 0394(TS-1) / TS-1 et quel-
les précautions doivent être prises pour éliminer complètement tout effet parasite

du champ oscillant sur les atomes libres (§ IV). Nous donnerons enfin les résultats

expérimentaux obtenus, d’abord à "haute fréquence" (§ V), puis à "basse fréquence"

(§ VI).

II - MONTAGE EXPERIMENTAL :

Le montage expérimental est schématisé sur la figure 35. Dans le prin-

cipe, c’est le même que pour les mesures de temps de relaxation (cf. ch. IV, § I) :

il comprend essentiellement un faisceau de pompage et un faisceau de détection qui

se croisent à 45° au centre de la cellule échantillon.

Les différences entre le nouveau montage et l’ancien sont principale-

ment les deux suivantes :

2022 modification de la technique de détection de l’orientation (cette

modification inessentielle ne change rien au principe de la méthode).

2022 adjonction d’un appareillage lié à l’utilisation du champ oscillant.

Ce sont ces deux points que nous allons maintenant examiner de façon plus détaillée.
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1) Système de détection :

Le principe de la méthode de détection, commun aux deux montages,

est le suivant : le faisceau de détection est constitué de lumière résonnante D2

avec des composantes hyperfines d’intensités i1 et i2 égales. On sait que dans

ces conditions la différence LA+ - LA- entre les intensités absorbées en polari-

sation circulaire 03C3+ et 03C3_ est proportionnelle à l’orientation longitudinale élec-

tronique &#x3C; Sz &#x3E; du système atomique [10]

Ce même principe de base est exploité de façon différente sur les deux montages.

Sur l’ancien montage, le faisceau de détection, après avoir traversé

la cellule échantillon, était séparé par un système de deux prismes en deux fais-

ceaux identiques. Les deux faces d’entrée des deux prismes étaient munies chacune

d’un analyseur circulaire, l’un droit, l’autre gauche. Chaque faisceau atteignait

ensuite un photomultiplicateur *). La différence des courants produits par les
deux photomultiplicateurs (au préalable convenablement équilibrés) fournissait

ainsi directement un signal proportionnel à LA+ - LA- , donc à &#x3C; Sz &#x3E;.

Sur le nouveau montage, le faisceau de détection, avant d’atteindre la

cellule échantillon, traverse successivement un polariseur linéaire fixe puis une

lame quart d’onde qui tourne dans son propre plan à une fréquence 03A9 de l’ordre de

38 Hz ). La polarisation du faisceau de détection est donc modulée : deux fois

par tour elle est 03C3+ , deux fois par tour elle est 03C3- . L’intensité de la lumière
transmise par la cellule présente donc à la fréquence 203A9 une modulation dont l’am-

plitude est égale à la différence LA+ - LA- , proportionnelle à &#x3C; Sz &#x3E;. Le courant

photoélectrique du photomultiplicateur unique qui reçoit le faisceau de détection

reproduit cette modulation; on mesure l’amplitude de celle-ci au moyen d’une

détection synchrone.

**) La lame quart d’onde est sertie dans un anneau de plexiglas tournant sur coussin
d’air; la fréquence maximum de rotation de ce dispositif est d’environ 40 Hz.



Fig-35
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Cette seconde méthode, dans le principe équivalente à la première,

présente en pratique plusieurs avantages :

2022 elle utilise pour la détection une seule voie, alors que la première méthode

utilise deux voies (deux analyseurs, deux prismes, deux photomultiplicateurs)

que l’on ne parvient jamais à rendre rigoureusement symétriques.
2022 l’utilisation de la détection synchrone améliore le rapport signal/bruit.

En revanche, la seconde méthode n’est applicable que lorsque les temps

caractéristiques de l’évolution de l’orientation du système atomique restent grands

devant la période de la modulation, laquelle est d’environ 13 millisecondes. On

verra clairement plus loin que ceci ne constitue pas ici un handicap. Par contre,

cette méthode ne pouvait être employée pour les mesures de temps de relaxation

rapportées dans le chapitre IV, les temps de relaxation descendant jusqu’à 2

millisecondes.

2) Appareillage lié à l’utilisation du champ oscillant :

La principale différence entre le nouveau montage et l’ancien

réside dans l’adjonction d’un appareillage lié à l’utilisation du champ oscillant.

* Production du champ oscillant
Le système de production du champ oscillant se compose d’un généra-

teur, d’un amplificateur de puissance *) et d’une paire de bobines d’Helmholtz. A

500 Hz les bobines sont faites de quelques dizaines de spires de fil de cuivre

0 0,5 mm enroulées sur une monture d’ébonite; leur diamètre est de 14 cm; elles

sont branchées directement en série sur l’amplificateur de puissance. A 1 et

6,5 MHz les bobines sont faites en tube de cuivre 0 2 mm (2 fois 4 spires à 1 MHz,

2 fois 2 spires à 6,5 MHz), dont la rigidité rend superflue l’utilisation d’une

monture; le diamètre des spires est toujours de 14 cm. Les bobines sont isolées du

support à l’aide d’une feuille de téflon de 0,5 mm d’épaisseur. Elles ne sont pas

branchées directement sur l’amplificateur : elles sont montées dans un circuit

accordé que l’amplificateur attaque par l’intermédiaire d’un petit autotransfor-

*) A 500 Hz nous avons utilisé un générateur basse fréquence Hewlett-Packard 200 CD
amplifié par un amplificateur P.A.R. 214; à 1 MHz et 6,5 MHz, un synthétiseurSchlumberger FS 30 amplifié par un amplificateur large bande ENI 310 L.
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mateur constitué de quelques spires de diamètre 2 cm, faites de tube de cuivre iden-

tique à celui des bobines. Le rapport de conversion de l’autotransformateur est

ajusté empiriquement de façon à rendre minimum la puissance réfléchie vers l’ampli-

ficateur.

Avec un amplificateur d’une puissance de 10 W nous obtenons une amplitude

03C9’1 de champ oscillant de 5,2 gauss à 500 Hz; 3,4 gauss à 1 MHz; 1,25 gauss à 6,5 MHz.

Dans les deux derniers cas il serait vain de vouloir accroître le champ oscillant en

employant un amplificateur plus puissant : en effet il est arrivé plusieurs fois que

le champ de radiofréquence allume dans la cellule une décharge qui détériore défini-

tivement l’enduit de paraffine dont sont recouvertes les parois; la cellule devient

alors inutilisable. A des valeurs plus élevées du champ de radiofréquence ce risque

se trouverait encore accru. 

* Hachage du champ oscillant

Rappelons qu’il s’agit de mesurer la différence entre les vitesses

de relaxation en présence et en l’absence de champ oscillant. Il faut donc successi-

vement appliquer puis couper celui-ci. Ceci est effectué de façon répétitive au

moyen d’un relais commandé par un générateur basse fréquence et placé entre le gé-

nérateur et l’amplificateur producteurs du champ oscillant. La fréquence de hachage

doit être basse devant les vitesses d’évolution macroscopique du système atomique,

lesquelles ne sont jamais inférieures à 1 s-1 ; nous l’avons choisie égale à 0,25 Hz.

Le hachage périodique du champ oscillant entraîne une variation pério-

dique des vitesses de relaxation, donc une variation périodique 0394 &#x3C; Sz &#x3E;/&#x3C; Sz &#x3E; de

l’orientation stationnaire du système atomique; le signal de sortie de la détection

synchrone reproduit cette variation. Etant donné la valeur très faible de celle-ci

(quelques 10-4 à quelques 10-2) on la mesure en moyennant à l’aide d’un analyseur

multicanaux *) le signal répétitif obtenu.

Cette technique permet de mesurer une variation relative d’orientation

0394 &#x3C; Sz &#x3E;/&#x3C; SZ &#x3E; de 2.10-4 avec une précision d’environ 10% après moyennage du signal
pendant 1 heure.

*) Nous avons utilisé l’analyseur Intertechnique Didac 4000 .
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* Blindage
En l’absence d’un blindage le rayonnement d’un champ de l’ordre du

gauss à quelques mégahertz engendre dans les instruments de mesure des signaux para-

sites équivalents à des variations apparentes d’orientation de plusieurs 10 : les

mesures sont alors impossibles. L’emploi.d’un blindage soigné est donc indispensable.

Notre blindage est constitué d’une boite parallélépipédique en planche

de dural de 3 mm d’épaisseur (à 1 MHz, l’épaisseur de peau est d’environ 0,4 mm).

Cette boîte renferme les bobines de radiofréquence, au centre desquelles se trouve

la cellule échantillon. De grandes précautions sont prises pour éviter toute "fuite"

de radiofréquence : l’assemblage des planches est réalisé par des boulons nombreux

afin d’assurer un bon contact électrique *) ; les fenêtres ménagées pour le passage
des faisceaux lumineux sont grillagées ; aucun conducteur électrique 2014hormis celui

qui alimente les bobines- ne relie l’intérieur du blindage à l’extérieur; enfin le

blindage est relié à la masse générale, ainsi que le conducteur extérieur du câble

coaxial qui alimente les bobines. Nous avons mesuré (au moyen d’un cadre accordé)

que le blindage atténue le champ rayonné dans la salle par un facteur de l’ordre

de 104 à la fréquence de 6,5 MHz (ce facteur est sensiblement égal au facteur

épaisseur du blindageexp 
épaisseur de peau

que l’on pouvait attendre théoriquement).

On constate expérimentalement que la présence du blindage n’amortit

pratiquement pas le circuit accordé. Les valeurs de l’amplitude rf 03C9’1 données

plus haut sont mesurées au centre des bobines placées dans le blindage. 

Remarquons enfin qu’à 500 Hz ce blindage n’a plus aucune efficacité

(l’épaisseur de peau est de l’ordre de 17 mm). Mais à cette fréquence très basse

le rayonnement des bobines est faible et ne produit dans les instruments de mesure

aucun effet parasite observable.

*) Pour des raisons pratiques d’accessibilité à l’intérieur du blindage les planches
ne peuvent pas être sodées.
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III - MESURE DE L’AMPLITUDE DU CHAMP OSCILLANT :

Nous allons étudier dans ce paragraphe la question de la mesure de l’am-

plitude 03C9’1 du champ oscillant. Nous décrirons successivement deux méthodes : la pre-

mière utilise comme détecteur une petite.bobine; dans la seconde c’est le système

atomique lui-même qui sert de détecteur.

1) Mesure au moyen d’une bobine :

L’idée la plus simple consiste à placer dans le champ oscillant

à mesurer une petite bobine dans laquelle celui-ci engendre une tension alternative

d’amplitude 

(N est le nombre de spires, S la surface de chacune d’elles; B’1 est l’amplitude du

champ oscillant, exprimée en unités d’induction. Le plan de la bobine est supposé

normal au champ oscillant). 

Pour que la méthode soit précise les caractéristiques de la bobine

doivent satisfaire plusieurs conditions :

* La quantité NS doit être connue avec précision. Le nombre de tours N

peut être connu exactement; il faut donc que la surface S soit bien

déterminée, c’est-à-dire que le diamètre de la bobine (supposée cir-

culaire) soit bien déterminé, donc que le fil utilisé soit fin et que

le diamètre de l’enroulement soit connu avec précision. Nous avons

- utilisé du fil de 0,1 mm enroulé sur un support de 4 cm de diamètre

tourné à 0,05 mm près.
* Le diamètre de la bobine doit être du même ordre que celui de la

cellule, pour moyenner de manière analogue les éventuelles inhcmogé-

néités du champ. Nous avons utilisé une bobine de 4 cm de diamètre

(celui de la cellule est de 6,4 cm).
* A une fréquence w’ donnée le nomore N de spires doit être suffisant

pour que la tension induite e soit aisément mesurable. A 03C9’/203C0 = 500 Hz

nous avons utilisé 100 spires : on obtient alors une tension induite

de l’ordre de 0,4 V pour une amplitude 03C9’1 de 1 gauss.
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On doit évidemment se demander si le fait d’introduire la bobine-sonde

au centre des bobines d’Helmholtz du champ oscillant ne perturbe pas ce dernier.

Etant donné que la bobine-sonde est reliée uniquement à un voltmètre de résistance

élevée, elle n’est pratiquement parcourue par aucun courant et ne crée donc pas

elle-même de champ oscillant. Aussi la méthode nous parait-elle bonne à 500 Hz.

