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o IT¥TRODUCTION ®©

MOTIVATION POUR DES MESURES DE RELAXATION :

~ L'un des obstacles rencontrés lors du pompage optique d'une vapeur
'atomique est 1ié & 1'existence de diverses interactions qui tendent & détruire
1'orientation qu'il crée. C'est la raison pour laguelle les premiéres expériences
de pompage optique furent effectuées non éur des vapeurs, mais sur des jets ato-
miques ‘1, dans . lesquels les atomes ne sont pratiquement soumis a aucune inter-
action. Par contre, dans le cas d'ﬁne vapeur de métal alcalin 1'expérience montre
que lors d'une collision sur une paroi de verre [%] 1'atome est soit fixé par 1la
perol, soit désorienté : il y a relaxation. Le temps de rslaxation -1le méme dans
ce cas pour toutes les observables atomiques- est égal au temps de vol moyen de

" 1'atome entre deux chocs sur la paroi de la cellule; ce temps est trés court

e 10_“ seconde dans une cellule de quelques centimétres de diamétre & 200°K).

| Deux méthodes ont'été utilisées pouf surmonter cette difficulté. La
premiére consiste & introduire dans le récipient quelques torrs d'un gaz étranger
inefte {("gaz tempon"), lequel oblige l'atome alcalin 3 diffuser lentement verslla
paroi ‘au lieu d'aller en ligne droite [*]. Le temps de diffusion crolt avec la
pression et est appréciablement plus long que le temps de vol. On augmente ainsi
simultanément la durée de vie de 1l'orientation (c'est-a-dire les temps de relaxa-
tion longitudinaux et transversaux des diverses observables) et le temps d'inter-
acfion de 1'atome avec le faisceaﬁ de lumiére pompante. Toutefeois, a preésion éle-
vée les collisions avec les atomes du gaz deviennent elles-mémes une cause impor-
tante de relaxation dans 1'état fondamental et dans 1'état excité. C'est d'ailleurs
ce dernier gui est le plus rapidement affecté; la thermalisetion qui se produit
elors durant le séjour de 1'atome dens 1'état excité n'empéche pas le pompage
optigue de fonctionner, mais lui confére des caractéres ncuveaux ("pompage
Dehmelt” ﬂ4ﬂd. On veit doﬁc que 1l'addition d'un gaz tampon produit deux effets
antagonistes : 1l'un augmenté le temps de diffusicn et masque le désorientation
par la paroi; 1'autre est au contraire la relaxation ce 1'état fondamental sur le

S

gaz lui-méme. I1 existe”par suite une pression optimale, & laguelle le temps de



relaxation d'une observeble donnée est maximum.

La seconde méthocde utilisée pour réduire l'influence désorientatrice
de la paroi consiste & recouvrir celle-ci d'un "enduit"” peu désorientant pour les
atomes considérés. Dans le ces des slcalins, les meilleurs enduits sont obtenus
avec les paraffines deutérées [°], sur lesquelles il faut en moyenne 10" collisions

pour désorienter le spin de 1'alcalin.

L'étude de la relexation d'une vepeur trouve donc une application pra-

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

les plus longs. Mais elle présente surtout un intérét théorique considérable
1'étude expérimentale de 1'influence des divers paramétres (tels que température,
pression, champ magnétique, nature du gaz, nature de 1l'enduit, etc...) permet de
tirér des conclusions guant & la nature et au mécanisme de 1'interaction responsa-
ble de la relaxation. De 1'évolution macroscopique on peut remonter aux phénoménes
microscopigues mis en jeu lors de l'interaction de 1'atome avec un autre atome ou
avec la paroi et déterminer non seulement la nature, mais aussi la durée, la

fréquence et 1'intensité du processus physique qui produit la désorientation.

LA SITUATION ANTERIEURE :

] La double motivation que nous venons de»rappeler a suscité un trés grand
nombre de travaux, qu'il serait difficile de citer tous. (On trouvera de trés nom-
breuses références dans l'article de M.A. BOUCHIAT et J. BROSSEL [¢1.). Les résul-
tats obtenus par les divers auteurs antérieurs présentaient cependant unekgrande
dispersion. C’est dans le travail de M.A. BOUCHIAT sur la relaxation d'uné vapeur
alcaline par une interaction aléatoire magnétique faible I 3%] que furent mises

en évidence les relations entre les caractéristiques du faisceau lumineux détecteur

[7 2°] (direction de propagation, polarisation, compositicn spectrale) et la signi-

ficaticn physique du signal optigue observé -c'est-a-dire essentiellement la natu-

re de 1'observable atomique dont on étudie la relexation. Les diverses observables
(populations, différence des populations hyperfines < g.f >, orientation longitudi-
nale < SZ >, orientation trensversale < SX >, a;ignement, etc...) relaxent en régle
générale avec des constantes de temps différentes; la mesure n'e donc pas de sens,

si 1'on ne sait pas avec certitude sur guelle observable elle porte.



De méme que les caractéristiques du faisceasu de détection déterminent

l'observable détectée, d=2 méme celles du faisceau de pompage déterminent 1’chser-

“vable introduite dans la vepeur, c'est-a-dire 1'état initiel & partir duguel le

systéme va relaxer.

C'est également dans ce méme travail [®*3°®] 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 méme sur un iso-
tope pur (les constantes de temps de certaines observables dépendent du spin nu-
cléaire). Rappelons enfin gque, par suité des,coliisions d'échange de spin entre
atomes alcalins identiques, 1la relaxétion de < g.? > n'est pas la méme selon gque

1'orientation longitudinale électronique < SZ > de la vapeur est nulle ou non ['eg.

A la méme époque, M.A. BOUCHIAT et F. GROSSETETE ['°] proposérent, en
rémplacement de la méthode de FRANZEN E“] de mesure des temps de relaxation par
étude des transitoires (qui donnait l'exponéntielle de relaxation point par point),
une nouvelle méthode permettant d'obtenir touté la courbe en une seule mesure.
Nous 1a décrirons plus en détail eu chapitre IV. Disons ici seulement.qq’elle uti-
lise un faisceau de pompage intenée, dont les caractéristiques sont chcisies de
fagon & introduire dans 1la vapeur 1}observab}e désirée (orientation longitudinale
ou. transversale, différence des populations hyperfines, etc...) et comme "sonde”
un second faisceau, dirigé & 45° du premier, de faible intensité (afin de ne pas
perturber le systéme par la mgsure]; ses caractéristiques déterminent 1'cbserva-
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 lumiere les ceracteres propres

des méthodes optiques d'étude de la relaxation : d'une part, ces méthodes pefmet-

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

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

1'état initial adopté, choisir'l'obserVable dent on veut étudier la relaxation,

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

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

trensition atomique.de fadiofréquence (per exemple une transiticn Zeeman ou hyper-
fine) modifie 1'absorption optigque de le vepeur; or il est beaucoup plus facile

de détecter des photons optiques, d'énergie élevée, que des photons de radiofré-



quence. Cette caractéristique des méthodes optiques ("trigger detection"”) permet
leur epplication & 1'étude de milieux trés dilués tels gue des vapeurs atomigues
. -5

-7 10 12
(ordres de grandeur typiques : 10 a 10 torr, soit 3.10 a 3.10 atomes par

centimé&tre-cube).

La partie expérimentale du travail de M.A. BOUCHIAT [°J0’] concernait
la relaxation par collisions sur un enduit de peraffine. Il s'agit de collisions
faibles obéissant & la condition dite de "rétrécissement par le mouvement”

H2

T 2 <<h?,

c .
ol H est l;ofdre'de grandeuf des éhergies mises en jeu par l'interaction désorien-
tatrice et TC le temps de corrélation de celle-ci (physiquement, cette condition
signifie que 1'état de 1'atome est "peu affecté" lors de chaque interaction élémen-

1/2 de Rb est pfovoquée par des champs ma-

faire]. La dépeolarisation du spin S
gnétiques aléatoires (dus en particulier aux moments magnétiquesvnucléaires des
protons ou deutons de la paraffine) auxduels se trouve soumis 1l'atome de Rb au
voisinage. immédiat de la paroi. A 1l'occasion de ce travail, M.A. BOUCHIAT a déve-
loppé une théorie générale de 1la relaxation d'un'spin S = 1/2 (couplé & un spin
nucléaire I) sous l'effet d’un champ magnétique aléatoire ﬁl[t)‘"Faibie", c'est-

&-dire satisfaisent 3 la condition de rétrécissement par le mouvement
2 2 2 L. 2
H << h .
YS ) TC

Remarquons que ce probléeme présente quelques caractéres qui sont en

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

considéré comme isolé'pendénf la plus grahde partie du temps. Toutefois il subit
par moments 1'1nteract10n aléatoire H(t) (dans le ces considéré, ¥(t) est 1’ 1nt°r—
action Yg S H1[t) avec le champ magnétique H;(t) lors de la collision de 1'atome
sur la paroi). La durée moyenne TC de cette interaction est trés courte devant

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

de 1'interaction aléatoire #H({t) ressemhble au schéma ci-dessous



Deux situations trés différentes se présentent, selon 1'intensité
|Jq et la durée TC des interactions : 4 .

a) si |JC|2 TC2 R h? , les transitions mises en jeu ont, lors-de
chague interaction, une probabilité de l'ordre de 1 ("collisions Fortes");_le-
temps de relsxation macroscopique est alors de 1l'ordre de Tf.

b) si au contraire |3(|? TC2‘<< h? , 1'effet de chague collision sur
le vecteur-état de 1l'atome est trés petit ("collisions faibles”). L'évolution mi-
croscopique du vecteur-état de 1'atome ressemble aloré a une sorte de mafche au

hasard dont le pas eét trées faible; 6'est seulement 1l'accumulation d'un grand

nombre de pas qui produit une relaxation appréciable.

Le milieu.étant dilué; les corré;ations entre collisidns successives
sont généralemenﬁ négligeébles; par suite le temps de corrélation Te est au plus
égal.a Tc' Si les collisipns sont faibles (au sens précédent), elles satisfont
alors automatiquement a 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 1'hypothése du rétrécissement par le mouvement, on démontre de

fagon générale ['?] le résultat intuitif suivant : la probabilité d'une trensition

qui met en jeu 1'énergie hw, est broportibnnelle 3 la densité spectrale de 1'inter-

action désorientatrice & le fréguence circulaire w. (Rapbelons que la densité spec-
trale d'une fonction aléatoire-est, bar définition, la transformée de Fourier de '
sa fonction de corrélation.)} Dans le cas de la relaxation de 1l'orientation d'un
systéme atomique, la fréguence de traensition w est simplement la fréquence Zeeman o
wo dans le chemp magnétique appliqué Hy. La variation de la vitesse de relaxation
.‘T-l en Fonctidn du champ Ho est donc (& un changement d'unité prés : woA=

g Yg Ho/h) la transformée de Fourier de la fonction de corrélation g(f] de l'inter-

N
|



action déscrientatrice. En générel g(T) est une fonction peire de T, maximum pour
T = 0 et nulle pour ITI - @, avec une largeur caractéristiqug T » appelée temps
de corréletion (la définition du temps de corrélation doit &tre précisée dans
~chague cas selon la forme exacte de g(T) ). Sa transformée de Fourier é(wo] tend’
alors elle-mdme vers zéro quand Iwol + o, pt présente une largeur caractéristique

Mwg ~ 1/TC. Le schéma ci-dessous illustre ces remarques dans le cas, fréquent en

C - -1
pratique, ol g(T) = e ITI/TC et, par suite, glwe) =« (1 + w02 TCZ] (courbe de
Lorentz) :
A
g () /T e g ()

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

est la somme de deux termes correspondant & deux temps de corrélation TC et Tc

1 2’
par suite sa transformée de Fourier glwg) posséde deux largeurs caractéristiques
Aw01

nettement différents :

et T sont
o)

2

et Awoz. Le schéma ci-dessous illustre ce fait dans le cas od Tc1

g(c) W)

" A(L‘c-f

el




On voit donc gue de la veriation de la vitesse de relaxation en fonction du champ
megnétique on peut déduire le (ou les) temps de corrélation de 1'interecticn déso-
rientatrice (c'est sur ce principe qu'est basée la détermination expérimentale du

temns d'adsorption des atomes de Rb sur une paroi peraffinée [7]).