A plusieurs mégahertz, par contre, il apparaît des difficultés supplé-

mentaires : d’une part, il n’est pas certain que les couplages capacitifs entre la

bobine-sonde et les bobines d’Helmholtz soient négligeables; d’autre part, la

bobine-sonde ne peut plus être considérée comme isolée : il faut tenir compte de

l’impédance finie de l’appareil de mesure, ainsi que des effets de la ligne qui

relie celui-ci à la bobine. Cette dernière difficulté peut vraisemblablement être

surmontée par l’utilisation (fort malcommode en pratique) d’une ligne très courte.

Plutôt que de persévérer dans cette voie, nous avons préféré faire usage,

aux fréquences de 1 et 6,5 MHz, de la méthode que nous allons décrire maintenant.

2) Mesure de 03C9’1 par "habillage" des atomes de Rb :

La méthode que nous allons présenter est fondée sur les propriétés

d’un système atomique "habillé" par un champ de radiofréquence polarisé rectili-

gnement. Ces propriétés ont été établies par S. HAROCHE [44]; nous donnons un

exposé classique de sa théorie dans la réf. [24] *). La grande supériorité de cette
méthode sur la précédente est qu’elle utilise comme détecteur le système atomique

lui-même, évitant ainsi le risque de perturbation du champ par l’introduction d’une

sonde. En revanche nous verrons que son utilisation à très basse fréquence -500 Hz

par exemple- nécessiterait l’utilisation d’un blindage contre les champs magnétiques

statiques (blindage de mu-métal) dont notre montage n’est pas pourvu.

*) Cet exposé classique est équivalent à la théorie quantique de HAROCHE tant qu’on
ne s’intéresse qu’à l’orientation au système atomique et que celle-ci n’est cou-
plée à aucune observable d’ordre tensoriel supérieur.
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La configuration expérimentale utilisée est schématisée sur la figure 36.

La direction Oz du faisceau pompant, qui est aussi celle du champ oscillant *) , est
prise pour origine des angles. La direction du faisceau de détection est -03C0/4. On ap-

plique dans une direction 03B8 un champ statique 03C90 qui satisfait aux deux conditions

(C’est cette dernière condition qui interdit l’application de la méthode à 500 Hz :

elle exigerait en effet un champ statique petit devant 0,5 milligauss; l’inhomogé-

néité du champ terrestre rend ceci irréalisable si l’on ne dispose pas d’un blinda-

ge contre les champs magnétiques statiques **)).

On reconnaît dans les deux conditions ci-dessus les conditions de vali-

dité de la méthode des "grandeurs effectives" déjà utilisée dans le ch. VI, § V.3.

Le calcul se fait selon la même démarche.

Le vecteur-pompage réel 03BE étant porté par la direction du champ oscillant,

le vecteur-pompage effectif 03BE lui est identique :

L’orientation stationnaire effective S est la projection sur le champ effectif

du vecteur-pompage effectif,et est donc égale à

*) Nous ne nous intéressons pas ici aux effets (du second ordre) d’un éventuel défaut
de parallélisme.

**) 
Rappelons que notre blindage de dural décrit plus haut est imperméable aux champs
de radiofréquence, mais non aux champs statiques.



Fig - 36
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La composante basse fréquence de l’orientation réelle est égale à

et sa projection sur la direction de détection est donc

En l’absence de champ oscillant, 03C9’1 = 0, d’où J02(03C9’1/03C9’) = 1 et on retrouve bien
le résultat donné par (152) dans le cas 03C8 = -03C0/4 , c’est-à-dire

Le signal détecté est proportionnel à SD (ou SD(o) en présence de champ oscillant);

nous choisirons la constante de proportionnalité de telle sorte que la valeur ma-

ximum du signal (160) détecté en l’absence de champ oscillant (obtenue pour 03B8 =

-03C0/8) soit égale à 1. Ceci revient à poser

d’où

La méthode de mesure de 03C9’1 est alors très simple : elle consiste essen-

tiellement à ajuster la valeur du paramètre 03C9’1 de façon à faire coincider au mieux

les valeurs théoriques données par (162) avec les valeurs expérimentales corres-

pondantes. En pratique le plus simple est de fixer l’une des deux variables 03C9’1
et 03B8 et de faire varier l’autre :

a) à 6,5 MHz nous avons fait varier 03B8; la valeur 03C9’1 de l’amplitude rf était fixée

à une valeur de l’ordre ou gauss; on a alors 03C9’1/03C9’ ~ 0,1 (pour 87Rb. la fréquence
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de Larmor est de 700 KHz/G). On peut alors remplacer (162) par un développement

limité, ce qui donne

où 0394S est la variation de l’orientation détectée due au champ de radiofréquence.

La courbe théorique et les points expérimentaux correspondants sont portés sur

la figure 37. Soulignons que seule l’échelle des abscisses a été ajustée (ce qui

conduit à 03C9’1 = 1,25 G); l’échelle des ordonnées n’est pas ajustée : l’unité d’o-

rientation est par définition la valeur maximum que peut prendre l’orientation

lorsqu’on fait varier 03B8 en l’absence de champ de radiofréquence, valeur aisément

mesurable expérimentalement (cf. (161)).

b) à 1 MHz nous avons, au contraire, fixé 03B8 et mesuré SD(o) en faisant varier l’in-

tensité 03C9’1 du champ de radiofréquence. La valeur la plus "soectaculaire" de 03B8

est 03C0/4 : dans ce cas, en effet, l’orientation détectée en l’absence du champ

de radiofréquence est strictement nulle. La figure 38 donne la courbe théorique

et les points expérimentaux obtenus pour SD(o). Là encore, seule l’échelle des

abscisses a été ajustée. La figure 39 présente les valeurs expérimentales obte-

nues pour la fonction de Bessel J0(x) par inversion de la relation (162) (la

courbe est théorique).

A titre de confirmation de la méthode, nous avons refait cette même

expérience à une fréquence v’ d’environ 80 kHz. Les résultats obtenus sont portés
sur la figure 40. La fréquence étant plus faible que dans le cas précédent, avec

le même champ de radiofréquence 03C9’1, on atteint des valeurs de 03C9’1/03C9’ plus élevées

et, par conséquent, on peut observer plusieurs oscillations (c’est-à-dire plusieurs

racines de la fonction de Bessel J0). Dans ce dernier cas, pour satisfaire la con-

dition de validité 03C90 « w’ nous avons dû opérer dans un champ statique de quelques
centièmes de gauss; les inhomogénéités, de l’ordre de quelques milligauss, ne sont

alors plus complètement négligeables. Ceci explique peut-être l’accord imparfait
entre courbe théorique et poins expérimentaux de la figure 40.

3) Remarques :
a) Quelle que soit la méthode employée (bobine-sonde ou "habillage"

des atomes de rubidium), on détermine finalement le rapport champ/courant (ou
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champ/tension) des bobines de radiofréquence. Ultérieurement la mesure du champ

oscillant se fait par simple lecture du courant (on mesure la tension aux bornes

d’une résistance étalon en série sur les bobines) ou de la tension (lue sur le

voltmètre incorporé de l’amplificateur, si celui-ci en possède un).

b) L’accord satisfaisant entre les courbes théoriques et les

points expérimentaux des figures 37 à 40 constitue une nouvelle confirmation a

posteriori de la validité de la relation (148).

IV - MESURE DU 0394(T-1S) / T-1S :

Nous allons maintenant étudier la question de la mesure de la variation

relative 0394(TS-1) / TS-1 de la vitesse de relaxation longitudinale par collisions
liantes sous l’effet du champ oscillant. Nous commencerons par rappeler le prin-

cipe de la méthode suivie. Nous reprendrons ensuite cette méthode point par

point, en décrivant chaque étape de façon détaillée et en donnant les justifications

nécessaires.

1) Principe de la méthode :

Les grandes lignes de la méthode adoptée ont déjà été indiquées dans

l’introduction du prézent chapitre. Rappelons que cette méthode est fondée sur

l’hypothèse suivante :

On admet que la valeur stationnaire S de l’orientation longitudinale

électronique &#x3C; SZ &#x3E; atteinte sous l’effet simultané du pompage optique et de la

relaxation est donnée par

Dans cette expression, Smax est une constante caractéristique de l’efficacité du

cycle de pompage optique. Tp (temps de pompage) représente le temps moyen qui

s’écoule pour un atome de Rb donné entre deux cycles de pompage optique; 1/Tp est

donc proportionnel au nombre de photons de lumière pompante présents, c’est-à-dire

à l’intensité I p du faisceau pompant :
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où 03BB est une constante. T1 est le temps de relaxation longitudinal; on admet qu’il

est unique et donné par

où TS-1 est la contribution des collisions liantes et T1 celle des collisions

soudaines et de la paroi.

L’application du champ oscillant a pour seul effet de modifier d’une

quantité 0394(TS-1) la vitesse de relaxation par collisions liantes. Il en résulte,

d’après (164), une modification

de la vitesse totale de relaxation, donc d’après (157) une modification

de l’orientation stationnaire. Les vitesses de relaxation TS-1 et T1-1 sont

connues par des mesures du type de celles décrites dans la première partie de

l’exposé. La quantité (Tp/T1) / [1+(Tp/T1)] est fonction de l’intensité Ip du

faisceau pompant et peut être mesurée (cf. ci-dessous). Dans ces conditions, la

relation (158) permet, à partir de la mesure de la variation d’orientation 0394S/S,

d’obtenir la quantité cherchée 0394(TS-1 )/ TS-1.

Il est certain que dans ce qui vient d’être exposé plusieurs points

demandent à être développés ou justifiés. C’est ce que nous allons faire main-

tenant.

2) Justification de la relation (157) :

Le premier point à justifier est l’utilisation de la relation

(157). En toute rigueur cette relation n’est vraie que pour des atomes de spin

total 1/2. Or un atome alcalin possède, outre son spin électronique 1/2, un spin
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nucléaire I non nul. On sait d’ailleurs que la relaxation longitudinale d’une

vapeur alcaline se fait dans le cas considéré avec deux constantes de temps T n
et 03C4e (03C4e &#x3C; 03C4n) correspondant respectivement aux deux observables propres &#x3C; IZ &#x3E;

et &#x3C; Qe &#x3E;.

Cependant, lorsque le pompage est faible, c’est-à-dire lorsque l’in-

tensité pompante est suffisamment faible pour que soit satisfaite la condition

du fait que &#x3C; Qe &#x3E; relaxe plus vite que &#x3C; IZ &#x3E; le pompage de &#x3C; Qe &#x3E; est plus

difficile que celui de &#x3C; IZ &#x3E;. En d’autres termes, le pompage optique porte le

système dans un état où &#x3C; Qe &#x3E; est si faible qu’on peut pratiquement confondre

(à un facteur près) &#x3C; Sz &#x3E; avec &#x3C; Iz &#x3E; (cf. éq. (89)). Dans ce cas &#x3C; S z &#x3E; relaxe

donc avec une constante de temps unique T1 égale à 03C4n et la relation (157) de-

vient applicable.

Les considérations intuitives précédentes peuvent être justifiées
de façon correcte par un calcul de perturbations *).

3) Vérification expérimentale de (157); mesure du rapport

Tp/T1 :
Nous allons maintenant présenter une vérification expérimentale

de la validité de la relation (157). Cette vérification est intéressante non

seulement en elle-même, mais aussi parce qu’elle conduit à une méthode de mesure

du rapport Tp / T1 , dont la connaissance est nécessaire pour pouvoir utiliser la

relation (158).

D’après (157) et (163), la valeur stationnaire S de l’orientation est

liée à l’intensité Ip du faisceau pompant par la relation

*) 
cf. réf. [7] , pp. 92 à 94.
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Cette relation indique que 1/S doit être fonction linéaire de 1/IP -du moins dans

la région où est satisfaite la condition

(à cause de (165)).

La figure 41 montre sur un exemple particulier le type de vérification

expérimentale obtenue dans tous les cas. La valeur de l’intensité pompante Ip est
lue (à un facteur de proportionnalité près) sur un galvanomètre qui mesure le cou-

rant délivré par un photomultiplicateur qui reçoit le faisceau pompant; la valeur

de l’orientation S est lue (à un facteur de proportionnalité près) sur la détection

synchrone.

On constate qu’en première approximation les points s’alignent assez

bien sur une même droite 0394, conformément à (166), c’est-à-dire à (157) et (163).