La théorie de M.A. BOUCHIAT semblait devoir s'appliquer non seulement
a 1a(relaxation sur un enduit de pareffine, mals aussi aux collisions binaires avec
les atomes d'un gaz inerte. On pensait en effet gue la durée TC du processus devailt
étre trés 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 & vitesse thermique.
-quelques centaines de métres par seconde- une distances de l'ordre des dimensions
atomiques Fquélqﬁes angsfroems). L5ordre de grandeur -des bhamps ﬁ1[t] apparaissant
lors de 1la collision ne pouvait empécher‘la condition Y52 le Tcz << h? d'étre

satisfaite.

Le cas de la relaxation sous l'effét simultané de la paroi (enduite ou
non) éprés diffﬁsion dans le gaz et des'collisions'avec le gaz lui-méme a été trai-
té par M.A. BOUCHIAT et F. MASNOU-SEEUWS [**1['*]. 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 ['°*]['°1; elie confirma‘lesipfévisions
théoriques, excepté sur un point : le rapport Tn/Te des deux temps de relaxation
de l'orientation électronique longitudinale <‘SZ > par collisions avec les atomes
du gaz est sensiblement double de la valeur théorique; ceci reste inexpliqué., Il
convient cebendant de noter qu'il ne fut pas. possible d'opérer dans des conditions
OQ les collisions avec le gaz seraient le processus dominant : en effet, méme & une
pression d'hélium de 1 atmosphere la vitesse de relaxation,iongitudinale du rubi-
dium par collisions avec 1'hélium est seulement d'environ 2 s_l. a peine blus ra-
pide qUe la vitesse de relaxation sur la.pardi enduite (% 1 5_1]; or & cette pres;
sion la détection (en particulier celle de < §_? >} devient trés difficile par
suite de la modification du profil d'ebsorption du rubidium : il n'est donc peas -
simple d’opérer & 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 chamﬁ magnétique
en effet, si une telle corrélation existe,.il'lui correspbnd'un temps de corréla-

tion de 1'ordre du temps de vol Ty entre deux collisions, donc une largeur ceracté-
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ristigue &Hp n fl/gF Yg T, ; meis le valeur élevée de la pression (1 atmosphére)
. )
- -~ N\ - -~
entralne pour T une valazur trés courte (~ 10 s}, d'ol une largeur AH, A 2000 geuss

dix fois supérieure eu champ maximum des bobines utilisées.

Aussi les mesures furent-elles reprises dens le cas d'uﬁ gaz plus déso-
rientant, le krypton, pour leguzl cn pouvelt penser gque les inconvénients précédents
n'existeraient pas. C'est alors gque furent obtenusAdes résultats tout & fait sur-
prenents ﬂ'sﬂﬂl7]'qui laissaient entrevoir un type inhabituel d'interaction en phase
gazeuse. C'est en vue d'élucider la nature de cette interaction gque nous avons en-

trepris le présent traveil.

POSITION DU PROBLEME; EBAUCHE D'UNE EXPLICATION :

Principaux caractéres de la relaxation "anormale" de Rb dans
Kr : _ ’ , . -
On observe expérimentalement que la relaxaticn de Rb dans Kr possede

-

les deux propriétés suivantes, de caractére tout & fait inhabituel

a) la vitesse de relaxation de l'orientation longitudinale < Sz > présente, en

fonction du champ magnétique, une largeuf caractéristique AH01 de l'ordre d'une

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

non nulle lorsque Hy croit (en restant cependant inférieur au maximum de 200
gauss permis par les bobines utilisées). Ceci laisse supposer 1l'existence d'une

seconde largeur caractéristique AHD2 beaucdup plus élevée (AH02
La valeur AHoq A& 15 G correspondrait & un temps de corrélation Tc1 v

_h/gF YS AHD1 Y "I[]—8 seconde, valeur étonnamment longue : on attendraitj en effet

% 1Q00 gauss]) .

un temps de corrélation de 1l'cordre de la durée d'une collisions élastique, envi-

-12 .
ron 10 seconde, ce qui donnerait une largeur de 1l'ordre de 1,5.10° gauss

027}
b) -le second caractére "anormal” de cette relaxation est le suivant : aux valeurs

(laquelle pourrait par cpnséquent gtre identifiée & AH

du champ Hg ol se manifeste cette variation inattendue, la vitesse de relaxation

longitudinale verie avec la pression de krypton de fecon non linéeire. Ceci est

évidemment incompatible avec 1'hypoth2se d'une relaxation par collisions binai--

res Rb, Kr. Remarquons qu'eu contraire pour Hy >> AH0 1’effet de la pression

1
redevient linéaire.




Cette relaxation "anormale” n'est pas localisée sur la paroi, car les
phénomeénes ne dépendent ni du diametre de le cellule utilisée, ni du fait que 1la

parci soit ou non enduite.

. Elle n'est pes due & i'existence d'inhomcgénéités du champ magnétique
statique. En effet, la relaxetion observée lorsqu’on applique volontairement un
‘chémp magnétique iﬁhomogéne présente des caractéres nettement différents ['°],
particulier les suilvents : elle a une largeur caractéristique.béaucoup plus faible
(R 60 mG); elle dépend du diemetre de la cellule; elle n'apparait que lorsque le
- gradient de champ appliqué est au moins SO.fois supérieur au gradient-normalemént
présent dans le laboratbire (environ 0,2 mG/cm).

Notons encore que la relaxation "anormale” n'est pas due a lé présence 
d'impﬁretés dans le krypton : en effet le remplacement du krypton 1n1t1alement
UtlllSB ﬂlsﬂ par un autre 10 fois plus pur (seule 1mpurete détectable au spectro-
graphe de masse : Xe 5 ppm] ne modifie en rien les effets observés. Tout porte

a

donc & croire qu’il s'agit d'une interaction du rubidium avec le krypton lui-meme.

Ebauche d'une interprétation :

~

Pour expliquer les effets observés il semble naturei d'admettre que la
désorientation est due & l'action simultanée de deux processus, a savoir :

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

-1
de Kr. Leur durée T X 10 2'seconde}correspond & une largeur AHOZ'* 1,5.10°

gauss. Elles seraient responsables des vitesses de relaxation mesurées en champ

He >> AH01 » lesguelles sont fonctions linéaires de la pression de gaz;

b) un processus de temps de corrélation long Tcﬂ N ’I[J.8 seconde, cor-

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

non purement binaire puisque la pression’'de krypton intervient de fagon non linéaire.

Quelle est la nature de 1’ 1nteraction mise en jeu au cours des COlll-

sions binalres elasthues ? Ne"llgeant pour 51mpllfler le spln nucléaire du ga7 rara

) Seulement 11,5% du krypton raturel posseie un spin nucléaire, auqueZ correspond it

moment magnétique d'environ 0,97 Wy. A une distance de 4,5 A (distance interatomi-
que moyenne dans la molécule Eb¥y) ce moment crée un champ magnétique d'enmvircn:

0,2 G, alors que le couplage S5 équrvaut, corme nous le verrons au chap. IV, 4 o
un champ moyen de 10 G. On peut done bien néglzger tet le spin nucléaire du kryptor.
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ainsi que le mouvement des électrohs autres que 1l'électron de valence du Rb, on
ramdne le probléme & celui du mouvement d'un ¢lectron uniqué dans un champ glectro-
magnétigue cylindrique. Sbivent une démerche analogue & celle de la ref. ['%]

~on peut montrer que le hamiltonien en champ stetique nul est de la forme

>2

= a 8.1+ o (g.f - 35212) + B (I' - BIZZ) * yg.z .

" Le terme a g.f est le couplage hyperfin de 1l'atcme de Rb. Le terme « (g.f - BSZIZ)
{o0 Oz désigne l'axe internuéléaire] représente une anisotropie de ce,cduplage'
hyperfin due & la déformation des fonctions d’'onde de 1'atome de Rb & proximité de
1'atome de gaz rare. Le terme B (fz’- 3122) est le couplage du moment quadrupolaire
nucléaire avec le gradiént de chahb glectrique gqui eppaerait durent la collision.
Enfin le terme ¥y §.E {ol E est le moment cinétique orbital total, c’est-3a-dire le
scmme du moment.orbital [ des_électfons_ét du moment N des noyaux) est 1le

couplege spin-orbite ) ; son origine est double : d'une part, la rotation d'ensem-

ble des charges électronigues et nucléaires équiveut a un ensemble de courants

qui créent un champ magnétique total non ﬁul, proporfionnel au moment orbitael E

et qul interegit avec le spin électronique g {"effet spin-orbite du premier ordre");
d'autre part, la rotation de la molécule engendre une force de Coriolis proportion-
nelle a K qui modifie le mouvement des élect;ons et modifie donb aussi le champ
magnétique que ceux-ci voientilorsqu'ils se déplacent dans le champ éléctrique

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

sur 1'interaction spin-orbite au chapitre I, § IX.

Le couplege hyperfin atomique a g.f est le terme prépondérant du hamil-
tonien ¥; mais, méme si le coefficient a verie pendant la collision, ce‘terme
n'induit pas de relaxation longitudinale; la felaxation 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 repports des six constantes de'temps gque nous mesurons, & savoir les'deux
cbnstantes de temps relatives a <'SZ > et celle (unique) de < g.f > pour chacun
des deux isotopes 852b et ®7Rb. La combaraison avec les valeurs expéfimehtales
(donnée dans 1'appendice A) permet d’éliminer sans'ambigﬂité les deux.interactidns_
autres que le cbuplage spin?orbite %.E; il ¥ a au contraire parfeit accord dens

le cas de ce dernier.

— e— e e eer et S mm e e e e eem e w v e e e s e e e e me e e e et mee e o m— e —

encore appelé '"couplage spin-rotation'.



Reste & comprendre 1l'origine du femps de corrélation long. On peut ten-
ter d'imeginer une corrélation entre les collisions bineires successives subies
par 1l'atome de rubidium. Cette hypothése est en fait & rejeter, et ce pour plusieurs
raisons : en premi er lieu, le temps de corrélation "long” reste malgré tout nettement
'plus court gue le temps de vol TV de 1'aeltome de rubidium entre deux collisions suc-
cessives, per un facteur de 2 & 25 selon la pression ['°]. De plus, il parait peu
concevable que les moments angulaires orbitaux 21 et Ez relatifs a deux collisions
successives soient corrélés. Enfin, méme si tel était le cas, un calcul simple

> &>
(donné dans 1'appendice B) montre que méme une corrélation totale (< K;j.K2 > =

> . .
< Klz >) est insuffisante pour expliquer quantitativement les effets observés.

On peut au contraire faire 1'hypothése gqu'il existe entre atomes de Rb
. T -8
et de Kr des interactions de trés longue durée (10 s.). Nous verrons dans les
pages qui suivent qué 1l'attraction de Van der Waals entre l'atome de Rb et-1l‘'atome

de Kr entraine 1'existence de molécules de Van der Waals Rb Kr, qui ne peuvent se

former gque par collisions & 3 corps. Pour ces molécules, constituées d'atomes sans
affinité chimique, 1'énergie de liaison est faible (A 10_2 eV & 0,2 kcal/mole,
soit 100 fois moins qu'une liaisbh chimique:typique); elles sont rapidement dé-

" truites dés les premidres collisions qu'elles subissént { aux pressions de quel-
ques torrs auxguelles nous opérons; leur durée de vie T (inversément'proportion-
nelle & la pression de kryptonJ est de l'ordré de 10—8 seconde. Il est;naturel
d'admettre que pendant la durée de vie moléculaire, c'est encore le couplage spln-
orbite S K qui désoriente le spln de 1l'atome de rubidium .(nous verrons dans la
suite que l'expérience confirme bien cette hypothese). De plus, la formation de

. ces molécules par processus a 3 corps permet d'expliquer les effets non-linéaires

{signalés plus haut) de 1la pression de krypton.