La valeur algébrique OA représente 1/S pour 1/Ip ~ 0, c’est-à-dire I P ~ +~ et

Tp ~ 0 (pompage infiniment intense). On a donc, d’après (166) :

D’après (157), la valeur Ip1 de Ip pour laquelle Tp/T1 = 1 est telle que

Sur la figure 41 elle correspond donc au point B dont l’ordonnée

est double de l’ordonnée à l’origine de la droite 0394; par suite,

Ip1 se trouve ainsi connue. D’après (163) on en déduit la valeur de Tp/T1 pour une

intensité pompante Ip quelconque par la relation



Fig. 41
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Afin de respecter, dans la mesure du possible, la condition (167) nous avons cons-

truit la droite 0394 (par moindres carrés) uniquement à partir des points expérimen-

taux correspondant à des valeurs Tp/T1  1, c’est-à-dire d’après (168) 1/Ip  1/Ip1,
donc à partir des points expérimentaux situés à droite du point B sur la figure 41.

On constate que pour les valeurs Tp/T1 &#x3C; 1 , c’est-à-dire dans la région de "pompage

fort" située à gauche de la droite CB sur la figure 41, les points expérimentaux

semblent effectivement présenter une déviation systématique (vers le bas) par rapport

à la droite 0394. Cette déviation reste cependant très faible.

4) Exploitation de la relation (158) :

Retournons un instant au § IV.1. Nous avons justifié les relations

(157), (163) et (164) et montré comment on peut mesurer la quantité TP/T1 en fonc-

tion de Ip.

Admettons provisoirement la suite du raisonnement du § IV.1, c’est-à-dire

la relation (158). On voit alors que si l’on mesure la variation d’orientation 0394S/S

pour plusieurs valeurs de l’intensité pompante Ip et que l’on porte les valeurs de

0394S/S en fonction de celles de la quantité (Tp/T1) / [1+(Tp/T1)] -que nous savons
mesurer en fonction de Ip , puisque nous savons mesurer Tp/T1 en fonction de Ip-
on doit obtenir une droite passant par l’origine, de pente égale à

Les quantités T1-1 (vitesse totale de relaxation longitudinale, en pratique 03C4n-1
-cf. § IV.2) et TS-

1 
(contribution des collisions liantes) sont mesurées séparément

par les méthodes déjà décrites dans la première partie de l’excosé; elles sont

donc connues. Par conséquent la pente p de cette droite fournit finalement

0394(TS-1) / TS-1.
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Il faut cependant rappeler maintenant que pour établir la relation (158)

nous avons admis (cf. § IV.1) que l’application du champ oscillant a pour seul effet

de modifier la vitesse de relaxation par collisions liantes TS-1. En d’autres termes,
nous avons négligé les divers effets parasites du champ oscillant sur les atomes li-

bres étudiés dans le chapitre VI. La relation (158) n’est donc en réalité valable que

dans le cas où l’on a pu annuler rigoureusement ces effets. C’est ce problème que

nous allons maintenant étudier de façon plus détaillée.

5) Elimination des effets du champ oscillant sur les atomes

libres :
Les considérations théoriques du ch. VI, §§ IV et V montrent que

pour annuler les effets du champ oscillant sur les atomes libres il faut

a) opérer à une valeur convenable du champ statique 03C90 (&#x3E; 0,1 G dans

le cas "haute-fréquence", &#x3E; 03C9’1 dans le cas "basse-fréquence"). Ceci

ne pose pas de difficulté pratique.

b) assurer un parallélisme aussi parfait que possible entre le champ sta-

tique 03C90 et la direction 03C9’1 du champ oscillant. Nous allons dévelop-

per un peu ce point.

Le faisceau de pompage et le faisceau de détection, qui se coupent au

centre de la cellule, déterminent un plan, sensiblement horizontal sur notre mon-

tage et que nous appellerons donc dans la suite "plan horizontal". Par raison de

symétrie, les écarts du champ statique et du champ oscillant par rapport à ce

plan, s’ils sont petits, n’interviennent qu’au second ordre et peuvent en pratique

être négligés.

Le champ oscillant est produit par une paire de bobines d’Helmholtz

montées sur un support orientable qui permet d’ajuster la direction de leur axe.

Initialement on oriente (à vue d’oeil) cet axe dans une directicn sensiblement

parallèle à celle du faisceau pompant (on peut donc considérer, à des infiniment

petits du second ordre près, que le champ oscillant est dans le plan horizontal).

Le champ statique 03C90 est la somme du champ terrestre et du champ appli-

qué. Celui-ci est proouit par 3 systèmes de bobines alimentés indépendamment :
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* le premier, d’axe sensiblement vertical;

* le second, d’axe sensiblement longitudinal, c’est-à-dire parallèle

au faisceau de pompage;

* le troisième, d’axe sensiblement transversal, c’est-à-dire horizontal

et perpendiculaire au faisceau pompant.

Pour régler le parallélisme des champs on procède alors comme suit.

2022 Initialement, on n’applique aucun champ : le champ oscillant est donc

nul et le champ statique se réduit au champ terrestre. Celui-ci possède une compo-

sante horizontale d’environ 0,2 gauss approximativement parallèle au faisceau pom-

pant (par construction du montage) et une composante verticale du même ordre de

grandeur.
2022 On applique alors un champ vertical pour compenser la composante verti-

cale du champ terrestre. Ceci est obtenu lorsque l’orientation détectée est maximum.

Le champ statique est donc maintenant horizontal.
2022 On applique ensuite à l’aide des bobines longitudinales le champ

désiré (plus exactement, c’est la somme de la composante appliquée et de la compo-
sante horizontale du champ terrestre qui doit être égale à la valeur 03C90 désirée).

A ce stade les deux champs statique et oscillant sont approximativement longitudi-
naux ; on peut considérer, à des erreurs du second ordre près, que tous deux sont

dans le plan horizontal.

2022 Il reste maintenant à annuler l’angle que font entre eux le champ

statique et le champ oscillant supposés tous deux dans le plan horizontal (c’est là

la phase cruciale de l’opération, car on sait que cet angle engendre un effet du

premier ordre sur les atomes libres). Ceci est réalisé par application d’une compo-
sante transversale de champ statique. Cette composante est très faible (~ 10 milli-
gauss), on peut donc considérer qu’elle ne modifie pas le module 03C90 déjà choisi pcur
le champ statique. Pour ajuster convenablement la valeur de cette composante trars-

versale on a le choix entre deux techniques voisines, mais présentant des avantages

distincts, que nous allons maintenant examiner.

La première technique consiste à opérer sur une cellule sans gaz (ou à

hélium). L’intérêt de cette technique est que le signal 0394S/S observé lorsqu’on ap-
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plique le champ oscillant est uniquement dû à l’effet de celui-ci sur les atomes

libres. On peut alors vérifier expérimentalement que cet effet possède bien les

propriétés prévues théoriquement (éq. (153) et (156)). Nous avons vérifié qu’en

effet il s’annule et change de signe lorsqu’on fait varier la composante trans-

versale du champ statique. Nous avons également vérifié qu’il est effectivement

indépendant du temps de pompage Tp , c’est-à-dire de l’intensité du faisceau
pompant. Ce point s’avèrera important dans la suite.

La seconde technique consiste à opérer sur la cellule à étudier,

c’est-à-dire sur la cellule contenant le gaz rare G et les molécules RbG à

étudier. Le signal 0394S/S observé est alors la somme du signal dû aux molécules

(donné par (158)) et du signal parasite dû aux atomes libres. Cependant, on voit

sur la relation (158) que si le pompage est très intense (Tp/T1 « 1; "pompage

saturé") le signal dû aux molécules disparait et il reste seulement le signal

parasite dû aux atomes libres *) : on peut alors ajuster la composante trans-
versale de façon à annuler celui-ci. L’intérêt de cette seconde technique est

qu’on règle le parallélisme des champs directement sur la cellule étudiée : on

évite ainsi des manipulations au cours desquelles on risque toujours de déplacer

ou de déformer les bobines de radiofréquence, ce qui détruirait le parallélisme

des champs.

En pratique il est délicat et surtout assez long d’annuler exactement

le signal dû aux atomes libres. Nous nous sommes souvent contenté de le rendre

suffisamment petit : ceci est licite, puisque nous avons vérifié qu’il ne dépend

pas de Tp. L’expression du signal 0394S/S observé n’est alors plus donnée par (158)

mais par

où la quantité (0394S/S)~ indépendante de Tp représente l’effet résiduel du cnamp
oscillant sur les atomes libres.

*) 
En toute rigueur nous ne pouvons faire usage de (158) lorsque Tp / T1 « 1.
Cependant il est clair que lorsque le pompage est beaucoup plus rapide que la

relaxation, quelle que soit la forme exacte du pompage et de la relaxation
l’orientation du système est insensible à la faible perturbation de la relaxa-
tion par le champ oscillant.
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Si l’on porte 0394S/S en fonction de la quantité (Tp/T1)/[1+(Tp/T1)] on
obtient donc une droite, mais celle-ci ne passe en général pas par l’origine. Cepen-

dent sa pente p est toujours donnée par (169) et on en déduit 0394(T-1S )/TS-1 
comme il

a été expliqué plus haut (§ IV.3). La figure 42 montre une droite expérimentale

de ce type (celle-ci a été obtenue avec 87Rb en présence d’argon à une pression de

2,15 torrs; fréquence rf 6,50 MHz; amplitude rf 0,865 gauss).

Nous avons vérifié que la variation d’orientation (0394S/S)~ mesurée en

pompage saturé a bien l’ordre de grandeur et les caractéristiques attendues pour

l’effet sur les atomes libres d’après (153) et (156).

Indiquons enfin que pour les mesures les plus délicates, c’est-à-dire

celles où l’effet qu’on cherche à mesurer est très petit (~ quelques 10-3) *) ,
il a été nécessaire de mettre au point un système électronique compensant automa-

tiquement les instabilités de la composante transversale du champ statique dues

aux fluctuations du champ dans le laboratoire 
**)

.

6) Résumé de la séquence de mesure :

Pour plus de clarté, nous allons résumer brièvement l’ensemble de

la séquence de mesure. Nous supposons déjà fait l’étalonnage des bobines rf uti-

lisées. Nous supposons également que l’étude de 1/T1 en fonction de 03C90 pour la

cellule considérée est déjà faite : pour chaque valeur de 03C90 les deux quantités

T1-1 et TS-1 sont donc déjà connues. 

Lors de chaque mesure d’une valeur de 0394(TS-1)/TS-1 on doit alors
effectuer la série d’opérations suivante :

2022 réglage de l’amplitude 03C9’1 du champ oscillant à la valeur désirée (par simple

lecture du courant ou de la tension).

2022 à intensité pompante maximum, réglage de la composante transversale du champ

statique de façon à annuler approximativement l’effet sur les atomes libres.

*) Il s’agit essentiellement des mesures à 6,5 MHz (§ V.1), pour lesquelles le

champ oscillant n’était que de 0,85 gauss,
**) 

Ces fluctuations proviennent principalement des autres équipements en fonction-
nement dans le laboratoire : électroaimants, ascenseurs, chariots, etc...
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2022 tracé expérimental de la droite 1/S = f(1/Ip) et détermination de l’intensité
pompante caractéristique Ip1.

2022 mesure de 0394S/S à diverses intensités pompantes; tracé de la droite (170), dont

la pente p donne finalement 0394(TS-1)/TS-1 par la relation (169).

Remarquons pour finir que d’après (170) si la quantité TS-1/T1-1 est
très petite, il en sera de même de la quantité 0394S/S à mesurer, par suite la

mesure sera difficile et peu précise. Tel est le cas en particulier lorsque la

pression de gaz est si faible que la relaxation par collisions liantes est en

grande partie masquée par la relaxation sur la paroi (T* -11  TS-1; cf. (164)).

V - RESULTATS EXPERIMENTAUX; CAS "HAUTE-FREQUENCE" :

Dans ce paragraphe, nous allons présenter les résultats des mesures

effectuées à 6,55 MHz et à 0,96 MHz. Ces mesures ont été faites en champ "nul"

(c’est-à-dire égal à 0,2 gauss; cf. ch. VI, § IV.2) sur l’isotope 87Rb (I=3/2)

en présence d’argon ou de krypton.

1) Mesures à 6,55 MHz :

Les résultats théoriques et expérimentaux relatifs aux mesures

à 6,55 MHz sont rassemblés dans la table IV, que nous allons maintenant décrire

et commenter.

TABLE IV - Valeurs théoriques et expérimentales de 0394(TS-1/TS-1 à 6,55 MHz.

Amplitude rf : 03C9’1= 0,85 ± 0,042 gauss.



Fig. 42
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Rappelons que la valeur théorique de l’accroissement 0394(TS-1)/TS-1 de la
vitesse de relaxation par collisions liantes a pour expression (cf. (126), (127)) :

où

Cette valeur dépend donc en principe de la distribution 03C0(03C91) du champ moléculaire.

Afin de tester la sensibilité du résultat à la distribution 03C0(03C91) utilisée, nous

avons calculé pour chaque mesure, par la méthode exposée au ch. V, § VIII, deux

valeurs théoriques, l’une correspondant à la distribution parabolique précédemment

introduite (rel. (51) et fig. 5), l’autre correspondant à une distribution 03B4(03C91-03C91* ),

c’est-à-dire au cas où toutes les molécules auraient le même champ moléculaire égal

à 03C91* *); ces deux valeurs sont tabulées respectivement dans les colonnes "Théor.~"

et "Théor. | " de la table IV (l’incertitude 
**) 

sur les valeurs théoriques a pour

origine l’incertitude sur l’amplitude 03C9’1 du champ de radiofréquence). Les résultats

obtenus appellent un certain nombre de remarques :

a) On constate que pour les deux dernières cellules (argon à 2,15

et 4,85 torrs) les résultats théoriques obtenus avec les deux distributions de

champ moléculaire sont identiques. Ceci n’est pas surprenant : on sait en effet

(cf. ch. V, § II) qu’à pression P» P , où les collisions sont faibles, la dis-
*

tribution intervient uniquement par sa valeur quadratique moyenne 03C91 et 
non par

sa forme. Or les pressions considérées ici sont très supérieures à la pression ca-
ractéristique P* (environ 0,25 torr pour la molécule 87RbAr; cf. table I) et les

deux distributions utilisées ont par hypothèse même valeur quadratique moyenne.

b) En ce qui concerne les trois premières cellules (krypton à 0,27;

0,61 et 0,91 torr), la pression est nettement inférieure à la pression caractéristi-

que P , qui est de 2,4 torrs pour la molécule 87RbKr (cf. table I). On voit sur la

table IV que les valeurs théoriques de 0394(TS-1)/TS-1 sont alors très sensibles à la

*) Dans les deux cas on a pris pour valeur du champ moléculaire quadratique moyen
la valeur mesurée antérieurement (cf. Table I).

**) On rappelle que la barre d’erreur donnée avec chaque résultat représente la valeur
quadratique moyenne de l’incertitude supposée gaussienne.
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forme de la distribution : à 0,27 torr, la valeur théorique correspondant à la distri-

bution 03B4 est 4 fois supérieure à la valeur correspondant à la distribution paraboli-

que. Dans les mêmes conditions les valeurs théoriques de TS-1 diffèrent de moins de

5%. Ceci prouve bien que la seconae méthode (mesure différentielle de l’accroissement

0394(TS-1)/TS-1 dû au champ oscillant) est effectivement beaucoup plus sensible que la

première (mesure de TS-1) à la forme de la distribution 03C0(03C91) du champ moléculaire.

c) Nous avons comparé entre elles les deux valeurs théoriques; compa-

rons-les maintenant à la valeur expérimentale. La table IV montre que dans tous les

cas le résultat théorique relatif à la distribution parabolique est, aux incertitudes

près, en bon accord avec la valeur expérimentale; au contraire le résultat relatif

à la distribution 03B4, lorsqu’il est différent du précédent, est trop grand par un

facteur de 2,5 à 4. On voit donc que la sensibilité du résultat théorique à la forme

de la distribution 03C0(03C91) est suffisamment grande (comparée aux incertitudes expéri-

mentales) pour qu’on puisse tirer des résultats une information significative concer-

nant la forme de cette distribution. La compatibilité entre les résultats expérimentaux

et les résultats théoriques relatifs à la distribution parabolique est en accord

excellent avec l’ensemble des deux hypothèses suivantes :

2022 le champ moléculaire est d’origine spin-orbite;
2022 le coefficient de couplage spin-orbite 03B3(v,N) varie peu d’un état de vi-

bration-rotation à l’autre.

(Rappelons que c’est en effet dans l’hypothèse 03B3 = constante qu’on obtient

pour le champ moléculaire 03C91 la distribution parabolique (51)).

d) Les signes des résultats de la table IV sont bien ceux que l’on

pouvait attendre d’après les considérations physiques du ch. V, §§ V et VI. En effet :

* les trois premiers cas (krypton à 0,27; 0,61 et 0,91 torr) se rapprochent du cas où
l’approximation résonnante est applicable : la fréquence 03C9’ appliquée (03C9’/203C0 =

6,55 MHz) est très voisine de la fréquence centrale de la distribution (03C91* /203C0 =

6,7 MHz), et la durée de vie moléculaire 03C4 permet au caractère oscillant du champ

de radiofréquence de se manifester : les valeurs de 03C9’03C4 sont respectivement de 8,7;

3,8 et 2,6 radians (ces valeurs, surtout les deux dernières, sont cependant un peu

trop faibles pour que l’approximation résonnante soit vraiment applicable). Or on

sait que dans l’approximation résonnante l’effet du champ oscillant correspond à

une désorientation, soit 0394(TS-1)/TS-1 &#x3E; 0.



199

* inversement les deux derniers cas (argon à 2,15 et 4,85 torrs) se rapprochent plu-

tôt du cas quasistatique : les valeurs de 03C9’03C4 sont respectivement égales à 0,95

et 0,42 (ces valeurs, surtout la première, sont cependant un peu trop fortes pour

que le traitement quasistatique soit vraiment applicable). Or on sait que dans ce

cas l’application du champ oscillant équivaut à remplacer le champ statique prati-

quement nul (03C90 = 0,2 G) par un champ statique fini, donc conduit à un ralentisse-

ment de la relaxation : 0394(TS-1)/TS-1 &#x3C; 0.

e) Rappelons enfin que les données numériques à partir desquelles

est fait le calcul théorique, c’est-à-dire les valeurs numériques de la durée de vie

T et du champ moléculaire quadratique moyen 03C91 , sont les résultats des mesures de

relaxation décrites dans les chapitres antérieurs (cf. Table I), sans aucun raffine-

ment supplémentaire *). Ainsi se trouvé établie la cohérence entre les deux méthodes.

2) Mesures à 0,96 MHz :

La table V présente les résultats relatifs à une série de mesures

effectuées à 0,96 MHz, que nous allons maintenant décrire et commenter.

TABLE V - Valeurs théoriques et expérimentales de 0394(TS-1 )/TS-1 à
0,96 MHz. 03BE est un paramètre de test statistique (cf. texte).

*) 
La valeur admise pour l’amplitude 03C9’1 du champ oscillant, 03C9’1 = 0,85 ± 0,042 G,
est également le résultat d’une mesure directe; cf. ch. VII, § III.2).
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Pour diverses valeurs de la pression (de krypton ou d’argon) et de

l’amplitude 03C9’1 du champ oscillant la table V donne la valeur théorique (calculée

avec la distribution parabolique (51) du champ moléculaire) et la valeur expéri-

mentale de la quantité 0394(TS-1)/TS-1, en champ statique pratiquement nul (03C90 =

0,2 gauss) pour une fréquence rf de 0,96 MHz (la signification du paramètre 03BE

tabulé dans la colonne de droite sera donnée plus loin).

On remarque que cette fois le signe est partout celui d’un ralentis-

sement de la relaxation. Ceci est naturel : à cause de la fréquence plus basse

que dans le cas précédent, la situation est toujours assez voisine du cas quasi-

statique. 

On constate que l’accord entre les valeurs théoriques et expérimentales

est nettement moins bon que dans le cas des mesures à 6,55 MHz. Ceci est indiqué

de façon quantitative par le paramètre 03BE, qui est défini comme suit : la valeur

théorique étant a ± 03C3a et la valeur expérimentale b ± 03C3b , on pose

Il est clair que si |03BE| est très petit l’accord entre théorie et expérience est

très bon, et que si |03BE|·est très grand il y a désaccord. On montre (ceci fait

l’objet de l’appendice E) que tant que |03BE| &#x3C; 1,96 on peut considérer qu’il y a

accord, et que lorsque |03BE| &#x3E; 2,58 on doit considérer qu’il y a désaccord; les

valeurs 1,96 &#x3C; |03BE| &#x3C; 2,58 constituent des cas douteux dans lesquels il est diffi-

cile de se prononcer. On voit que selon ce critère les 8 cas de la table V se

répartissent en 3 cas d’accord, 2 cas douteux et 3 cas de désaccord (ces derniers

relatifs au krypton).

Ces désaccords demeurent pour l’instant inexpliqués. On peut se deman-

der s’ils ne révèlent pas un écart entre la distribution parabolique (51) et la

vraie distribution du champ moléculaire 03C91. Dans le cas de l’argon, où les pres-
*

sions sont grandes devant la pression caractéristique P (qui est d’environ 0,25

torr), on constate que les valeurs théoriques de la quantité 0394(TS-1 )/TS-1 sont

effectivement à peu près insensibles à la forme de la distribution du champ molé-

culaire. Par contre, les résultats théoriques relatifs au krypton, pour lesquels
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*

la pression est nettement inférieure à P (qui est d’environ 2,4 torrs) sont très

sensibles à la forme de cette distribution. Cependant il est clair que l’étude de

cette question requiert davantage de points expérimentaux.

Remarquons malgré tout que le désaccord n’excède jamais un facteur 2,5

alors que les valeurs extrêmes rapportées dans la table V sont dans un rapport de

plus de 40 : 1 l’ordre de grandeur calculé théoriquement est donc toujours correct:

VI - RESULTATS EXPERIMENTAUX; CAS "BASSE-FREQUENCE" :

Nous allons maintenant présenter des résultats relatifs à une série de

mesures effectuées dans une cellule enduite contenant du 87Rb et du krypton à une

pression de 0,25 torr. Cette pression est environ 10 fois inférieure à la pression
*

caractéristique P (qui est d’environ 2,4 torrs), c’est-à-dire que les collisions

liantes sont fortes : on doit donc s’attendre à ce que les résultats obtenus soient

sensibles à la forme de la distribution 03C0((03C91) du champ moléculaire.

La fréquence du champ oscillant est de 500 Hz. On est donc tout à fait

dans le cas quasistatique (03C9’03C4 ~ 6.10-4 « 1) *) .

Le travail effectué est le suivant :

2022 du point de vue expérimental, nous avons d’abord mesuré la variation

de la vitesse de relaxation 1/T1 = 1/03C4n en fonction du champ statique H0; les points

expérimentaux obtenus sont portés sur la figure 43 (nous préciserons dans la suite

comment les courbes théoriques ont été tracées). Puis nous avons étudié la variation
0394(T1-1) / T1-1 de cette vitesse de relaxation sous l’effet d’un champ oscillant,
d’amplitude 03C9’1 = 5,26 gauss et de fréquence 03C9’/203C0 = 500 Hz, en fonction du champ

statique H0. Les points expérimentaux obtenus 
**) 

sont portés sur les figures 44

et 47 (ce sont les mêmes points expérimentaux sur les deux figures; ils sont connus

avec une précision d’environ 15%. Nous donnerons dans la suite toutes indications

*) Cette fréquence est cependant suffisamment élevée pour satisfaire la condition
w’ » 1/Tp, afin d’éviter une éventuelle modulation du pompage optique par le
champ oscillant (cf. ch. VI, § V.2).

**) Ces mesures ont été effectuées en collaboration avec A. NOËL, Agrégé-Préparateur
à l’E.N.S., que nous sommes heureux de pouvoir remercier ici.
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concernent les courbes théoriques). Rappelons (of. ch. V, fin du § IV) que le champ

statique H0 doit ici rester sensiblement supérieur à l’amplitude du champ oscillant,

laquelle est de 5,26 gauss; nous avons décidé de ne pas descendre à moins oe 8 gauss

de champ statique.

2022 du point de vue théorique, nous avons essayé de déduire des résultats

précédents des informations concernant la distribution 03C0(03C91) du champ moléculaire.

Dens ce qui suit nous expliquerons d’abord la méthode suivie, puis nous examinerons

les résultats obtenus.