-iL'ETUDE DES MOLECULES DE VAN DER WAALS :

C'est la mise en évidence et 1'étude de ces molécules RbKr -ainsi que
RbAr et RbXe- qui constituent 1'objet principal de notre travail ['° 3 24ﬂ. Une
étude systématique de la variation des vitesses de relaxation en fonction cdu champ
magnétique et de la pression de gaez nous a permis de mesurer les principaux para-
metres qui lés caractérisent : durée de vie T, vitesse de formation Tf-l; coeffi-
cient de couplage spin-orbite Yy, etc... Dans les conditions ol nous opérons, 1la

I
. . . !
durée de vie est suffisamment longue pour que tous les niveaux moléculaires soient



’

résolus et peuplés suivent une distribution de Boltzmann.

Les molécules 2) :

Dz fagon générele les molécules diatomiques peramegnéltiques dans un
état fondamental 22 (c'est-a-dire ol le spin électronigue est S = 1/2 et la pro-
jection du moment orbital électrcnique sur 1l'axe internucléaire 0z est A = 0)
sont intéressantes essentiellement parce gque 1l'interaction spin-orbite §.Z y est
non nulle (S # 0}, sans cependant 2tre masquée par l'interaction spin-axe ASZ
(puisque A = 0) ni par 1'interaction spin-spin 3822 - 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 % %-["p-type doubling”).

L'existence de certaines raies doubles dans les spectres émis par des
arcs de métaux tels que Hg, Zn ou Cd foncfionnant dans 1l'air est connue expéri-
mentalement depuis plus de cinguante sns. Dés 1923, KRATZER [2°] suggérait d'at-
tribuer ces raies aux molécules diatomiques HgH, ZnH, CdH; il proposait (avant 1la
découverte du spin de l‘éléctron !) une théorie qui le conduisait pour 1l'écart des
raies & 1'expression AV = y(K+eg) et choisissait pour € la valeur empirique 1/2,
obtenant ainsi l'expression correcte du p-type doubling; entin il aboutissait pour
' le coefficient Y & des valeurs de 1'ordre .de quelques gigahertz. Aprés_la découver-
te du spin de 1'électron (1925), HUND [*°] expliquéit le p-type doubling par
1'efféet spin-orbite du premier ordre; deux ans'plus‘tard, VAN VLECK ﬂ?7] établis-

. sait 1'effet du second ordre et montrait qu'il avait la méme forme.

De nombreux auteurs [?®] ont étudié les spectres d'émission d'arc des
métaux alcalino-terreux sous atmosphere d‘hydrogéne {(ou de deutérium}; par cette
méthode, ils ont pu observer de nombreuses raies des monohydrures (ou monodeutérures)
tels que CeH, CaD, SrH, SrD, etc... et mesurer en particulier la constante spin-
orbite y (& partir du p-type cdoubling) dens 1'état fondamental 22 de ces molécules;
1'ordre de grandeur cbtenu est toujours de gquelgues gigahertz. Remarquons au passa-
ge qu'il s'agit de mplécules instables, leur électron célibataire leur conféfaﬁt

une forte réactivité chimique.

Outre les molécules du type précédent, il convient de citer 1'ion molé-
culaire Hz+, qui est 1l'une des molécules 2Zles mieux connues tant sur le plan

théorique ['®]1%*°] qu'expérimental [3°]..
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Les expériences gue nous décrivons dans le présent traveil donnent
accds & toute une classe nouvelle de molécules 22 : les molécules alcalin-gez-rare,
de type Van der Weals, qui cont la particularité d'étre formées de deux atomes sans
affinité chimique et sont caractérisées par une trés faible énergie de liaison
~ 10—2 eV, soit 0,2 kcal/mole). On remarque que 1l'ordre de grandeur du coefficient
de couplage spin-orbite v y est tres différent du précédent : pour RbKr, par exem-

~

ple, Y est égal & 0,6 MHz : le p-type doubling ne peut donc pas étre étudié par une

“méthode optique. Nos mesures de relaexation fournissent, outre le coefficient v, la

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

etc...

Signélons enfin. que les résultats de notre propre travail en ont déja
suscité plusieurs autres [*'a%‘], en particulier une expérience de type Rabi actuel-

lement en cours sur la molécule CsHg [**].

Les molécules de Van der Waals: :

En ce gqui concerne 1’'étude des molécules de Van der Waals atitres que
22~[c'est-é-dire. dans la plupart des cas, de molécules diamagnétiques, gu'elles
soient.diatdmiques ou polyatomigues), nous nous bornerons & rappeler briévement
les méthodes les plus fréguemment utilisées : | '

° 1'étude des spebtres d’absorption infrarouge (exemples : (Ha)o [3°510%¢D;

HzAfﬂ37Bﬂ33B; acide-halohydrique~gaz-inerte'ﬁ39B]‘ou ultfaviolétte {ex. : Ar;

ﬂ“oﬂl fournit les valeurs des fréguences d'un certain nombre de transitions mo-
léculaires, & partir desguelles on peut estimer les paramétres £ et re du po-
. tentiel

e 1l'étude de 1l'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 & la formation de complexes Cs-arom dont on

déduit 1'énergie moyenne de liaison [*']

e la spectrographie de masse a permis de mettre en évidence divers diméres ([COz]z,
~(NOJY,, (Np),, (02),, Ara, Xez) et de mesurer leurs concentrations [*?]

@ par diffraction d'électrons sur un jet atomique ﬂ43ﬂ divers agrégats (dimeres,

polyméres, gouttes liquides; microcristaux) ont &€té mis en évidence (pour CO,,
Ar et Xe). Dans le cas des diméres tels que Xe, la méthode donne, outre le dis-

tance interatomique f ,» 1'amplitude 2 de la vibration.
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Comme toutes les informations déduites de mesures de relaxation, les
paramatres obtenus par'noﬁre propre méthode (étude de la veriation des vitesses de
ralaxétion en fonction de la pression et du champ magnétique) sont des valeurs moyen-
nes, représentant globealement l'enzemble des molécules distribuées dans tous les
‘états de vibraticn-rotation. Aussi avons-nous entrepris, dens un deuxiéme temps,
d'affinsr cette méthode en soumesttant les atomes & un champ oscillant; celui-ci

perinet -du moins dans certains cas- d'agir sélectivemsnt sur une catégorie déterminée

de molécules. Les résultats ainsi obtenus .confirment de fagon directe que 1l'inter-
action gui s'exerce sur le spin de 1'alcalin pendant la durée de vie moléculaire est
bien le couplage spin-orbite §.Z; ils semblent de plus indiguer, au stede actuel,
que la force Y de ce couplage dépend beu de 1'état de vibratiop-fotation de la

molécule.

PLAN DE L'EXPOSE : . - ' . A

Le présent mémoire est divisé en deux parties, selon que la relaxation
est étudiée en 1'absence (1&re partie) ou en présence (2&me partie) d'un champ

oscillant.

Dans la premiere partie, nous rabpellerons d'abord, parmi les proprié-
tés du systéme constitué par un atome de rubidium et un atome de gaz rare en inter-
action, celles qui jouent un rdle important dahs le processus de relaxation. Nous
verrons en particulier qu’'il exiéte entre ces deux atomes deux'types tfés différents
d'interactions : d'une part, des interactions "soudaines” (collisions élastigues]),
de fréquence élevée mais de faible durée;. d'autre part; des interactions ﬁliantes"
(collisions & 3 corps avec formation d'un état 1ié), peu fréquentes mais de longue
durée. Nous étudierons aussi le couplage spin-orbite §.Z qui provoque la désorien-
tation du spin eu cours de ées deux types d'interactions; nous montrerons du'il

est équivelent & un chemp magnétigue moléculaire ressenti par l'atome de Rb

lorsgu’'il est dans la molécule. Nous envisegeons ensuite le probléme de la rela-
xation. Pour 1les collisions "soudaines”, qui sont feaibles, la théorie faite dens

ie cas .du "rétrécissement‘par le mouvement"As'épplique; il n'en est pas de mame

pour les bollisions "liantes”, dont la durée peut &tre suffisamment ldngue pour

cue la Probabilité de césorientation devienne, pour une seule collision, de l'ordrz

-

de 1'unité. Ceci nous a conduit & construire et a résoudre un modéle théorique

|
R



_15_

eimple représentant la relaxation sous 1'effet des collisions "liantes”, présenté
eu chzpitre II. Aprés le reppel de résultats clessiques concernant la relaxation

sur la paroi et par collisions soudaines avec le gez (ch. III), nous présenterons
lés résultats expérimentaux relatifs & ls relexaticn en 1'absence de champ oscillant
- essentiellement, les principaux paraméires des trois molécules RbAr, RbKr, RbXe,

les sections etficaces de relaxetion de < g.? > et < SZ > par collisions soudaineé'

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

Nous débuterons 1la deuxiéme partié par quelques remarques théoriques con-
cernant 1'effet de 1'adjonction d’'un champ magnétique oscillant : nous montrerons en
particulier que si la durée de Qie moléculaire est suffisamment longue pour permettre
au chemp oscillant d'effectuer plusieurs oscillations, 1l'expérience est équivalente a
une résonance mégnétiqué du. spin g dans le champ moléculaire, alors qué si, au con-
traire, le champ oscillant n'a pas le temps d'osciller appréciablement pendant la |
durée de vie moléculaire, il seAqomporte'vis-é-vis de la relaxation comme un champ
statique (ch. V). Dans tous les cas 1l'action dU champ oscillant pendant la durée de
vie moiéculaire a pour effet de modifier la vitesse de relaxation. Ceci se traduit
finalement par une modification de la valeur statidnnaire atteinte par l'oriehtation
du systéme atomique sous les effets concurrents du'pompage optique et de la relaxa-
tion} c'est cette modification que 1'on détecte expérimentalement. Etant donné sa
valeur trés faible (qﬁelques 10-2 dans les meilleurs cas, mais'parfois aussi seule-

- ment quelques 10_“3, il est tres important d'éliminer avec soin tout autre effet du
champ oscillant dui aboutirait également a une variation de l'orientatibn stationnaire :
c'est le cas en particulier dé l'altération par le champ osciiiant de-l'évolutioﬁ
propre des atomes libres de Rb. Nous verrons que pour annuler cet effet il est né-
qeséaire d'assurer un tres bbn parallélisme entre le champ oscillant et le champ
- statique (ch. VI). Enfin nous décrirons les aspects'expérimentaux de 1'étude de
la relaxation en présence d'un champ oscillant‘:lceci 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’ahplitude du |
champ oscillant. Nous.termineroﬁs par la présentation des résultats expérimentaux -

obtenus {(ch. VII).

0000000
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e CHAPITRE I ©

Ce chapitre est consacré 2 1'étude de quelques propriétés, perticulié-
rement importantes du point de vue de la relaxation, du systéme constitué par un

atome alcalin et un atome de gez rare en interaction.

Nous verrons tout d’abofd gue 1'attraction de Van der Waals entre ces
deux atomes entraine 1l'existence de mqlécules, de faible énergie de liaison (§ I).
L'étude du spectre d'énergie de ces molécules, plus précisément de la structure de
vibration-rotation de 1'éfat‘fondaménta1 (§ II), nous conduira & distinguer pour }a
paire d'atomes troié catégories d’états dynémiques : des états liés d'énergie néga-
tive, des états quasi-1liés (résonances de diffusion) d'énergie positive et des ’
états non-liés (§ III). Aprds avoir calculé les éneréiés propres de ces divers
états {(§ IV), nous étudierons leurs populations; cecl nous conduira entre autres
d la valeur théorique de la constante d’'action de masse de 1'éguilibre chimique
alcalin + gaz rare z (alcalin-gaz-rare) (§ V). Nous étudierons alors l'importance
des processus a deux corps dans ia formation et lé destruction des états quasi-liés
nous verrons qu'elle est faible comparée 3 celle des processus & trois corps, ce
qui-permet en premiére approximation de traitér les états quasi-liés comme de vrais
gtats .1iés (§ VI). Ceci nous aménera & distinguer depk types de collisions alcalin-
gaz-rare trés différents par leur fréquence et leur durée et qui joueﬁt des rdles
également trés différents vis-a&-vis de la relaxation.des atomes alcalins : d'une
part, des "collisions soudaines”, les collisions binaires habituelles; d'autre
pért, des "collisions liantes", ternaires, qui conduisent & la formation d'une
molécule alcalin-gaz-rare (§ VIf). Une étude des sections efficaces de destruction,
et de transition sans destruction, de la molécule alcalin-gaz-rare, nous montrera
ensuite gue le temps de corréletion de l'iﬁteraction relexatrice associée eux molé-

cules est du mé&me ordre gque la durée de vie de celles-ci (§ VIII).