1) Dépouillement des résultats expérimentaux avec une forme

de distribution donnée :

Rappelons d’abord qu’en l’absence de champ oscillant la vitesse de

relaxation longitudinale par collisions liantes 1/TS est donné par

Lorsque la pression devient très faible, c’est-à-dire lorsque les collisions liantes

deviennent très fortes (03C91*03C4 » 1), on peut négliger le 1 qui Figure au dénominateur,

d’où

Nous opérons à 0,25 torr et P* vaut 2,4 torrs (cf. table I), d’où P/P* #B10-1.
Le lecteur se convaincra sans peine qu’en remplaçant (67) par (171) on commet seu-

lement une erreur de l’ordre de (P/P*)2 , soit 1%. Dans la suite nous utiliserons

donc la forme (171).

Supposons que nous ayons choisi une certaine distribution 03C0(03C91) de

champ moléculaire. L’expression (171) ne dépend que du rapport 03C90/03C91; par suite, la forme

la variation de 1/TS avec H0 dépend seulement de la forme de 03C0(03C91). En d’autres

termes, si l’on travaille en unités réduites, en posant par exemple
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et

dès qu’on a choisi la fonction P (x) la fonction g(y) est déterminée et ne dépend

absolument pas des quantités 03C91*, A et 0394H0.

Nous fondant sur les remarques précédentes, nous avons alors procédé

comme suit *] :

* ayant choisi une forme de distribution P(x), on détermine la forme

g(y) correspondante.

* on calcule par moindres carrés les valeurs des coefficients A, 0394H0

et 1/T1 conduisant au meilleur accord entre les valeurs expérimentales et théori-

ques de la vitesse de relaxation

* on calcule enfin l’effet du champ oscillant par la relation (132),

c’est-à-dire 

2) Etude des résultats obtenus :

Afin de tester la sensibilité de la méthode à la forme G (x) de

la distribution du champ moléculaire nous avons d’abord calculé les courbes théo-

riques correspondant à la distribution (51) -c’est-à-dire à la forme parabolique

qu’en unités réduites on peut écrire par exemple x(1-x)- et à une distribution 03B4.

La figure 43 montre les courbes théoriques optimales correspondantes. L’accord

est certes un peu moins bon dans le cas de la distribution 03B4, mais cependant on

est loin d’un désaccord criant : conformément aux considérations du ch. V, § II,

la mesure de la vitesse de relaxation elle-même n’apporte guère d’information

En pratique toutes les opérations décrites sont effectuées numériquement sur
ordinateur.
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sur la distribution du champ moléculaire. La figure 44 montre les courbes (dédui-

tes des précédentes) relatives à l’accroissement de la vitesse de relaxation

sous l’effet du champ oscillant. On peut faire immédiatement plusieurs consta-

tations :

* alors que les deux courbes théoriques de la figure 43 sont très voi-

sines, il y a entre celles de la figure 44 une différence frappante. Ceci prouve

que la technique expérimentale mise en oeuvre ici est effectivement sensible à la

forme locale des courbes de la figure 43 et permet de les distinguer clairement

bien qu’elles soient de forme d’ensemble similaire. Remarquons qu’il s’agit là

d’un point de pure technique expérimentale absolument indépendant de la nature

physique (collisions liantes) du problème considéré : on peut donc appliquer cette

même technique à l’étude de problèmes physiques tout à fait différents.

* en ce qui concerne le problème physique étudié ici, il est clair que

la comparaison des courbes théoriques et des points expérimentaux de la figure 44

exclut la distribution 03B4. Quoique imparfait, l’accord obtenu dans le cas de la

distribution parabolique est acceptable, ce qui montre que l’hypothèse 03B3 = cons-

tante est raisonnable.

Au vu de ces résultats on peut se demander s’il ne serait pas possi-

ble de trouver pour la distribution du champ moléculaire une forme P (x) con-

duisant à un meilleur accord que la forme parabolique x(1-x).

Pour traiter cette question, on peut procéder de la manière suivante :

On se donne une famille de formes P03B103B2 dépendant d’un certain nombre de paramè-

tres -disons pour fixer les idées 2 paramètres 03B1 et 03B2. A chaque valeur du couple
(03B1, 03B2) correspond donc une forme P 03B103B2(x) et, par suite, une courbe théorique

du type de celles de la figure 44. Soit

l’écart -au sens des moindres carrés2014 entre cette courbe théorique et les points

expérimentaux (~ex(i) désigne l’ordonnée 0394(T1-1)/ T1-1 du ième point expérimental;

~th(i) est la valeur théorique correspondante, calculée à partir de la forme de

distribution P03B103B2). Le calcul consiste à chercher le couple (03B1, 03B2) qui rend
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minimum la quantité S(03B1, 03B2) (optimisation au sens des moindres carrés).

Pour que le résultat obtenu soit vraiment intéressant, il faut que

la famille P03B103B2 contienne la forme parabolique x(1-x) : ainsi on pourra affir-

mer que la forme optimale obtenue est meilleure que la forme parabolique x(1-x)

utilisée jusqu’ici. 

Nous avons choisi la famille de formes

Les avantages de ce choix sont les suivants :

* On sait physiquement que 03C91 ne peut prendre de valeurs qu’entre 0 et une certain

valeur finie 03C9m 
= 

gF 03B3S Nm /h (que l’on peut poser égale à 1 en unités réduites).

* Pour toutes les valeurs intermédiaires la fonction P03B103B2(x) doit être positive,
puisque c’est une densité de probabilité. La famille (172) satisfait ce critère et

le précédent.

* La famille (172) contient la distribution parabolique (obtenue pour 03B1 = 03B2 = 1).

* De plus, cette famille offre une assez grande diversité de formes. On se con-

vaincra facilement que la fonction P03B103B2(x) présente un maximum et un seul pour
la valeur

Posons alors

Inversant les relations (173), on peut mettre (172) sous la forme :
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Dans ces expressions, X est l’abscisse du maximum, que l’on peut choisir n’importe

où entre 0 et 1 (on peut ainsi jouer sur la dissymétrie de la courbe). Le paramètre

S représente physiquement la "finesse" de la distribution : plus S est grand, plus

la distribution est étroite et inversement (pour toute valeur fixée de X, à la

limite S ~ +~ on trouve la distribution 03B4 -infiniment étroite- qui fait donc elle

aussi partie de la famille (172)). La figure 45 représente quelques courbes de

cette famille *). La courbe 1 (X = 0,5; S = 2) est la forme parabolique. La courbe

2 (X = 0,5; S = 10) correspond à une valeur de S plus élevée et est, par suite, plus

étroite. La courbe 3 (X = 0,5; S = 1/10) correspond à une valeur de S plus faible,

elle est donc plus large (pour toute valeur fixée de X, à la limite S ~ 0 on obtient

la distribution plate, qui fait donc elle aussi partie de la famille choisie). La

courbe 4 (X = 0,25; S = 2) possède même "finesse" S que la parabole mais son maxi-

mum est en X = 0,25. On peut évidemment jouer sur X et S simultanément et obtenir

ainsi une grande variété de formes. 

Le calcul de moindres carrés expliqué plus haut donne pour valeurs opti-

males des paramètres

soit encore

La forme de distribution correspondante est représentée sur la figure 46 ainsi que

la forme parabolique x(1-x). On constate que la différence est assez faible. La

figure 47 donne les valeurs théoriques obtenues pour 0394(T1- 1)/T1-1. L’accord est
dans l’ensemble un oeu meilleur avec la nouvelle distribution, mais l’amélioration

reste faible; d’ailleurs la valeur théorique du champ statique H0 pour laquelle

l’effet s’annule (laquelle valeur a été mesurée expérimentalement avec précision)

est incorrecte avec la nouvelle distribution, alors qu’avec la distribution para-

bolique elle était très bonne.

*) Pour chaque courbe l’unité en abscisses est choisie de façon que la fonction prenne
des valeurs non nulles sur l’intervalle [0,1] et sur cet intervalle seulement. Les
normalisations en ordonnées sont choisies de façon que toutes les courbes aient
même intégrale. Ces choix sont arbitraires -seule la forme de ces courbes nous
intéresse ici.
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On voit finalement que les mesures à "basse fréquence" rapportées ici

conduisent elles aussi à la conclusion que la distribution parabolique de champ

moléculaire s’avère fort raisonnable. Ici encore la comptabilité entre les résul-

tats expérimentaux et les résultats théoriques relatifs à la distribution parabo-

lique est en accord excellent avec l’ensemble des deux hypothèses suivantes :

O le champ moléculaire est d’origine spin-orbite;
O le coefficient de couplage spin-orbite varie peu d’un état de vibra-

tion-rotation à l’autre.

VII - CONCLUSION :

A partir des résultats expérimentaux rapportés dans ce chapitre, on

peut conclure que l’application d’un champ oscillant permet effectivement, par

les modifications que celui-ci apporte à la relaxation, d’explorer la structure

fine moléculaire.

Nous avons rencontré deux cas extrêmes nettement distincts :

O le cas résonnant 03C9’ ~ 03C91
*

O et le cas quasi-statique 03C9’ « 1/03C4,

qui sont tous deux capables de donner des informations sur la distribution du

champ moléculaire, à condition toutefois que les collisions liantes soient
*

fortes (P « P ).

Puisqu’il est prouvé que ces méthodes sont assez fines pour apporter

des résultats nouveaux, elles méritent d’être dans l’avenir exploitées systémati-

quement en opérant à d’autres fréquences, à d’autres pressions et sur d’autres

gaz.
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O C O N C L U S I O N O

Nous avons décrit dans ce travail la relaxation d’atomes de rubidium

en présence d’un gaz rare. Le résultat essentiel obtenu est la mise en évidence de

molécules de Van der Waals Rb-gaz-rare : RbAr, RbKr et RbXe.

Nous avons montré que le couplage spin-orbite qui s’exerce sur le spin

électronique de l’atome alcalin dans la molécule constitue une cause importante,

et souvent même prédominante, de relaxation. Le champ magnétique et la pression du

gaz rare affectent cette relaxation de façon tout à fait inhabituelle; nous avons

montré que la cause de cette situation est double : d’une part, la nécessité d’une

interaction à trois corps lors de la formation et lors de la destruction de la molé-

cule implique des effets non-linéaires de la pression; d’autre part, la durée de

l’interaction désorientatrice peut être assez longue pour qu’une seule interaction

suffise à désorienter l’atome.

Cette dernière constatation entraîne que la théorie traditionnelle de

la relaxation, essentiellement basée sur un calcul de perturbation, n’est en géné-

ral pas applicable à ce problème. Aussi avons-nous construit un modèle théorique

simple permettant de calculer la relaxation quelle que soit la "force" de l’inter-

action. Les prévisions théoriques correspondantes sont en bon accord avec les ré-

sultats des mesures et permettent de déduire de ceux-ci les valeurs des principaux

paramètres moléculaires : durée de vie, vitesse de formation, constante d’action

de masse, constante de couplage spin-orbite, etc... La constante d’action de masse

mesurée est en excellent accord avec la valeur obtenue à partir du potentiel inter-

atomique par un raisonnement simple de mécanique statistique; la durée de vie moyen-

ne est en bon accord avec une évaluation théorique d’ordre de grandeur. La faiblesse

de la constante de couplage spin-orbite (03B3/h = 0,65 MHz pour Rbkr) distingue ces

molécules alcalin-gaz-rare d’autres types de molécules 203A3.

Nous avons ensuite expliqué l’intérêt que présente l’étude des modifica-

tions apportées à la relaxation longitudinale par l’application d’un champ oscillant.
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Le rôle de ce champ oscillant est d’altérer le processus de désorientation qui se

déroule pendant la durée de vie moléculaire. Nous avons montré que le fait que

l’interaction puisse être tantôt faible, tantôt forte, donne lieu à une très grande

variété d’effets possibles. Les plus intéressants et les plus originaux sont ceux

qui ont lieu à basse pression, lorsque les collisions sont fortes, car ils sont

capables de révéler la distribution du champ moléculaire. Nous en avons distingué

deux types extrêmes : nous avons vu que si le champ rf a le temps d’osciller plu-

sieurs fois pendant la durée de vie moléculaire, il a pour effet d’induire des

transitions résonnantes entre les niveaux moléculaires de structure fine, permet-

tant ainsi une étude sélective de la distribution du champ spin-orbite moléculaire;

dans le cas opposé il intervient comme un "champ statique modulé" mais permet

encore, par un processus très différent et assez indirect, l’étude de la distribu-

tion du champ moléculaire. 

Nous avons étendu le modèle théorique au cas de la relaxation en pré-

sence d’un champ oscillant. Ceci nous a en pratique amené à imaginer une méthode

numérique "physiquement" bien adaptée au calcul de l’évolution d’un spin sous

l’effet simultané d’un champ statique et d’un champ de radiofréquence (méthode

qu’on pourrait généraliser au cas d’un nombre quelconque de champs rf simultanés,

de polarisations et de fréquences également quelconques).

Du point de vue expérimental nous avons mis au point une méthode très

sensible de mesure de la variation du temps de relaxation produite par le champ

oscillant. Nous avons montré que grâce à cette technique il est effectivement pos-

sible d’explorer la structure fine moléculaire.

Les résultats expérimentaux sont en bon accord avec les prévisions théo-

riques. On peut considérer que ceci apporte une confirmation de la nature spin-

orbite de l’interaction qui désoriente l’atome alcalin dans la molécule. Dans

l’état actuel des recherches, ces résultats semblent de plus indiquer que la

constante de couplage spin-orbite 03B3 varie peu d’un état de vibration-rotation

à l’autre.
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Le travail que nous venons de présenter peut être prolongé dans plusieurs

directions :

 en premier lieu, l’étude de la relaxation en présence d’un champ oscil-

lant, dont la technique paraît maintenant au point, demande à être pour-

suivie, notamment en vue d’accumuler davantage de résultats expérimentaux.

 il est clair, d’autre part, que la méthode (avec ou sans champ oscillant)

présentée ici peut être appliquée à l’étude de toutes les molécules

alcalin-gaz-rare, ou du moins de celles constituées de deux atomes assez

lourds pour que le champ moléculaire spin-orbite ne soit pas trop faible.

L’étude de la oaire Cs-Kr, entreprise récemment par d’autres auteurs

[31][32], a d’ores et déjà permis l’observation des molécules CsKr.
 nous avons étudié l’effet des collisions liantes sur la relaxation lon-

gitudinale de l’alcalin. On peut évidemment s’intéresser aux autres ef-

fets qu’elles engendrent. Nous avons déjà mantionné leur récente obser-

vation dans l’élargissement "anormal" de la transition hyperfine 0 - 0

du rubidium en présence de krypton [33]. Indiquons également qu’une
expérience de relaxation transversale de Rb en présence de gaz rare

est actuellement en préparation dans notre laboratoire.

 enfin la relaxation d’un alcalin en présence simultanée d’un gaz rare

lourd et d’hélium (cf. l’expérience rapportée au ch. IV, § V dans le

cas Rb-Kr-He) offre une situation nouvelle dans laquelle la molécule

subit,avant d’être détruite, de nombreuses collisions qui modifient

appréciablement son état interne; ce cas paraît pouvoir faire l’objet

d’une étude intéressante. 

En conclusion, nous disposons d’un procédé original permettant l’étude

de molécules dont l’énergie de liaison peut être inférieure à kT. Ce procédé per-

met d’étudier la structure fine moléculaire dans des cas où son énergie caracté-

ristique est extrêmement faible (~ 10-7 eV). Il n’est pas limité aux seules molé-

cules alcalin-gaz-rare mais peut être étendu à des esoèces moléculaires variées.

Il serait intéressant d’envisager le cas où un gaz moléculaire remplace le gaz

rare. Par ailleurs, de nombreux éléments autres que les alcalins peuvent être

orientés par pompage optique; l’étude de leur relaxation en présence d’un gaz
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mériterait dans bien des cas d’être reprise en détail. En orientant des électrons

libres par pompage optique on pourrait peut-être étudier la formation de certains

ions négatifs. Enfin, en faisant jouer aux méthodes de résonance magnétique nuclé-

aire le rôle tenu ici par celles du pompage optique, on peut envisager que l’étude

de la relaxation nucléaire de certains gaz (H2, gaz rares, etc...) se révèle sensi-

ble à la formation de molécules de Van der Waals fort diverses.
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NATURE DE L’INTERACTION RELAXANTE

Nous avons indiqué dans l’introduction du présent exposé que l’on peut

raisonnablement s’attendre a priori à ce que l’interaction responsable de la rela-

xation par collisions avec le gaz soit l’une des trois interactions suivantes :

2022 interaction spin-orbite 
2022 interaction nucléaire quadrupolaire

2022 interaction hyperfine anisotrope.

L’objet de cet appendice est de calculer, pour chacune de ces interactions,

les vitesses de relaxation des observables &#x3C; S.I &#x3E; et &#x3C; Sz &#x3E; afin de les comparer aux

valeurs expérimentales. Nous nous limiterons ici au cas où le champ statique est suf-

fisamment faible pour ne pas découpler S et I (03C90 « 03C9H) puisque c’est dans ce cas

que toutes nos mesures ont été faites. Nous supposerons de plus que les interactions

sont faibles : les résultats du calcul pourront donc être appliqués d’une part aux

collisions soudaines, d’autre part aux collisions liantes lorsque la pression est

suffisamment élevée pour que celles-ci soient faibles.

Nous verrons que les résultats expérimentaux sont en bon accord avec les

résultats théoriques relatifs à l’interaction spin-orbite et qu’ils sont, par contre,

incompatibles avec ceux relatifs aux deux autres interactions.

I - CAS DE L’INTERACTION SPIN-ORBITE :

Le hamiltonien d’interaction spin-orbite est

Désignant par 03B8, ~ les angles polaires du moment cinétique K, on peut mettre ce he-

miltonien sous la forme
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Le calcul de la relaxation d’atomes alcalins sous l’effet d’une telle

interaction a été effectué par M.A.BOUCHIAT [8 ] . Nous nous bornerons à en rappe-

ler ici les résultats relatifs à la relaxation de &#x3C; Sz &#x3E; et &#x3C; S.I &#x3E; (résultats que

nous avons déjà donnés dans le ch. III, § I). On pose

(Tc = temps de corrélation; 1/03C4v = fréquence moyenne des interactions).

On trouve que &#x3C; S.I &#x3E; est observable propre et que &#x3C; Sz &#x3E; est combinaison

de deux observables propres, &#x3C; Iz &#x3E; et

Les vitesses de relaxation de &#x3C; S.I &#x3E;, &#x3C;Iz &#x3E; et &#x3C; Qe &#x3E; sont données respectivement par

II - CAS DE L’INTERACTION QUADRUPOLAIRE NUCLEAIRE :

Considérons maintenant l’interaction entre le moment électrique quadru-

polaire nucléaire Q et le gradient de champ électrique G créé au niveau du

noyau de rubidium par l’atome de gaz rare voisin. Le hamiltonien d’interaction

s’écrit *) :

*) Q et Y sont des opérateurs tensoriels irréductibles d’ordre 2. Le gradient de
champ électrique Y est défini en coordonnées cartésiennes par

yij= ~2V ~xi·~xj ,
où V est le potentiel électrostatique créé par l’atome de gaz rare. 
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c’est-à-dire encore, sous forme explicite en coordonnées sphériques standard :

D’après le théorème de Wigner-Eckart, à l’intérieur de l’état nucléaire

fondamental (multiplicité de spin I) les éléments de matrice de Q sont propor-

tionnels à ceux de l’opérateur tensoriel irréductible A défini par

Pour définir la constante de proportionnalité on pose habituellement

où e est la charge de l’électron. La quantité Q, qui a donc les dimensions d’une

surface, est appelée simplement "moment quadrupolaire nucléaire". Il résulte de

cette définition que

D’autre part, à cause de la symétrie de révolution du champ électrosta-

tique autour de l’axe internucléaire Oz’, les composantes standard du gradient de

champ y sont égales à

où 03B8 et ~ sont les angles polaires de l’axe internucléaire Oz’ et où l’on a posé

Compte tenu de (A.4) et (A.5), on peut récrire le hamiltonien (A.3) sous la forme

plus commode



A 4 -

Le calcul se déroule selon un schéma analogue à celui de la référence [8].
On trouve que &#x3C; S.I &#x3E; relaxe avec une constante de temps unique TH,

donnée par

où l’on a posé

On trouve aussi que dans le cas général l’évolution de &#x3C; S &#x3E; est 
couplée à celle de &#x3C; Sz3 &#x3E; et fait intervenir non seulement la quantité j(03C90) mais

également j(203C90). Ce dernier point n’est pas surprenant : en effet le hamiltonien

(A.6) est capable d’induire des transitions 0394mF = 0, ±1, ±2.

On constate que le couplage entre &#x3C; Sz &#x3E; et &#x3C; Sz3 &#x3E; disparaît lorsqu’est

satisfaite la condition

c’est-à-dire dans le cas où

(on a alors

Ceci non plus n’est pas surprenant : la condition (A.10) signifie en effet que le

champ statique n’a pas le temps d’agir pendant la durée de l’interaction relaxante;

en ce qui concerne la relaxation il apparaît donc comme nul. Le système possède

alors la symétrie sphérique et, par suite, les observables d’ordre tensoriel dif-

férent évoluent de façon indépendante.

Dans ce cas cn obtient pour l’évolution de &#x3C; Sz &#x3E; les équations

suivantes :
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où &#x3C; SZ+ &#x3E; et &#x3C; SZ- &#x3E; désignent les projections de &#x3C; Sz &#x3E; sur les sous-espaces hy-

perfins F+ = I + 1/2 et F_ = I - 1/2 *). Remarquons que, d’après (A.8), la cons-

tante C qui figure dans les relations (A.7), (A.11) et (A.12) dépend de l’isotope

par l’intermédiaire du moment quadrupolaire Q. Celui-ci est égal à 
**)

d’où il résulte que

III - CAS DE L’INTERACTION HYPERFINE ANISOTROPE :

A cause de la proximité de l’atome de gaz rare, pendant la collision

la symétrie sphérique de l’atome de rubidium est détruite; il reste seulement la

*) Rappelons que &#x3C; Sz &#x3E; = &#x3C; Sz &#x3E;+ + &#x3C; Sz &#x3E;_ puisqu’on suppose dans ce calcul qu’il
n’y 03B1 pas de cohérences hyperfines (cf. [8]).

**) C.M. LEDERER, J.M. HOLLANDER, I. PERLMAN : "Table of Isotopes", 6e édition, Wiley
(1968). 
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symétrie de révolution autour de la direction internucléaire Oz’. Ceci se traduit

sur le couplage hyperfin par un hamiltonien d’interaction de la forme

où u désigne le vecteur unitaire de Oz’.

Posant

on récrit ce hamiltonien sous la forme

où 03B8 et ~ sont les angles polaires de la direction internucléaire Oz’.

Ici encore le calcul se déroule selon un schéma analogue à celui de

la réf. [8].
On trouve que &#x3C; S.I &#x3E; relaxe avec une constante de temps unique TH

donnée par

où l’on a posé

Cette fois encore on trouve que dans le cas général l’évolution de

&#x3C; Sz &#x3E; est couplée à celle de &#x3C; SZ3 &#x3E; mais que ce couplage disparaît lorsque la

releticn (A.90) est vérifiée. Dans ce cernier cas, on obtient pour l’évolution de
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&#x3C; Sz &#x3E; les équations suivantes :

IV - DISCUSSION DES RESULTATS OBTENUS :

Nous allons maintenant appliquer les résultats précédents au cas parti-

culier des collisions soudaines, de durée très courte, puis à celui des collisions

liantes, de durée très longue -lorsque cependant cette durée est suffisamment

courte pour que les collisions liantes soient faibles. Nous verrons que dans le

cas des collisions soudaines les résultats expérimentaux sont compatibles avec les

prévisions théoriques relatives à l’interaction spin-orbite et excluent au contraire

la possibilité d’une relaxation par interaction nucléaire quadrupolaire ou par ani-

sotropie de la structure hyperfine. Dans le cas des collisions liantes, la compa-

raison avec l’expérience n’est simple que dans le seul cas de l’interaction spin-

orbite : dans les autres cas, en effet, la relaxation par collisions soudaines et

celle par collisions liantes ne possèdent pas de base d’observables propres commu-

ne ; il faudrait alors reprendre l’ensemole ou problème en diagonalisant d’emblée

la relaxation sous l’effet simultané de tous les crocessus. Nous ne le ferons pas

ici.
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1) Cas des collisions soudaines :

A cause de la durée extrêmement courte des collisions soudaines (03C4c ~
10-12 s) il faut faire j(03C90) = j(03C9H) = 1 dans les relations obtenues. Nous avons

rassemblé dans la table A.I les valeurs théoriques des rapports des diverses cons-

tantes de temps calculées pour chacune des trois interactions considérées, ainsi

que les valeurs expérimentales correspondantes. Dans tous les cas, nous avons dési-

gné par Tn et Te (Tn &#x3E; Te) les deux constantes de temps de &#x3C; SZ &#x3E;; rappelons que

ce n’est que dans le cas de l’interaction spin-orbite que ces deux constantes de

temps s’interprètent comme étant les temps de relaxation respectifs de &#x3C; IZ &#x3E; et
&#x3C; Qe &#x3E;.