Ayant ainsi achevé 1'étude des états orbitaux de ces molécules nous

-~

passerons & celle de 1'évolution du spin. Nous montrerons que dans un état 22

les interactions relativistes mettant en jeu- les spins se réduisent & un hamilto-

nien effectif de la forme y§.2 (§ IX), ou plus précisément ngF.Z'si 1'on tient
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compte du spin nucléaire de l'atome alcalin (§ X). Nous donnerons 1l'interprétetion
physique de cette interaction spinm-orbite qui s'est révélée étre responseble de la
désorientation du spin de l'alcalin au cours cdes collisions soudaines ainsi que des
ccllisions liantes. Enfin, nous montrerons qu'’en premiére approximation cette inter-
action est éguivalente 3 un "champ magnétique moléculaire” gqul s'ajoute simplement

au champ magnétique extérieur eppliqué (§ XI).

I ~ POTENTIEL D'INTERACTION; MOLECULES DE VAN DER WAALS :

A grande distance, l'interaction de Coulomb entre deux atomes neutres ﬂ45]‘
peut étre développée en série de multipbles. Si 1l'un au moinsdes atomes est dans
un étet S, il posséde le symétrie sphérique ét tous ses moments multipolaires sont
nuls : l’inferaction de Coulomb est aloré nulle au premier ordre de perturbation.
Au second ordre elle est donnée, & l'ordré.le plus bas de la série de multipdles,
par le couplage dipéie—dipble : -

> > > > > >
2 -1 di.ds - 3(d;.u)(dy.u)
4TE ' r3

R . .
(d,, 32 sont les opéreteurs dipolaires électriques des deux atomes; r est la distance
-> <> . : . . S
internucléaire; u = r/r). L'énergie de perturbation correspondante est de la forme :
2 ' . T .
<ol D |n> :

Wir) = - = - =,
"~ n#0 Bo - &, - r

o0 C est une constante positive. La force dérivant de cette énergie est donc une

attraction et varie en 1/r’; on 1'appelle attraction de Ven 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

. . ) . c s n
1'énergie d'échange que d'expressions empirigues; on admet souvent la forme 1/r

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 & mesurer '
les sections efficaces de diffusion d'un jet d'atomes A sur une vapeur {(cu un

second jet) d'atomes B. Si les oscillations de ces sections efficaces en fonction

|

!
i
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de la direction et de l'énergie sont résolues avec précision, on les compare eux

valeurs calculées 3 partir d'un modéle de potentiel et on asjuste les parametres
N .
de ce dernier

P . 461747 N -
Des expériences de ce type ["°I{"'] permettent de représenter le

potentiel rubidium-krypton sous la forme
r 12 r s |
= _m - Ll
uir) e[(r] 2,(r)] ()

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

1

N = 0); pour r L elle passe par un minimum égal & -£. Les valeurs mesurées sont,

pour Rb-Kr :

]

r

o= 453K € =10 eV.

La présence du puits de potentiel négatif entraine 1l'existence de paires Rb-gaz-rare
d' énergie négetive; celles-ci représentent physiquement des molecules Rb-gaz-rare.
Etant donné 1' 1mportance du role joué par ces molécules dans le processus de relaxa-

~

tion, l'essentiel de c¢e chapitre sera consacré a leur étude.

II - SPECTRE DES MOLECULES. DIATOMIQUES : ETATS ELECTRONIQUES; STRUCTURE DE
VIBRATION-ROTATION : S ‘

Dans ce paragraphe, nous allons rappéier quelques propriétés importanfes
du spectre d'énergie des molécules diatomiques et, plus particuliérement, 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 chear-
ges et par leurs spins. A l'ordre deux en v/c, le hamiltonien du systéme s’écrit

1“°10*°]

— emn e e e m— G e e e ew e mme e e Gme e e ame eer e e e me e e e e e me e e e e

La pos#ib”lité d'une inversion directe sans modéle phéalable a été établie
récermment par D.E. PRITCHARD : J. Chem. Phys. 56, 4206 (1972).



C=T. + V +TN+3C +5C .‘ (2)

Afin d’éliminer le mouvement de tranclation d'ensemble, nous supposons ce hemilto-

nien rapporté & un référentiel ayant pour origine le centre de masse de la molécule;
‘cependant les directions des exes sont choisies fixes, afin que levréférentiel soit
galiléen. Les unités sont celles du systéme M.K.S.A. et les opérataurs de spin sont

sans dimension (s = 1/2).

Le premier terme TE du hemiltonien (2) désigne l'énergie cinétique de

1l'ensemble des électrons. Il est égal a

Pl B, : .
TE N g 2m g 8m3c? ’ : - (3)

ol pi est la quantité de mouvement de 1'électron i. Le sescond terme de (3) exprime,
au second ordre en v/c¢, la variation relativiste ds masse.

Le second terme V. du hamiltonien (2) désigne 1'énergie d'interaction -

C
des chearges électriques, abstraction faite de leurs masses et de leurs. spins. Au

second ordre en v/c il est de 1la forme :

- - > >
> ?Qm(rﬁm'lepm ) }

ot 1 >
VC © 4Tme, %’ Z { 1 zmlmmcz ( P Pm rg; - (4) |

\

ol qi est lae charge électrique de la pearticule {noyau ou électron) d'indice 2, Mz '

-> -
sa masse, p2 sa quantité de mouvement, EZ le champ électrique créé en son emplacement

par toutes les autres charges et Tom la distance entre les cherges £ et m. Le terme

g 9y,

A5y
ATE ¢ m>e Tam

- est simplément 1'énergie de Coulomb. Le terme suivant,
. > (-> -+ >
3y ¢ i
g m .. Tom

]
! o e
m>

'_1 z
870 7 m3p g 'm Tgm



correspond au fait que les interections sont non pas instantanées, mals retardées.
Physiqusment, il exprims le fait que chacune dPS charges évolue dans le champ ma-

gnétigue engendré par le mouvement des autres.

L'ensemtle de ces deux premiers termes de (4) est identique au hamilto-
nier relativiste non-quentique [*°]. On montre ﬂ49B_é partir de 1'éguation de

Dirac qu'a ces deux termes s'ajoute le terme purement guantique

ih 9,

Le troisiéme terme de (2}, T,., est 1l'énergie cinétique des noyaux,

.N
c'est-a-dire :
2 & N
' P P
K K S
Ty = ) = - 1 . (5)
"ok Tk Koeme® |

ol 1'indice K désigne les noyaux.

Le quatriéme terme de (2), ¥ désigne les effets spin-orbites, c'est-

sg’
ad-dire le couplage du spin (éventuel) de chaque particule avec le champ magnéti-

que vu par cette particule et engendré, d'uné part par le mouvement des autres

charges, d'autre part par le mouvement de 1la charge,qz considérée dans le champ
> ) : . :

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

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

-> > - \

(r.,, Pys S.)
i 2 i ‘ | '(5]

_.&h gy 2o My oeh
Hog = = 5oz § (Eg» Pys 830 = 73 §

ol 'la sommation sur i est étendue & tous les électrons, la sommation sur £ &

toutes les charges (électrons et noyaux), et ol e > O.

o - .
)Le facteur 1/2 dans le premier terme de (8) est la "correction de Thomas" {(cf.
L.H. THOMAS : Nature, 117, 514 (1926)). Ure eprzcatton détaillée en est donnée
par J.D. JACKSON, "Classical Electrodynamics', .Wiley & Sons ed. (1962), §& 11.

On rappelle que la notation (A, § ¢) désigne le '"produit mizte" (4 x B).C; dans
une permutatzon des vecteurs Z B,C, le produit mixte est simplement multzplzé
par (~1)P, oi p est la parité de la perrutation. : : !
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Enfin, le dernier terme de {(2) est le couplsge spin-spin entre les

moments magnétiques des diverses particules. Dans le cas o0 les spins nucléaires

sont supposés nuls, il est égal a

S > > s
Ny o2h 2 2 z [.(Si.sj)rij - S(Si.rij)[sj.rij) _om [g > : 6[3](; J]
<SS 4wt m2 ¢ . r, S 3 i'7j ij '
i j>1 ij
: (7)
ol les sommations sur i et j sont étendues & tous les électrons et 6(3] est la

fonction de Dirac & 3 dimensions.

2) Résolution du hamiltonien; méthode générale :

La Compiexité du hamiltonien (2) rend impossible sa résolution execte.
Aussi utilise-t-on habituellement un traitement approché, basé sur les remarques
suivantes .
. a) La masse de 1l'électron étant trés inférieure & celle dés noyaux -
(m/M £ 1/1838), le mouvement des électrons est trés rapide devant celui des‘noyaux;

On peut donc admettre que 1’état des électrons suit adiabatiquement le mouvement

des noyaux, c'est-a-dire qu'a chaque instant il est le mé&me que si les noyaux
%)

-

étaient "figés" aux positions qu'ils occupent & 1'instant considéré [°']
* b) Dans le cas des molécules diatomiques, auquel nous nous limi-

terons dans la suite, il .y a invariance par rotation autour de 1l'axe internucléaire

lorsqgue la molécule est au repos. Lorsqu'elle ést'en‘rotation,‘en toute rigueur
cette invariance disparait, car le moment orbital ﬁ des noyaux est perpendiculaire
a8 l'axe internuclésire. Cependant, dans la mesure ol les énergies de rotation res-
tent faibles devant les énergies électroniques, on peut considérer que l'invariance
subsiste. .

* c) Enfin, nous admettrons gque 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 1'état de spin'en admettant que 1'état crbital

reste celui qui vient d'étre obtenu.

Historiquement l'idée physique de la lenteur du mouvement des wnoyaux devant czli
des électrons fut eaploitée pour la premiére fcis par M. BORN et R. OPPENHEINER
gAnn. Physik, 84, 457 (1927)) par ure méthode de perturbation. Pour la clarté cc

'exposé, nous préférons la méthode verictionmnelle de MESSIAH (ef. [°°1 ), legue:
donne d'ailleurs ausst le prineipe du calcul de Born et Cppenheimer.
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Les molécules pour lesquelles cette hypothése est vérifiée sont dites

”

appartenir au "cas b de Hund". lious verrons plus loin qu'il en est bien ainsi pour
1'état fondemental de le molécule Rb-gaz-rare. Remargquons cependant gue d'sutres
'molécules, ou mé&me d'autres états oz la méma molécule, correspondent a des situa-
tions différentes et & des "cos de Hund" différents [°21].

La démerche du calcul est alors la suivante

-~

a) On commence par résoudre les hamiltonien & "noyaux figzés”

He =T * Vg -

c'est-3-dire 1l'équation de Schrﬁdihger

(Te Ve txgd, r )0 (0x; ), ry @) = W06 (Ix, )0, | (8)

Dans cette équation, les variables sont les coordonnées électroniques xiﬁ les
> - C
coordonnées nucléaires r (distance internucléaire) et w (direction de 1'axe molé-

culaire) jouent le rdle de paramétres constants. Les états propres ¢nisont_appelés

termes électroniques. Le hamiltonien ﬂhf

autour de l'axe internucléaire 0z, & chaque terme électronique ¢n correspond une

étant invariant par rotation des électrons

valeur définie A du moment cinétique orbital électronique LZ dans la directiqn de
1'axe internucléaire. D'autre part, l'invariance du hamiltonien ﬂhf par rotation
de l'ensemble du systéme (noyaux et électrons) entraine que les énergies propres
wn[r)'ne dépendent que de la distance internucléaire r et non de la diréction de

1'axe internucléaire. Enfin, le hamiltonien W%f n'opére pas sur les variables de
>2 > o

. v -
spin; il commute donc svec S ainsi qu'avec la composante S.u sur un guelconque

S A
On voit finalement qu'un état propre de ﬂhf est caractérisé par 1l'ensemble des nom-

axe Ou, par suite S et m. (ce dernier compté sur Ou) sont de bons nombres gquantigues.

bres quantiques n, A, S, Mg« L'énergie du systeme ne dépend pas de me (les niveaux

. >
ayant mémes n, A, S mais de m. différents sont dégénérés). Par contre, bien que S

S
n'apparaisse pas dans le hemiltonien ﬂ%{ , 1'énergie dépend de S & cause de 1'inter-

action d'échange entre les électrons [°3].

Imaginons gque 1'on construise une molécule Rb-gaz-rare en rapprochant |
adiabatiquement les deux atomes constituants, initialement infiniment éloignés et

tous deux dans 1'état fondamental. On & initiaslement L = 0 et S = 1/2 pour léatdme

de Rb, L = S = 0 pour l'etome de gaz rare. Il en résulte que 1'état fondamental
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(n = 0) de la molécule Rb-zaz-rare est caractérisé par les nombres quantiques

A =0etsS=4/2 (état 2)). I1 est important pour la suite de remarguer que dans

—¥ ¢

cet état la veleur moyenne du moment €lectronigue orbital < > est nulle

En effet, d'une part < LZ > = A = 0; d'autre part, < Lx >=<L > =10 comme

. dans tout état propre de Lz.

R) Dans la seconde étape du calcul, on continue de négliger les termes spin-orbite

et spin-spin et on traite & 1'approximation adiebatique le mouvement des noyaux.

On prend donc cette fols pour hemiitonien le "hamiltonien orbital”

Ho = Tg *+ Vo + Ty -

Celui-ci est. invariant par rotation de 1'ensemble du systeéme (noyaux et électrons).
-> -> -> ’
Le moment cinétique orbital total K = N + L est donc une constante du mouvement

et les états pfopres de Hp correspondent donc en toute rigueur & des valeurs définies

des nombres quantiques K et m, {ce dernier est rapporté & un axe quelconque mais fixel.

K

->
De plus, s commute avec S, donc S et m. sont définis également.

S

-

L'approximation adiabatique consiste a admettre que n et A restent eux

aussi de bons nombres quantiques, c'est-a3-dire & chercher les vecteurs propres de ¥

dans le sous-espace des fonctions de la forme

f | me N Ar>y(r) dr. =) (10)
0 A : .

Bans le hemiltonien T,, donné par (5), le deuxiéme terme est de 1'ordre de v2/c? fois

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

-11 )
v3/c? é 10 . Aussi est-il parfaitement licite de ne gaerder que le premier terme

Celui-ci peut se mettre sous la forme

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

2 -4 . . . ..
Pour les électrons, vi/c? X 10™". On pourrait done aussi ne garder que le prerie:

" terme dans TE et dans Vb.
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—>2 "
pxz D22 p 2 N2

4 + ,
7M1 2M, i 212

- .
ou pr est la quantité de mouvemant conjuguée de la distance internucléaire r et

-> - >
W= Myl /(M +My) est le masse réduite. Corme N = K - L on obtient finalement

- >
h2R2 B 202 n2k.0

T, = + . ' (11)

N 24 2ur?

+

2urz ur2

C'est ce hamiltonien qu'il feut diagonaliser dans le sous-espace des.fonctions de
la forme (10), avec n = A = 0 dans le cas de 1'état fcndamental de la molécule

Rb-gaz-rare. On obtient ainsi [*'] 1’équation

, 4
[‘ Pr , _h2K(K+1)

o 2 + U(r) ] y(r) = E y(r) . (12]

La fonction U(r) est égale & 1'énergie Wolr) du terme électronique fondemental,

=

plus deux petites corrections : 1l'une est égale a la valeur MOyenne
T2 : -> : I <> - .
h? < ° > /2ur? du terme en L2 de (11) — le terme en K.L donne zéro puisque
> > . . _
<L >=20 (égs (9)) —, la seconde provient .de l'action de 1l'opérateur nucléaire

2 - . . . . . -
P, sur le terme électronigue |K m, n A r >, qui contient la distance internuclé-

K
ailre r. La fonction U(r) n'est autre que le potentiel interatomique dans 1'état

électronique fondamehtal. étudié au § I.

B'un point de vue formel, 1'équation (12) est 1’équation de Schrodinger
pour le mouvement & une dimension d'une particule unique de masse U dans Pn potén-

tiel

K(K+1) h?
+

| UK(r] = Y(r) Sir E ‘ (13]

} . . %
appelé potentiel effectif associé au nombre quantigue K ). La force qui dérive

du second terme de (13) n'est autre que la force centrifuge associée & la rotation
> >
5

-> . >
de la molécule (en effet, puisque < t > = 0 et par suite < K > = <N ,» K rgpré—

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

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

1'approximation ediabatiques.

La figure 41 représente quelques-unec des courbes UK(r) dans le ces de
1a paire RbKr., Pour K = 0 la moléculs ne tournc pas, l'énergie de rotation est
nulle, le potentiel effectif .(13) se réduit au potentiel interatomique U(r). Pour
K trés élevé, la répulsicn centrifuge est si forte cu’elle 1'emporte & toutes les
valeurs de r sur l'attraction interatomigue : la fonction UK(P] est alors monotone

décroissante et ne présente plus de "puits de potentiel”.

Pour les premieres valeurs de K, la présence du puits du potentiel ef-
fectif conduit pour 1l'équation (12) & l'existence d'états propres discrets, d'éner-
gies E(v,K}. L'indice v, utilisé pour numérocter les états de K donné (par conven-
tion, v = 0 pour l'état de plus basse énérgie, puis 1, 2, etc... pour les suivants)

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

long de 1l'axe internuclésire; aussi 1'appelle-t-on nombre quantique de vibration.

A l'issue de cette seconde étape du calcul, 1'état du systeéme est donc

représenté par le produit tensoriel d'un état orbital et d'un état de spin et
géfini par les nombres quantigues suivants (les valeurs numériques données sont

relatives & 1'état fondamental de la molécule Rb-gaz-rare)

[ n (= 0) terme électronique.
A=) compésante Hu moment cinétique orbital électronique sur
-~ : 1'axe internucléaire.
K nombre quantique de rotétion {moment cinétique orbital
4 totall. '
mK 6omposanfe de K sur un axe fixe,
v nombre quantique de vibration.
S (= 1/2) spin électronigque. .
L mS composante de § 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 1'indice n, étant entendu qu'il s'sgira toujours de 1'état électroni-

que fondamental (n = 0).
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On peut remarquer que cheaque état E(v,K) est 2(2K+1) fois dégénéré :

. le facteur 2K+1 provient de la dégénérescence en m, (l'énergie est invariente par

rotetion des coordonnées orbitales de 1'ensemble des noyaux et des électrons); le

facteur 2 provient de la dégénérescence en m. (1'énergie est invariante par rota-

)
tion des coordonnéas de spin de l'ensemble des &lectrons). Reppelons qu'au contraire
l—’ .

il n'y a pas de dégénérescence en S (cf. § 1I.a).

Y) La troisieme et derniéere étepe du calcul consiste & prendre en compte les effets

spin-orbite et spin-spin, c'est-a-dire les termes ﬂéo + ﬂés du hamiltonien (2).

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

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

On voit sur la figure 1 due pour les premiéres valeurs positivés du
nombre quantique de rotation K, le potentiel effectif UK(r) posséde un minimum -
négatif,et‘un maximum positif dont nous désignerqns 1'énergie par Emax[K]. Oon
peut slors distinguer sur la courbe UK(rJ trois régions (marquées.I, IT et III sur
.la figure 2) correspondant & trois types d'états dynamiques trés différents, que
nous allons maintenant e*aminer., _ | |

1) Etats liés :

Dans la région d'énergie négative I, le spectre de 1'équation de

Schridinger (11) 'se compose d'états liés discrets E(V,K] [°*1. En termes plus

physiques, ces états liés représentent des molécules Rb-gaz-rare. Une telle

molécule, lorsqu'elle est isolée —ce que nous avons supposé jusqu'ici— reste
indéfiniment dans le méme é&tat {v,K) (nous sous-entendons désormais les indices

'n=0, A=0,8S=12,nm

K * 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 8tre détruite ou transférde dens un autre état (v', K') : 1'état

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

—— - - —— et G S e o v mme e Gmm e eme e me e e e e e Tem e men et amm e e e e e e —

- Nous supposerons négligeables les collisions & plus de 3 corps ainsi que les
processus radiatifs. ‘ '

P
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A . )
celle-cl est inversement proportionnelle & la pression P du-gaz rere o

De méme que la destruction d'un état 1i& ne peut se faire sans l'inter-
vention d'un atome supplémentaire, de fagon symétrique (par renversement du sens
du temps), sa formation & partir d'un atome de Rb et d'un atome.de gaz initiale-
ment séparés nécessite l'interventicn d’un troisiéme atome et cet atome est, en

i :
pratique, un atome de gaz rare ) : les molécules RbG 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 gue met un atome de Rb 3 former‘ﬁn
état 1ié (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, Nop/Te(V,K), ol
Pep désigne le nombre d'atomes de Rb par unité de volume). Ce qui précéde montre
gue : 4 : -

Tf-l[v.KJ « p? (14)

la vitesse de formaetion des états 1liés est proportionnelle au carré de la pression

~de gaz rare.

' -1 : ‘ -1
La vitesse de formation 7 (v,K) et la vitesse de destruction T (v,K)

. £ )
sont reliées de fagon simple au nombre n(v,K) de paires (v,K) dans 1'unité de volume.
En effet, & 1'équilibre thermodynamique, il se forme, par unité de temps, autant de
paires (v,K) gqu'il s'en détruit, donc

"Rb n(v.K)

Tf(v,K] T(v,K) *

-— e e emm e men e e G e Mm e e tmm e e mm e M G e eem M e e e e Sw e e me e =

La pression de gaz rare (0,1 @ 20 torrs dans nos expériences) étant trés supé-
rieure & celle de la vapeur de Rb (X 2.1077 torr) et & la pression partielle
des molécules (% 10~'% a 107! torr), la valeur de la durée de vie T(v,K) est,
"en pratique, déterminée par la seule pression P du gaz rare.

frir ) '

cf. note précédente.
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n[v,K). . Tlv,K)
Men ) Telv,K) ’ i " (15)

Le membre de gauche n'est zutre que la proportion d'atomes d= Rb engagés dans un

. état 1ié (v,KJ].

2) Etats quasi-liés (= métastables) :

Aux énergies comprises entre 0 et le scommet Emax(KJ de la barriére cen-
trifuge {(région II de la figure 2), il existe une probabilité non nulle d'effet
tunnel & travers cette barriére. Par suite, cette partie du spectre se compose non

d'états liés véritables, mais d'états gquasi-liés, encore. eppelés états métastables

(en termes plus rigoureux, il s'’agit d'un spectre continu avec résonances de diffu-
sion sur des niveaux quasi-discrets [**J[*®]). Nous les numéroterons en prolongeant, -
pour chaque valeur de K, la numérotation par le nombre quentigue de vibration v

commencée pour .les états liés.

A cause de la possibilité d'effet tunnel & travers la barriére centri-
fuge, les états quasi-1liés ont une durée de vie naturelle Tn(v.KJ finie. En présence

de collisions, ils ont donc une durée de vie 1'{v,K) donnée par
-1 -1 1 .
T' 77 (v,K) = T (v.,K) + T (v,K) . T (16)

La formation de ces états quasi-liés peut se faire soit par collisions
34 3 corps comme pour les vrais états liés (avec une vitesse de formation
Tf_l(v,K} « P2), soit par collisions résonnantes & deux corps avec effet tunnel; 2
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) propertionnelle & la pression de gaz :

=1
T, (LK) =P . . ‘ (17)

Leur vitesse totale de formation est donc :

=1 - -1 ¢ A T 71 N .
T<F (v,K) = Tfn (v,K) + Tf< (v,K) ; (18}

& l'éguilibre thermodynamique elle vérifie la relation

n(v.k)_ _ _T(V,K)
an Tf(v.KJ

.o - (19)
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3) Etats non-liés :

Aux énergies supérieures au sommet Em’“(K) de ls berriére centrifuge
IA

(région I1I de la figure 2), le spectre se compose d’'un continuum d'états non
%

‘liés ). Ces états correspondent physiguepent aux collisicns élastiques usuelles,
. s -12
de durée trés courte (Y 107 '? seconde).