TABLE A.I

Il est clair que les valeurs expérimentales sont compatibles avec les

valeurs théoriques calculées pour l’interaction spin-orbite et incompatibles avec
les valeurs théoriques calculées pour l’interaction nucléaire quadrupolaire et

l’interaction hyperfine anisotrope.

2) Cas des collisions liantes :

Dans le cas des collisions liantes, on a 03C4c = 03C4 (durée ce vie molécu-
c

laire) ~ 10-8 s, d’où j(03C9H) = 0. Nous nous limiterons au cas du champ statique nul,

afin que la condition (A.10) soit satisfaite.
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Les résultats obtenus montrent que pour les trois interactions, la

relaxation possède les deux propriétés suivantes :

2022 &#x3C; S.I &#x3E; ne relaxe pas.

2022 en champ nul &#x3C; SZ &#x3E;+ et &#x3C; SZ &#x3E;- sont observables propres.

Ces deux propriétés s’expliquent aisément : le fait que &#x3C; S.I&#x3E; ne relaxe

pas est dû à la longue durée de l’interaction, qui est suffisante pour que S et I

se couplent (en d’autres termes, on a 03C9H 03C4c » 1, c’est-à-dire j(03C9H) = 0). La re-

laxation se fait donc séparément dans chacun des deux états hyperfins. De plus, la

relaxation en champ nul ne peut coupler entre elles des observables d’ordre tenso-

riel différent : par suite &#x3C; Fz &#x3E;+ et &#x3C; Fz- &#x3E; sont observables propres, c’est-à-dire

encore &#x3C; S &#x3E;+ et &#x3C; S &#x3E;- (théorème de Wigner-Eckart); la deuxième propriété est.

ainsi établie. 

Remarquons que les observables propres ne sont donc en général pas les

mêmes que pour la relaxation par collisions soudaines : on ne peut donc pas traiter

la relaxation sous l’effet simultané de tous les processus en ajoutant simplement

les vitesses de relaxation relatives à chaque processus supposé seul, excepté dans

le cas de l’interaction spin-orbite : dans ce cas, en effet, par suite de l’égalité

des modules des deux facteurs de Landé, les vitesses de relaxation de &#x3C; SZ &#x3E;+ et

&#x3C; S &#x3E; sont égales : à cause de cette dégénérescence, on peut alors diagonaliser

simultanément la relaxation par les collisions soudaines et les collisions liantes.
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RELAXATION PAR COLLISIONS SOUDAINES CORRELEES

Dans l’introduction de cet exposé nous avons déclaré que l’hypothèse

(fort peu vraisemblable) d’une corrélation entre les moments cinétiques K1 et K2

relatifs à deux collisions soudaines successives ne permet pas d’expliquer quanti-

tativement la variation des vitesses de relaxation en fonction du champ magnétique.

Le but du présent appendice est de justifier cette assertion.

I - DEFINITION DU MODELE :

Nous supposons donc ici que l’atome de Rb n’effectue avec les atomes de

gaz rare que des collisions soudaines (collisions binaires), de durée moyenne 03C4c et

de fréquence moyenne 1/03C4v. Pendant chacune d’elles, il est soumis au couplage spin-

orbite S.K. Le moment cinétique K est une variable aléatoire, de moyenne quadrati-

que k définie par

mais bien entendu durant chaque collision K est une constante du mouvement.

Nous faisons de plus l’hypothèse que les moments cinétiques K1 et K2

relatifs à deux collisions successives effectuées par un même atome de rubidium sont

corrélés, c’est-à-dire que

On a évidemment

c’est-à-dire, d’après (B.1) et (B.2),

donc
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De même, l’inégalité

entreîne

Donc finalement

Enfin, nous admettons que les corrélations avec les collisions ulté-

rieures sont négligeables, c’est-à-dire que 

II - CALCUL DES VITESSES DE RELAXATION :

Les collisions soudaines étant des collisions faibles, les résultats du

chapitre III, § I sont applicables, les vitesses de relaxation sont donc données par

les relations (90). Rappelons que dans ces relations la fonction j(w) est la trans-

formée de Fourier de la fonction de corrélation g(t) définie par

Tout se ramène donc au calcul de cette fonction, que nous allons maintenant effectuer.

La probabilité pour que K(O) soit non nul, c’est-à-dire pour que l’atome

considéré soit en collision à l’instant 0, est égale à 

Sachant qu’à l’instant t = 0 une collision est en cours, la probabilité pour qu’à

l’instant t &#x3E; 0 elle dure encore est égale à
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Supposant qu’à un certain instant 03B81 l’atome n’est pas en collision, la

probabilité pour qu’il ne subisse aucune collision entre 03B81 et 03B82 est

Quelle est la probabilité P2(t) pour qu’à l’instant t la collision n° 2

soit en cours, sachant qu’à l’instant t = 0 la collision n° 1 était en cours ? Pour

qu’il en soit ainsi il faut que se réalise la succession d’évènements suivante :

* la collision n° 1 dure de t = 0 jusqu’à un certain instant 03B81;

* à l’instant 03B81 elle cesse ;

* entre 03B81 et un certain instant ultérieur 03B82 aucune collision ne

survient;

* à 03B82 la collision n° 2 commence;

* et elle dure encore à l’instant t.

La probabilité P2(t) est donc égale à

Les intégrales se calculent sans difficulté. On trouve :

La fonction de corrélation est donc finalement égale à



B 4

(Nous avons écrit |t| au lieu de t efin de rendre l’expression valable également

pour t &#x3C; 0). La transformée de Fourier J(03C9) de g(t), définie par

est égale, à un coefficient de proportionnalité près, à

Avant de porter (B.6) dans les relations (90), remarquons que 03C4c (durée 

d’une collision) est de l’ordre de 10-12 seconde; 03C4v (temps de vol entre deux colli-

sions) est de l’ordre de 10-8 à 5.10-7 seconde aux pressions où nous opérons; 03C9H
(fréquence circulaire hyperfine) est de l’ordre de 3.1010 rd/s ; 03C90 (fréquence

circulaire Zeeman) est de l’ordre de 0 à 1,2.109 rd/s. On a donc les relations

Compte tenu de ces relations, on obtient

Portant ces valeurs dans (90) on obtient finalement *) :

*) Rappelons que les vitesses de relaxation caleuiées ici tiennent compte seulement
des collisions avec le gaz mais non avec la paroi.
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Ces résultats présentent plusieurs caractères corrects, en particulier

les suivants :

ont même variation en fonction du champ statique 03C90

(Cette variation est lorentzienne à toute pression : ceci ne serait pas en bon

accord avec les résultats obtenus en présence de champ oscillant, mais le désaccord

resterait tolérable).

2022 1 03C4H ne dépend pas de 03C90 dans la gamme considérée.

2022 les vitesses de relaxation en "champ fort" (03C90 03C4v » 1) sont dans les

rapports corrects

Par contre les relations (B.8) et (B.9) contredisent l’expérience de

façon flagrante sur les deux points suivants :

 D’une part la largeur 039403C90 de la variation de 1/03C4n et 1/03C4e en fonction da 03C90 est,

d’après (B.8) et (B.9) :

Elle devrait donc à toute pression être proportionnelle à la pression, ce qui est

contredit par l’expérience (cf. fig. 15 et 18).

 D’autre part, d’après (B.8) l’amplitude de la variation de 1/03C4n en fonction

de 03C90 est liée à la valeur en champ fort 1/03C4n par la relation
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Il en résulte, compte tenu de (B.3), que

Ceci est contredit par l’expérience, puisque nous avons observé des valeurs de

A /(1/03C4n*) pouvant atteindre 32 *).

Il est donc clair que l’hypothèse d’une corrélation entre les moments

cinétiques K1 et K2 relatifs à deux collisions successives ne permet absolument pas

d’expliquer quantitativement nos résultats expérimentaux.

*) Cette valeur a été obtenue dans une cellule enduite contenant 85Rb et 1,5 torr
de Kr.
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EXPRESSIONS EXPLICITES DE QUELQUES RESULTATS

I - EXPRESSION GENERALE DE LA VITESSE DE RELAXATION LONGITUDINALE PAR COLLISIONS

LIANTES EN L’ABSENCE DE CHAMP OSCILLANT :.

Dans le chapitre II la vitesse de relaxation longitudinale par collisions

liantes en l’absence de champ oscillant a été obtenue sous la forme

La moyenne sur 03B8 avec la distribution

conduit à calculer l’intégrale

A cause du terme 203C9003C91 cos 03B8 deux cas sont à distinguer selon que 03C90 est nul ou non :

* si 03C90 = 0, on a simplement

* si 03C90 ~ 0 on prend pour variable cos 03B8 et on est ramené à intégrer une fraction

rationnelle. On trouve :
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Il faut maintenant moyenner sur 03C91, avec la distribution (50), c’est-

à-dire

(Dans ce calcul il est plus commode de prendre pour unité de champ moléculaire la

valeur maximum 03C9m plutôt que la valeur quadratique moyenne 03C91 . Rappelons que

2022 dans le cas 03C90 = 0, l’expression (C.1) s’écrit explicitement

On trouve

Pour expliciter la dépendance en pression, posons

c’est-à-dire

et, d’après (72),

On obtient finalement
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La courbe correspondante est représentée sur la figure 9.

2022 dans le cas 03C90 ~ 0, l’expression (C.2) s’écrit explicitement, compte

tenu de (C.3) :

Cette intégrale n’est calculable que numériquement.

II - CAS LIMITES : PRESSION TRES FORTE OU TRES FAIBLE :

1) Pression très forte : 03C91 03C4 « 1 :

Lorsque la pression est très forte (P » P , 03C91 T « 1), on peut

négliger devant 1 les termes en 03C9103C4 et 03C91203C42 dans le dénominateur de (67). On

obtient alors :

résultat déjà obtenu au chapitre II. La variation de 1/TS en fonction de 03C90 est

alors lorentzienne.

2) Pression très faible : 03C91*03C4 » 1 :

Lorsque la pression est très faible (P « P*, 03C91 *03C4 » 1) on peut

au contraire négliger 1 devant les termes en 03C91 03C4 et 03C91203C42 dans le dénominateur de

(67). L’intégration sur 03B8 conduit alers à l’expression

La moyenne sur 03C91 est à prendre numèrienement.
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La forme de la variation de 1/TS en fonction de 03C90 est représentée en

unités réduites (039403C90, A) sur la figure 48 dans les deux cas limites considérés.

III - VARIATION DE LA LAPGEUR 039403C90 EN FONCTION DE LA PRESSION :

Pour calculer à une pression P donnée la largeur à mi-hauteur 039403C90 de

la variation de 1/TS avec 03C90 il faut résoudre par rapport à l’inconnue 03C90 l’équation

où 1/TS (03C90, P) est donné par (C.7) et A (P) par (C.6). Cette résolution ne peut

être faite que numériquement. Elle conduit à la courbe de la figure 10.

La fonction 039403C90(P) est définie par (C.9) de façon malcommode parce qu’

implicite et nécessitant un temps de calcul non négligeable. Aussi avons-nous cher-

ché à l’approximer par une expression analytique simple. Celle-ci doit en particu-

lier donner correctement :

* la valeur limite pour P ~ 0 :

039403C90(P = 0) = 0,644 03C9m .
* la forme asymptotique pour P ~ ~ :

On se convaincra sans peine que la représentation empirique définie par

satisfait aux deux critères précécents. Nous avons de plus vérifié que l’écart

relatif entre la valeur approchée ainsi définie et la valeur exacte solution de

(C.9) n’excède jamais 1,6 %.



2014 Forme limite à 

----- Forme limite à p
(lorentzienne)

Fig-48
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CALCUL NUMERIQUE DE L’EVOLUTION D’UN SPIN EN PRESENCE

SIMULTANEE D’ UN CHAMP STATIQUE ET D’UN CHAMP OSCILLANT

I - POSITION DU PROBLEME :

Il a été établi (ch. V, § IV) que le calcul du temps de relaxation T’S
par collisions liantes en présence d’un champ oscillant se ramène à l’intégration

de l’équation différentielle 

Dans cette équation, 03C9’1 est constant, ainsi que 03C91 (qui représente physiquement

le champ moléculaire, que nous avons supposé constant pendant la durée de vie de

la molécule). 