Rappelons, pour terminer, que c'est seulement aux basses valeurs de K
(0 <K K 65 pour la paire RbKr) gu'existent & la fois les trois types d'états
liés, quasi-liés et non-liés. Lorsque K croit (cf. fig. 1), la région des états
liés, puis celle des états quasi-1liés, disbaraisseht : la rotation de la paire
devient en effet si repide que la force centrifuge 1'emporte sur 1l'attraction de

Van der Waals.

IV -~ CALCUL DES ENERGIES PROPRES :

Les énergies propres E(v,K) des états liés s'obtiennent en principe
comme veleurs 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 probleme,
il est suffisant de calculer les unes et les autres dans 1'approximation quasi-
classique W.K.B, c'est-a-dire par la régle de'BDHR-SDMMERFELD_ﬂ57], laquelle

détermine les énergies E(v,K) comme €tant les solutions de 1'équation

r2 ) . 23 2 Yy
2J A{2u (E(v,K)-U(r) - —[%ﬁéf—]——}f——)} 2 dr = (v+1/2) h, (20)
i8] -

oll r; ot r, sont les points tournants classiques correspondant & 1'énergie E(v,K)
et h est la constante de Planck. L'aepproximation W.K.B serait certainement insuf-
fisante s'il s'agissait de déterminer avec pfécision la position de tel ou tel
nivéau, ou la frégquence de telle ou telle fransition. Dans notre probléeme, au

_contraire, nous calculons le spectre d'énergie dans le seul but d'en déduire une

— e s ame e e e e e e e e tme e et e s e me e G S A Wee m G e S me amem e e e

%)

~

En toute rigueur, il existe encore des résonances de diffusion pour E légére-
ment supérieure a E}ax(K), bien qu'tl.n'y ait alors plus d'effet tunnel.
4



distribution, une sorte de densité d’'étals, qui nous servira par la suite & calculer
diverses moyennes : aussi 1'approximation W.K.B est-elle ici sufiisante, la forme
générale de la distribution étsnt seule intfressente et non la position exacte de
chague niveau individusl.

En résolvant numdriguement (sur ordinateur) 1'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 proii.
1'un apres l'aqtre ces niveeux "passent dans le continuum”, c'est-a-dire que leur
éhergie'devient supérieure a 1l'énergie Emax[KJ du sommet de 1la barriérevcentrifuge;
cette énergie Emax(K) est représentée sur la figure 3 par l'arc de courbe O0A.

A droite du point A, c'est-a-dire lorsque K dépasse une certaine.valeur critique Ké
{pour RbKr, KC = 84), la prépondérance de la force centrifuge interdit aux atomes

de rester liés ou quasi-liés.

On remarque qu'en premiére approximation les états de méme v sont sensi-

blement alignés, c'’est-a-dire qu'on a approximativement 1la relation :
E(v.K) # E(v,0) + (K + )2 0% / 2T(v) (21

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
v . \

pure et de rotation pure, lesguelles sont donc approximativement additivé%. Lorsque

v croit, 1’amplitude de la vibration augmente, d'ol 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 révele, sux veleurs élevées de K,
c'est-a-dire au voisinage de 1la courbe de dissociation 0OA, une 1légére courbure des

"droites” vers le bas; cecli correspond encore.a un léger accroissement du moment

K me prenant que des valeurs entiéres, la quantité (K+1/2)% varie de fagon
discréte. La figure 3 a été tracée cdz fagon continue afin qu'elle soit plus
listble. '
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d'inertie de la molécule, di cette feis non plus & la vibration, mais a la rotation
lorsque la force centrifugs eugmente, 1z molécule, avant de se rompre, cominence pear

s'allonger légérement.

Le "quantum de vibration”, c'est-&-dire l'énergie nécessaire pour aug-
menter d'une unité le nombre quantique de vibration {sans changer le nombre quanti-

gue de rotation) est, d'eprés (21), epproximativement égel &

a, Elv+1,K) - E(v,K)
# (E(v+1,0) - E[v,OJ)

(K+1/2)%h? (oo, T
2 TMlv+1) I(v) ’

il dépend de v et K (il n'en serait indépendant que si les "droites” de la figure 3
étaient paralleles et équidistentes); cependant, il reste de 1l'ordre de 10~“ a

1072 ev.
De fagon analogue, le "quantum de rotation” est approximativement

g._ = E(v,K+1) - E(v,K)
hZ

Ty (K+1)

il dépend dont un peu de v (dans la mesure ol les "droites” de la figure 3 ne sbnt

pas paralléles) et beaucoup de K. Le coefficient h2/2I(v) verie entre 2.10 ° et
-6 . - :

4.10 eV : le quantum de rotation varie donc entre quelques 10 s eV pour les

basses valeurs de K et guelques 10-“ eV pour les valeurs de K les plus élevées.b

Le petit schéma associé & la figure 3 fait apparaitre les trois régions
déjad mises en évidence sur la figure 2 : états 1liés (région I, triengle 0BCJ), états
guasi-liés (région II, triangle curviligne OAB), états non-1liés (région IITI, tout
le reste du demi-plan supérisurl}. La région hachurée est une région "interdite”

gui ne contient aucun état.
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V — STATISTIQUE DES ETATS LIES ET QUASI-LIES

A cause de la dégénérescence sur m (c?, § II-2-8), chague état
d'énergie £(v,K) est 2ZK+1 fois d?géhéré ). FPer suite, la probzbilité de trouver
la paire RbhG considérde dans un €tat de v et K donnés est, d'eprés la loi de
Boltzmann : '

(2K+1) e-Bt[v.h)

(V;K) = __ ~ : .y 2
Z Z (2K+1)e BE[V'K)*l-h 3 f d’r f e Bp2/2u d®p
v. K ’

9

ot B = 1/KT Le premier terme du denomlnateur représente la somme des poids sta-

tistiques des états lles et. quasi- lles, le deux1eme celle des poids des états non-
et .
liés. Ce dernier terme est égal & )

- -gp2 -
hd f FEN f ap e Bp“/2u _ Qj»lT 3 '

ol Z?'est le volume du récipient et AT une longueur caractéristique, fonction seuf

lement de 1la températdre. donnée par

1
Ap = h.(z'rrs/u]/2 - - : (22)

-~

Pour la paire RbKr & 300°K, A vaut 0,159 A. Le premier terme du denomlnateur de
(18) (% 3,7.10%) est donc negllgeable devant le second (A 1027) et 1'on peut écrire

plus simplement :

P (v,K) = A; Ut (akeny o BELVAKD | (23)

— e mm e e e e e e e e e tme e et e S e Gem e b s et e G S e S e e e eem e

La dégénérescerce de spén (sur mg) introduit en fait un facteur 2 svupZerenta“”.
Ce fbcteur, étant le méme quel que soit l'état orbital, s'élimine dans Za suite
des calculs et peut donc étre négligé. :

i Aux pressions constidérées ici (P < 20 torrs), le libre parcours moyen est plu-

steurs milliers de .fois supérieur 4 lLa portée du potentiel interatomique; auss<
peut-on négliger ce dernier dans le ealcul du poids statistique des états ncn-—
liés. Cect revient en gros d reglﬂger le volume propre des atomes devant le

volume du réeipient.
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Chacune des (nPb 177.(nG'U}) paires RbG pfésentes dans le récipient
a une probabilité 5 ;‘ewtv,K) d'3tre dans un état 1ié ou gquasi-1lié. Le nombre totsal
de paires liées ou quasi-liéeé, c'est-&-dire de molécules RbG, est donc égel 3
o _ 42 p
nepg U= Map Mg L \EIZ T v.k)

d'olt finalement, compte tenu de (19)

n
—E 22 T e e BElV.0 o 2e)
v K e o

"R "G

N

ol la sommation porte sur tous les couples (v,K) correspondant & un état 1lié ou

guasi-1ié.

Le second membre de (24) dépend seulement de la tembérafure (pér 1'in-

termédiaire de XT et B). Par suite, (24) n'est autre que la loi d'action de masse

reiative a 1'équilibre en phase gazeuse

Rb + G ¥ RbG ,

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

Dans le cas de la molécule RbKr, le calcul numérique donne, éA3DO°K :

-BE(v,K)

YY) (2k+1) e - 3,7.10"

v K
(dans cette somme, les contributions respectives des états 1iés et quasi-kiés sont

d'environ 2/3 et 1/3), d'oU : ‘ : . '

/n. =4,7.10 °P

"rRokr © "Rb Kr

[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. Le tension de vapeur saturente de Rb
. étant d'environ 2.10"7 torr, 1a pression pertielle des molécules RbKr est de

l'ordre de 10_12 torr.

Définissent le constente d'ecticon._de masse par

K - At ] Ke) g FELV.KY 4 (25)
< v,k ‘ ' C
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on obtient pcocur la molécule RbKr :

;&: = 146 A% /molécule.

Pegmarque

La conétante d'action de mascse Je- est une fonction des parametres
B = 1/kT (températurel), Y (masse réduite), € et r. {(param2tres 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'apparalt pas simplemeﬁ£ Sous

la forme (25)}; mais on peut s'en faire une idée de la fagon approximative suivante :

&} Remarquons d'abord>que tant que kT reste grand devent €, le facteur

de Boltzmann qui figure dans (25) reste voisin de 1'unité. Par suite,
y 3
K SRV I IS PP
v K

B) La quantité z 2 {2K+1) n'est autre que le nombre total d'états liés
v K )
et quasi-liés. A mieux gqu'un facteur 2 prés, ce nombre est du méme ordre que le

nombre ?@5 d'états liés véritables d'énergie négative : pour RbKr, par exemple;
il y a environ 34.500 états liés et quasi-1iés dont 21.900 états liés véritables.
Donc : . ' )

. " . 3 .
K i 70 (26)

Or on sait que
76 = n3 J 4*t.d%p ,
E<0

ol 1'intégrale représente 1l'extension en phasé occupée par l'ensemble des états

.d'énergie négative, c'est-a-dire tels que

p?
2y

+ U(r) £0 .

Explicitaent l'intégrale. on obtient :
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76

n
jo g
t
-
[e)
=
N
Sy
Q

2 o 3/ .
— .(2u) % J ( -utry )7 rPor , (27)

oll 0 désigne la racine finie du potentiel U(r). Passons en unités réduites en
posant

*
r =r/r ,
m

*
g =0/r_,
m

* %
U (r)

ulrl/e .

Portant dans (27) on obtient finalement, compte tenu de (28) et (22)

2 3
€r A N Gt . 3/
ﬁj AV CO L J _16/m ,J —U*[r*] 2 X2 g, (28)
| "*[ KT 3 c*( )

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 & 0,37) : la variation de J%; est donc entierement contenue
/

3 - A
dans le facteur (E'r'mz/kT]/2 . On remarque en particulier que Ho ne dépend pas de

la masse réduite : en effet, si le nombre d'états 1iés croit avec la masse réduite

du fait que les niveaux dans lg.puits de potentiel se resserrent, il en va de méme

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

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

Nous avons vu (§ III-2, ég. (16) et (18)) que les états quasi-liés
peuvent se former et se détruire soit par processus & 3 corps comme les états liés,
soit par processus 3 2 corps (effet tunnel & travers la barrigre centrifuge lors-

que l'énergie est treés voisine de celle d'une résonance de diffusion).

Une analyse plus poussée et un calcul numérigue [°®] montrent quféux
pressions considérées ici (0,2 & 10 torrs), la durée de vie naturelle Tn[v,K] est
trés supérieure & la durée dé vie T{v,K) due aux collisions, sauf toutefois pour
les étets situés & guelques quanta de rotation seulement de la dissociation. Pour
la majorité des états quasi-liés, on peut donc négliger la destruction spontanée

par processus &8 2 corps.
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Du fait de la symétrie par renVersement du sens du temps, les prbcessus
binaires sont elors égélemant négligeables en ce qui concerne la formation de ces
mimes &tats quasi-liés., lLes égusations (16) et (18) montrent gue leurs vitesses de
_formation et de destruction se réduisaent alors respectiveman{ a T{-I(V,K] et
T-I(V,K], prdportionmelles rasdectivemsnﬁ 3 P2 et P. Dés lors, rien ne distingue
plus ces états quasi-liés des véritebles états liés —sinon le fait, maintenant

purement formel, que l'énergie n'a pes le méme signe,

Un calcul numérique [°°] montre que dans le cas dz 1la molécule RbKr
1’erreur commise, sur la valeur du temps de relaxation longitudinale par coliisions
avec formation de molécules, en assimilant tous les états quasi-liés é-des états
liés, n'excéde pas 16% entre 0,2 et 10 torrs; méme, elle s'annule en un certain
point de cet intervelle (cf. ch. II, § V).'Noqs la négligerons et nous admettrons

donc que les états quasi-1iés peuvent approximativement &tre 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 deés maintenant estimer grossierement les ordres de gran-
deuf des parametres importants é v
al l{éngrgie;de liaison de la moléculé —une fraction de g— étant
faible devant kT (& 300°K), on doit s'affendre 2 ce que la molécule soit détruite 4
dés les premiéfes collisions qu'elle subit (ceci est confirmé par une ahélyse théo- .
rique plus poussée —cf, § suivanﬁ—— ainsi que par nos résultats expérimentaux)f
La durée de vie moyenne T dés états moléculaires est donc de l'ordre du temps de

vol, soit

est la vitesse relative quadratique moyenne de la molécule et de 1'atome de gaz

-~

_ !
incident. Pour RbKr & 300°K, ceci donne : : '
. |



N a7
T v 10 /PKr

(T en secondes, PKr en torrs).

.F
s'obtenir & partir de la relation.d'éguilibre thermodynzinique

b) La vitesse movenne de formaiion T des états moléculaires peut

n

RBG T
"o T
ol T est connu et anG / Npp S déduit de la loi d'action de masse (§ V). On obtient
ainsi, pour RbKr : '
-1 ~n 2
Tf ~n 100 PKP

(T_F‘1 en s ', PKr en torrs).

‘ -c) Rappelons d'autre part qué la durée d'une collision élastique
est de 1l'ordre de 10-12 seconde : c'est le temps que met un atome pour parcourir.
3 vitesse thermique (quelques centaines de m/s) une distance de l'ordre-de la portée

du potentiel interatomique (quelgues A).

Ces valeurs montrent clairement que 1’atome de rubidium effectue avec

les atomes de gaz rare deux types de collisions trés différents guant & leur fré-

qguence et a leur durée :

1) d'une part, des collisions & deux corps, de fréquence élevée et proportionnelle

. . -1 ‘ . . N . '
a la pression (X 107.P s !, P en torrs), mais de durée trés courte et indépenden-
12

te de la pression (% HO_ s). Nous les appellerons "ceollisions soudaines”.

2) d'autre part, des collisions & trois corps, de frégquence trés basse et propor-

. . . 2 _- ' . 5
tionnelle au carré de la pression (¥ 102.P% s 1. P en torrs), conduisant a un

état moléculeire de durée de vie longue et inversement proportionnelle & la

1, P en torrs). Nous les éppellerons "collisions lientes”.

pression (T 1077/p &

Nous verrons que ces deux types de collisions jouent un réle trés dif-.

férent en ce qui concerne la relaxation.



VIII - DUREE DE VIE MOLECULATRE ET TEMPS DE COR‘ZTATIOﬂ :

P

Nous avons dit dens 1l'introduction du présent exposé —et nous reverrons

.de fagen plus détsillée au § TX— que dans la molécule 1l'etome de rubidium est sou-
mis au couplage spin- OFblL° ”§ Z et gus cecl constitue 1'un des proczssus eléatoires
responsables de la relaxation. Du point de vug de cette relaxatiqn, une tres impor-
tante caractéristique de ce processus est son temps de corrélation TC. C'est a

1'étude de ce temps de corrélsation qu'est consacré le présent paragreaphe.

Il parait extrémement peu vraisemblable que les moments orbitaux 21 et
Zz, relatifs & deux collisions liantes successivement effectuses par un méme atome
de Rb; soient corrélés ﬁ].'Par suite, le temps de corrélation T, est au plus égal &
la durée de vie moléculaire T :

TUST.

~

On est alors conduit a se demander si chest trés inférieur, ou pratiguement égal,

a8 la durée de vie T. La réponse dépend'uniquement de la plus ou moins grande apti;

~

tude des collisions & modifier 2 "de fagon appréciable” sané détruire la molécule :
si les collisions modifient Z "de fagon appréciable” pendant la durée de vie de la
molécule, le‘temps de corrélation T, sera inférieur a f; si au contraire la molécule
est détruite dés la premiére collision qu'elle subit, E n'aura pas varié du tout

et Tc sera égal &8 T ). Intuitivement, on devine, du fait que 1l'énergie de
- ' PO . i ) .
liaison est nettement inférieure & kT ,» que la molécule a de grandes chances

d'étre détruite dés les premiéres collisions.

") En effet, soit ;2i 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 1l'atome de

- rubidium par la gauche ou par la droite" : de fagon plus précise, deux situations
symétriques par rapvort d un plan contenant vgz sont egaZevert probables. Or,
elles correspondent d des moments orbitaux 25 et A opposés (le moment cinétig:e
est un pseudo— secteur), dont les contributions s annulent mutuellement dans le
calcul de la quantité < Z1.Z2 >. Celle-ci est done finalement nulle.

") . . . o . . . '
En toute rigueur les modifications de Y interviennent aussi. Mais nous verrons

qu'en fait vy varte pev. d'un état moléculaire R l'autre : aussi le temps de cor-
rélation de YZ est-il pratiquement celui de Z. ' '

ﬁﬁﬁ) . P . ~ n, -2 -2 ~ o
Elle est itnférieure d € ~ 107" eV; or kT & 2,5.107° eV & 300°K.
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Dans le but d'élucider cette question, nous avons tente d'évaluer guan-
titativement les sections efficaées Gd et Uﬁ 001resp0“ﬂant res pbc ivement a la des-
truction de le molécule et & une modification "appréciable” de K (nous avons choisi
| o)/ [K

cas de la molécule RoKr; on se place dans'le formalisme classigue et on admet,

. z 60 .
> 10%) sans destruction de la molscule ["°]. Le celcul est feit dans le

pour simplifier, gue les potentiels Rb-Kr 2t Kr-Kr sont identiques et gue les atomes
Rb et Kr ont méme messe. Pour calculer la section efficace de cestruction 04 » ON
admet que l'atome incident interagit ssulement avec l'un des deux atomes de 1la
molécule, 1'autre étant "spectateur passif”; on compare alors & l'énergie moyenne
nécessaire pour détruire la molécule, l'énergie cédée aux degrés de liberté interne
de celle-ci par 1l'atome incident. On obtient finalement
o, = 1,2 Tr 2'.
d m

: _ >
En ce qui concerne les collisions qui modifient K de plus de 10% sans détruire 1la

molécule —vu la fragilité de celle-ci, il s'agit forcément de collisions trés
douces, donc d'angles de diffusion trés faibles— nous assimilons & une droite 1la
trajectoire de 1'atome incident, mais cette fois nous tenons compte de 1'interaction

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

o < 2nr ? .
m ~ m

Bien que ces calculs soient trés approximatifs, il parait raisonnable
-
d'admettre qu'une variation de K de plus de 10% a une probabilité au plus du méme -
ordre que celle de la rupture de la molécule et que, paer suite, le temps dé corréla-

tien Tc est voisin de la durée de vie .

Nous arrétons ici l'étude des états orbitaux de la molécule Rh-gaz-rare

pour eborder maintenant celle de 1'évolution des spins.

- IX - EVOLUTION DES SPINS; COUPLAGE QPTF-OPBI TE

PourACBICUIer'l'évolution des spins nous devons tenir compte des termes
spin-orbite et spin-spin du hamiltonien (2), & savoir (cf. § II)

[-> > -
z Tigr Pyo si)

3
. T,
i 241 i2
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fin de metire en évidence lgs effets dus & la rotstion da la molécule,

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

b2=gi+f’l2/§x?l : (29)
la quantité de mouvement "absolue” ;2, comptée dans le référentiel galiléen du
\ >
centre de masse, est égale & la quantité de mouvement "relative” p’ vue dans un
référentiel tournant avec la molécule, plus la quantité de mouvement "d'entraine-
ment” Ml 5 X ;2 (§Aest le vecteur-rotation). Le hamiltonien de spin

Hopin = Hso * s

peut alors s'écrire sous la forme

spin B J{rt—:'pos * J{rot d - (30)
dans cette expression, le premier terme
’ > >
(r.,.p',8,) .
-> Up eh - i2°79’ 71 ,
3 = - - X =
repos 2m2c2 Z [E 'Si) 47 m Z Z. 3 * ﬂés - Bn
i AL r,
ig
est le hamiltonien de la molécule qui né tourne pas. Le deuxieme terme
- ' (F, .M 8 x ,,8.)
., X r,,s,
- N 2.2 ). Mo el i 2 L2
rot ooz Z [E FEOE ryes; ) yrl .Z_ 2_ . ; (32)
i 241 r

if

est un terme supplémentaire uniquement di & la rotation de la molécule.

1) Etude en l'absence de rotation :
Nous allons d'abord étudier ce qui se passe si 1'cn néglige la rotation

de la molécule. te hamiltonien ¥ . se réduit alors au ham;ltonlencﬁ
, : : ‘ spin T ‘ repos’

La dlagonallsation de, la partie spin- o;blte de K}epﬁs (deux bremiers

termes du membre de dr01te de (31)) & 1'intérieur de 1'état gélectronique fondamentel



conduit, compte tenu de la symdtrie cylindrigue de cet étet, & un hamiltonien

effectif de la forme

A. AS_ .
z

(Rappelons que 0z désigne 1l'axe internucléaire et A la projection du moment cinéti-

gue orbital électronique U sur cet axe). Ce hemiltonien effectif porte le nom

d'interaction spin-axe.

De facgon analogue, la diagonalisation du terme spin-spin ﬂés a 1l'inté-
rieur de 1'état électronique (auguel correspond une valeur définie du nombre quan-

tique S) conduit eu hamiltonien spin-spin effectif
B. [3322 - S(s+1) 1.+ C .

Daﬁs le cas de.l'état fondamental de la molécule Rb-gaz-rare, qui est
un état 22 (c'est-&-dire pour lequel A = 0 et S.= 1/2), 1'interaction spin-axe
est nulle et 1l'interaction spin-spin se réduit & une constante. Donc, au prehier

ordre de perturbation, ﬂ}epos ne léve pes la dégénérescence de spin.

En fait, ﬂ}epos est invariant par renversement du temps. De plus, la
molécule posséde un nombre impair d’'électrons. Par suite, le théoreme de
KRAMERS [¢'1[°*] permet d'affirmer que ﬂ}epos'ne ldve la dégénérescence de spin

a aucun crdre de perturbation.

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

Au contraire, si 1'on tient compte de la rotation de la molécule, alors

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

. > .
hamiltonien, & cause du vecteur-rotation  qui figure dans ﬂ} . On ne peut donc

ct
plus appliguer le théoréme de Kremers au systéme électronique et, par suite, on

doit s'attendre & ce que la dégénérescence liée au spin électronigue soit levée

(seuf ces de dégénérescence accidsntelle)., Nous allons voir gqu'elle l'est effecti-

vement.,

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

hamiltonien & sous la formes
rot



._43..