L’équation vectorielle (0.1) équivaut à un système de 3 équations dif-

férentielles du premier ordre, que l’on pourrait intégrer numériquement par des

méthodes classiques (méthodes de Runge-Kutta, méthodes de prédiction-correction,

etc...). Il faut cependant rappeler que lors de l’intégration numérique d’un sys-

tème différentiel il se pose deux problème :

1) le problème de la précision des calculs, lié au fait qu’on travaille avec un

nombre fini de chiffres significatifs, ce qui entraîne des erreurs d’arrondi

qui, accumulées, peuvent devenir prépondérantes. On peut toujours réduire
celles-ci autant qu’on veut en travaillant avec un nombre de chiffres suffisant.

2) un problème beaucoup plus délicat est celui de la stabilité de la solution, qui

peut être formulé comme suit : l’intégration numérique consiste à remplacer

l’algorithme initial A (défini par le système à intégrer) par un algorithme

approché A’, que l’on sait résoudre de façon en principe exacte (en travaillant

avec un nombre infini de chiffres significatifs). On détermine donc exactement

la solution B’ de l’algorithme A’. On dit que la solution B’ est
stable si elle reste en tout point "voisine" de la solution B de l’algorithme
A. En d’autres termes, on rencontre fréquemment des cas (dits instables) où
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les petits écarts qui apparaissent nécsssairement entre J et J’ "font boule

de neige", de sorte que la solution numérique J’ n’a rapidement plus rien à

voir avec la vraie solution J.

Nous proposons ci-dessous une méthode d’intégration numérique adaptée

à la forme particulière de l’équation (D.1). Son avantage réside en ce qu’on voit

de façon très claire et très "physique" quelle approximation on fait en la mettant

en oeuvre. On peut ainsi être sûr que la solution obtenue est physiquement accepta-
ble. De plus, le choix du pas d’intégration est rendu très aisé.

II - LA METHODE DE LA "SINUSOÏDE EN ESCALIER" :

Lorsque le champ 03C9 est constant, la solution de l’équation différentielle

est connue exactement : l’extrémité du spin F est animée d’un mouvement circulaire

uniforme d’axe 03C9 et de vitesse angulaire 03C9 (précession de Larmor). Par suite, si

dans l’équation (D.1) on substitue à la fonction cos 03B8 une fonction en escalier

X(03B8) telle que celle du schéma ci-desous, 

on obtient l’écuation "approchée"
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que l’on sait résoudre exactement : le mouvement de F se compose d’une succession
de rotations finies aisément calculables (sur ordinateur). 

La question est maintenant : le mouvement ainsi obtenu est-il "voisin"

de la solution de (D.1) ? Il est clair que la "sinusoïde en escalier" X(03B8) possède

en général des composantes de Fourier à des fréquences autres que la fréquence

fondamentale. Celles-ci peuvent engendrer des effets spurieux (résonances parasites,

etc...). Aussi convient-il de choisir la fonction X(03B8) (c’est-à-dire les hauteurs

des diverses marches, ainsi que leur longueur 03B403B8) de façon à rendre négligeables

toutes les composantes de Fourier autres que la composante fondamentale. 

III - CONSTRUCTION D’UNE FONCTION "COSINUS EN ESCALIER" X(03B8) :

Nous allons maintenant, par une démarche intuitive simple, construire

une fonction "cosinus en escalier" X(03B8); nous vérifierons a posteriori qu’elle est

effectivement acceptable.

Il est clair qu’on a intérêt à respecter la périodicité et les symétries

de la fonction cosinus; il faut donc que, pour tout 03B8,

Le spectre de Fourier de X(03B8) est alors discret (série de Fourier) et ne contient

plus que des cosinus d’ordre impair. Il suffit conc maintenant de diviser l’inter-

valle [0, 03C0/2] en N intervalles 0394k (k = 1, 2, ..., N) de même longueur 03C0/2N

et de choisir la valeur Xk de la fonction sur chaque intervalle 0394k. Les conditions
(D.3), (D.4) et (0.5) définissent alors la fonction pour toute autre valeur de 03B8.

Le choix des xk est rencu très simple grâce à l’artifice suivant :

On remarque que, si X(03B8) est une approximation en escalier de cos 9,

alors la fonction
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est une approximation en escalier de sin 03B8, et par suite la fonction complexe

est une approximation en escalier de ei03B8. Si E(03B8) est connue, alors X(03B8) et 03C3(03B8)

s’en déduisent immédiatement en prenant la partie réelle et la partie imaginaire.

Le problème est donc maintenant ramené à la construction d’une approximation en

escalier de ei03B8 sur l’intervalle [0, 03C0/2 ] divisé en N intervalles 0394k égaux.
L’idée la plus naturelle est d’approximer la fonction sur chaque intervalle 0394k
par sa valeur au milieu de l’intervalle, conformément au schéma ci-dessous 

On obtient ainsi une fonction

Développant 03B5N en série de Fourier on obtient :

On voit que tous les harmoniques sont nuls à l’exception du fondamental et des

harmoniques d’ordre 4pN+1 (p = ±1, ±2, ...). Par ailleurs, le rapport de l’intensité

de l’ensemble des harmoniques à l’intensité du fondamental est égal à
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Par exemple, pour N = 50 (valeur que nous avons adoptée dans les calculs numériques),

les premiers harmoniques non nuls sont ceux d’ordre -199 et +201, et l’intensité

relative de l’ensemble des harmoniques est de l’ordre de 0,8.10-5. Ce spectre est
à coup sûr beaucoup plus propre que celui de l’appareillage utilisé pour les

mesures ! (A une fréquence de quelques mégahertz et une puissance de quelques watts,

le taux de distorsion d’un amplificateur est typiquement de quelques pour cent.).

Afin de rendre égal à 1 le poids du fondamental, nous renormalisons les

relations (D.6) et (D.7), ce qui donne finalement :

d’où

dont le développement de Fourier est

Remarque :
Nous avons normalisé la fonction X(03B8) de façon à ce que le terme fonda-

mental soit exactement cos 03B8. On peut se demanoer s’il ne serait pas préférable es

choisir la normalisation de façon à rendre minimum l’intégrale
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(moindres carrés). Avec ce critère, on est alors conduit à remplacer dans (0.8) et

(D.9) le facteur (03C0/4N) / sin (03C0/4N) par son inverse. Pour N ~ ~ les deux résultats

sont donc confondus, ce à quoi on pouvait.s’attendre. Pour N = 50 (valeur choisie

dans nos calculs) ces deux quantités valent respectivement 1 ± 4.10-5 , elles sont
donc déjà pratiquement confondues.



A P P E N D I C E E 

---------------------

TEST STATISTIQUE DE L’EGALITE DES MOYENNES DE

DEUX POPULATIONS GAUSSIENNES D’ ECARTS QUADRATIQUES MOYENS CONNUS

I - ENONCE DU PROBLEME:

Considérons une grandeur physique G dont on essaie de mesurer expéri-

mentalement la "vraie valeur" 03BC. Si l’on mesure n fois cette grandeur, à cause des

incertitudes expérimentales on trouve généralement n valeurs distinctes g1, g2, ... ,

g . Si l’on fait tendre vers l’infini le nombre n de mesures, la distribution des

valeurs obtenues tend vers une distribution P (g) dont la valeur moyenne est 03BC

(s’iln’y a pas d’erreurs systématiques) et dont l’éqm 
*) 

03C3 caractérise l’ordre de

grandeur des incertitudes expérimentales. On voit donc qu’effectuer une mesure de G
équivaut à échantillonner une valeur g d’une variable aléatoire G distribuée selon 

la loi P.

Dans le chapitre VII, § V.2 il en est de même pour la valeur théorique

correspondante : en effet cette valeur théorique est calculée à partir d’une donnée

expérimentale (l’amplitude 03C9’1 du champ oscillant) qui n’est connue qu’avec une

certaine incertitude.

Le problème de la comparaison de la valeur expérimentale à la valeur

théorique peut donc finalement être formulé de la manière suivante. Soient deux
variables aléatoires X1 et X2 qu’on sait être distribuées selon deux lois gaus-
siennes de moyennes respectives 03BC1 et 03BC2 inconnues (mais cependant définies) et

d’éqm respectifs 03C31 et 03C32 supposés connus. Echantillonnnant une valeur de X1 et

une valeur de X2 on a obtenu respectivement x1 et x2. Au vu de ces valeurs, peut-on

dire que 03BC1 et P2 sont égales ?

*) Pour abréger nous écrivons "éqm" pour "écart quadratique moyen".
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Il est clair qu’à cette question on ne peut répondre par oui ou par

non de façon catégorique, mais seulement avec un certain "degré de confiance" : si

x1 et x2 sont "très voisines" il paraît sensé d’admettre que 03BC1 = 03BC2; si au contrai-

re x1 et x2 sont "très différentes" on peut penser raisonnablement que 03BC1 ~ 03BC2. C’est

ce genre de considérations qu’il s’agit de préciser quantitativement.

II - SOLUTION :

On est ici en présence de ce que les statisticiens appellent un problème

de "test statistique d’hypothèse" : il s’agit, à partir de l’examen d’un échantillon,

de tester une hypothèse concernant la population-mère (Dans notre cas la population-

mère est l’ensemble des valeurs que peut prendre la variable aléatoire à deux dimen-

sions (X1, X2); l’échantillon est le couple (x1, x2) de valeurs obtenues; l’hypothèse

à tester est "X1 et X2 ont même valeur moyenne".). Nous nous bornerons à donner la

solution ae ce problème dans le cas particulier considéré ici; pour une discussion

plus générale, cf. par exemple [79].

La démarche suivie ressemble à une sorte de raisonnement par l’absurde,

mais de caractère probabiliste.

L’hypothèse à tester est 

Admettons provisoirement qu’elle est vraie. La variable aléatoire

est alors une variable normale standard, c’est-à-dire une variable gaussienne de

moyenne 0 et a’éqm 1; sa densité de probabilité est donc :

Si l’on échantillonne une valeur de E , la probabilité pour que la valeur 03BE obtenue

soit extérieure à l’intervalle [-Z. +Z] (où Z est un nomore choisi c’avance) est
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égale à la valeur 03B1 de l’aire hachurée sur le schéma ci-dessous, c’est-à-dire à

Si 03B1 est choisi suffisamment petit, c’est-à-dire Z suffisamment grand, il est

"presque impossible" -c’est-à-dire très peu probable- qu’en échantillonnant une

valeur de 039E on obtienne une valeur 03BE appartenant à la région hachurée du schéma.

Par suite, si c’est effectivement cette éventualité qui se réalise, on considérera

que l’hypothèse de départ H est vraisemblablement fausse et on la rejettera; dans

le cas contraire, on ne la rejettera pas. La zone hachurée du schéma est appelée

domaine de rejet.

Il est clair qu’en procédant ainsi on risque de commettre deux types

d’erreurs : 

* d’une part, on risque de rejeter l’hypothèse H alors qu’en fait

elle est vraie (erreur de type I). La probabilité d’une telle erreur

est égale à l’aire 03B1 du domaine de rejet; 03B1 est appelé niveau de

signification du test.

* d’autre part, on risque de ne pas rejeter l’hypothèse H alors qu’en

fait elle est fausse (erreur de tyoe II). La probabilité 03B2 d’une

telle erreur dépend de la valeur réelle de la quantité 03BC2 - 03BC1.

Nous ne chercherons pas à la calculer.
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Remarquons cependant que plus on choisit le degré de signification 03B1

petit afin de diminuer le risçue d’erreur de type I, plus on augmente le risque S

d’erreur de type II.

Le choix de la valeur de 03B1 (c’est-à-dire encore de Z) est question

d’appréciation. On choisit le plus souvent

ou

Personnellement nous avons décidé, dans le chapitre VII, de considérer comme

"douteux" les cas dans lesquels l’hypothèse 03BC1 = 03BC2 est rejetée à un niveau de

signification 0,05 mais non à un niveau de signification 0,01. En résumé, posant

nous avons choisi de considérer qu’il y a entre la valeur expérimentale x1 et la

valeur théorique x2

accord si |03BE| &#x3C; 1,960 ,

désaccord si |03BE| &#x3E; 2,576 ,

cas douteux si 1,960 &#x3C; |03BE| &#x3C; 2,576 .
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