M
_ _eh > > _ Mg eh ), - ro- 5
ﬂ}ot Z { 2mc?2 [[“i'ri) 41" z, r.; (riﬁ'rﬁll
2 : Q/?{l LA,
ch > > Uy eh NQ, > 3 > ->
(E..00r, + =% =2 ) =5 (r,,.0r . s, (33)
Zmc2 i i 4" m boord, L 5. i
£2#1 1
i est donc de la forme
rot .
-+ -
H = . ,
rot g Vl Si

ol Vi est un vecteur qui opére uniguement sur les variables orbitales. Au premier
ordre de perturbation, nous devons remplacer ﬂ}ot.par sa restriction prise &
1'intérieur de 1l'état non perturbé. Or nous avons Qu que celui-ei est le produit
tensoriei d'un état orbital par un état de spin. Par suite, partie orbitale et
partie de spin se factorisent et on est finalement conduit & pfendre sépafément

-
la valeur moyenne du vecteur orbital Vi dans 1'état orbital.

Mais, & cause de 1'approximation adiabatique, nous savons que la
fonction d'onde orbitale est elle-mé&me le produit d'une fonction d'onde électroni-
que "& noyaux figés" et d'une fonction purement nucléaire. On doit donc commencer

~

> _
par moyenner Vi dans 1l'état électronique "& noyaux figés".

On voit sur l'expression (33) que Vi est la somme de deux téfmeé : le
premier est proportionnel & 5, donc sa valeur moyenne aussi. D'autre part, § est
perpendiculaire a l'axe~internu;1éaire et devplus 1'état électronique posiséde la
symétrie cylindrique asutour de ce méme axe. La symétrie par rapport & un plan
contenant 1'axe internucléaire et perpendiculaire & 5 entraine alors que la

. ->
valeur moyenne du second terme est également parallele a 0 (et lui est donc pro-

portionnel, puisqu'il est linéaire en 5]. A 1'intérieur de 1'état électronique,

M}ot se réduit donc au hamiltonien effectif
-3
7(‘! = ] . e
rot g ai @ °1

Moyennant alors & l'intérieur de 1'état de spin, on obtient (théoreme de Wigner-

Eckart) le nouveau hamiltonien effectif



: 2> ) -> > >
Enfin, remarcuant gue £ est proportionnel au moment orbitel M des noyaux({Mh = urZQ]
et qu'd 1l'intérieur de 1'état orbitzl considéré

5> > > > > - o
N.S = (K-L).% = K.S

> >
puisgue L = 0, nous obtenons finalement le hamilitonien effectif

)

(1 22
sq S.

K ' (34)

)
celui-ci porte le nom de couplage spin-orbite du premier ordre . -

L'origine physique de cette interaction apparait clairement sous 1la
forme (32) : le spin gi de 1'électron i "voit” un champ mag:étique qui provient
d'une part de son mouvement (d'entrainement]) dans le champ Ei des autres charges,
d'autre part du mouvement (d'entrainement) des autres charges par rapport & lui
et ce champ magnétigque est, en moyenne, proportionnel & la rotation 5 de la molé-

cule.

On voit de plus gue, pour deux atomes qui sont initialement dans un
état S, ce couplage ne sera non nul que dans la mesure ol les fonctions d'onde
se recouvrent : on sait en effet gu'une distribution sphérique de charges en

mouvement ne produit, & l'extérieur de la sphére, ni champ électrique ni champ

magn&tique.

~ 3) "Effet ‘spin-orbite du second ordre" :

Si maintenant nous voulons passer au second ordre de perturbation, il

convient de reppeler l'existence d'un autre effet 1ié & 1la rotation de la molécule

c'est la force de Coriolis, qui fait qu'en toute rigueur le mouvement des électrons

par repport aux noyaux ("mouvement relatif") n'’est pas tout a fait le méme lorsque
la molécule est en rotation que lorsqu'elle est au repos. Cette force de Coriolis

est représentée par le terme

—— e e mm e e e em aee e S e e e e G e m e e e e mm e e e e e e e e e e e

Les physiciens moléculaires emploient le terme plus correct de. "couplage spin-
‘rotation’., Nous choisissons cependant le nom de "coiplage spin-orbite', habi-
tuellement utilisé en physique atomique.
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qui figure dans (11). Nous avons d&jd vu qu'au premier ordre son effet est nul : L

t

(D

-est nul a 1'intérisur d= 1'é&t

8

lectronique E.

Pour le calcul de perturbation au .second ordre, nous devons donc pren-

dre pour hamiltonien de perturbation non plus 3 . mais
P spin

’

2'-)+
V.- ARL

ur? %pin

que 1'on peut encore écrire

R
Voo - AL Ly eI+ I (35)

yr? SO.repos SS rot

(cf. (300, (31), (32)), en posant

= X + X

ﬂ}epos . SO.repos Ss °

' %
L'énergie de perturbation du 2&éme ordre est égale a ) :

<o [P x>< x|V o>

! — :
CA#O o T By

(36)

ol [0 > et IA > désignent les états fondamental et excités non perturbés. Rempla-
gant dans cette expression 7 per sa valeur (35}, on obtient un certain nombre
de termes que nous allons examiner successivement.

> > :
Les termes K.L et Kr sont proportionnels & la rotation 9

i ot
de la molécule, les autres termes ne la contiennent pas. Les divers termes de (36)

> .
contiennent donc 0, 1 ou 2 fois §2. Seuls ceux qui contiennent une fois 5 sont sus-

ceptibles de contribuer & lever la dégénérescence de spin; ce sont les termes rec-

Bien que les états non perturbés J = K * 1/2 sotent dégénérés, on peut utiliger
le formalisme relqtif aux états non dégénérés : en effet, la perturbation
conserve J = K + S et n'a cdone pas d'éléments de matrice entre étcts de J diffi-
2ents : on peut alors écrire (36) séparément dans chacun des deux espaces de J
éfint.



tangles en (E f, JC } et (d¢ , 9 )}, Le premrier s'écrit, explicitement
repos rot’ repus
<o} - hzi’) th >< A3 + .. |0 > + c.c
z l urz et 1750, repes sS c-c.
).i‘O EQ - E)\ .

Reppelcns que les €tats fO > et IK > sont des produits tensoriels d'un état orbital
par un état de spin. L'opérateur Z.t €tant purement orbitel, [0 > et IA > corres-

- pondent dans 1l'expression ci-dgssus au méme état de spin, qui est donc un état de

S .= 1/2; per suite < Alﬂéslﬂ > se réduit & une constante que nous pouyons ignorer.
Il reste elors

B2

< o] - K.UA < Al 0> :
- . - + C.,C. ’
2ur SO.repos , (37)
A#0 Eo - E '
oM
-~ > >~ N ~ \ . JC . \‘
ol lk et |0 correspondent & la méme valeur de K -(puisque S0.repos n'opere pas

sur les variables orbitales) et & la méme veleur S = 1/2 (puisque K.L n'opére pas

-~

sur les veriables de spin). Aprés intégration sur la pértie électronique & noyaux
figés des fonctions d'onde, on voit que 1'énergie (37) peut &tre considérée comme

1'é1ément diagonal d'un hamiltonien effectif de la forme

K.B. 3, ~ o (38)
OG:§ est un tenseur d'ordre deux. A cause de la symétrie de révoldtion'des états
[0 > et |A > autour de l1l'axe internucléaire 0z, (38) se réduit a
él (K, .S, * Ky.Sy] + B, K.S, . . (%9)
et les autres éléments du tenseur=§ sont nuls. MaiS-Kz = l_Z + NZ = L7 = 0 dans

1'état fondamental de la molécule. Donc KZ.SZ = 0 et (38) peut aussi bien s'écrire

8, K.3
-L. J-

soit finalement, en posant ?L = Y(Z] ,

y2rgR | (a0

Ce hamiltonien effectif a méme forme que le couplege spin-orbite du premier ordre

(34); on 1'appelle couplagé spin-orbite du second ordre. Sa signification physique

|
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”

est visible sur l'expression (37} : la force de Coriolis modifie les "irajectoires
glectronigues et modifie, par suite, les chamnz magniétigues vuslpar les spins des
électrons.

Un calcul théorigqus plus pougssd, di a HERMAR H63H,_montre gue dans 1ie
cas de la paire Rb-gaz-rere l'effet du premier ordre est négligeable devant 1'effet
du second ordre. Le terme en (¥

, i
rot repos
également négligeable et l'évoluticen du spin est finalemsnt gouvernées par le hamil-

) gue nous avons laissé de cdté est alors

tonien effectif

- o ' )
ZCSO.ef‘F. = YS.K . _ . (41)

Ce hamiltonien a pour effet de lever la dégénérescence entre les états

J, = K% 1/2, L'écart d'énergie correspondant est égal a :

. E, - E. = v(N+1/2) .

Cet effet, propre aux états électroniqueé zz , est appelé par les speétrosbopistés

. %)
"p-type doubling” .

Remarques :

@) Que ce soit au premier ou au second ordre, le hamiltonien effectif
spin-orbite est aobtenu en perturbant un certain état orbital In-D A"D; v, K >,
Par su1te. le coefficient de couplege Y est en réalité une fonction y(v,K) de

1'état de vibration- rotatlon.

Une autre formulation éonsiste 3 considérer qu'on perturbe 1'état élec-
trohique a noyauk fixes 1n=0 A=0, r >. Dn obtient ainsi un coefficient de coupla-
ge y(r) qu1 est foncticn de la distance 1nternuc1ealre r. La valeur moyenne de

cette fonction dans 1'état de vibration- PDtEulDﬂ (v,K) donne la valeur v(v,K).

— et et mme tme e e e St s me e e e e em e wwe  ee mm eem e e S mee  em e e e e e s me—

ﬁ . .
) On dit également "p-doubling'", ou "spin-splitting of the 22 state’.
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B) Bien entendu, le couplege spin-orbite E.Z existe également &u cours
des collisions sougaines (pour lesguelles Z est encore une constante du mouvement),
On paut alors 1'écrire Y[r[t]] §.Z, ol r{t) représente le mouvement relatif des
. atbmas pendant la collision (nous utiliserons cette forme lors de 1'étude des col-
lisions soudeines dans le chepitre ITI). C'est BERWHEIM [®*] qui le premier proposa

ce macanisme pour expliguer la relaxetion du rubidium par collisions avec un gaz rare.

X = COUPLAGE SFPII-QRBITE COXPIE TENU DU SPIN NUCLEAIRE ET DU CHAMP MAGNETIQUE

Pour simplifier, nous avons négligé les spins nucléaires dans 1'étude

précédente. Nous allons maintenant reprendre celle-ci en tenant compte du spin
: > : : 1) . L. >
nucléaire I de 1'atome de rubidium , ainsi gque d'un éventuel champ magnétique Hp

appliqué. .

. - . . . -S>
On sait que dans 1'atome de Rb libre 1'effet du spin nucléaire I se
. N .
traduit dans le hamiltonien par le couplage hyperfin ag.I, dont l'effet est de
scinder 1'état électronique fondamental en deux sous-niveaux hyperfins F+ = I+1/2,

distants de AW = 3.035,7 MHz pour'est et 5.834,7_MHz pour ?7Rb. Si de plus on

applique un champ magnétique extérieur ﬁo suffisamment faible pour ne pas découpler
§ et T (dans toute la suite de 1l'exposé, ﬁous nous placerons tbujours dans ce cas),
le hamiltonien Zeeman correspondant YS g'§° doit alors étre diagonalisé dans cheague
sous-espace hyperfin. Le théoréme de Wigner-Eckart conduit alers a faeire le rempla-

‘cement

S 8 F, = A (42)

ol le fecteur de Landé gF.a pour valeur explicite

+1/(21+1)  pour F_ = I+1/2 , o (43-a)

gF_

-1/(21+1)  pour F_ = I-1/2 . | (43-b)

— e o e e e e e wm e mer e e e e e mim b e e e e e e e mee S G mem e o m— -

Nous continuons de supposer nul le spin nucléaire de l'atome de gaz rare. lcus
verrons 4 la fin du chapitre IV que scon effet est bien régligectle.



A 1'intérieur de 1'@tat hyperfin F, le hamiltonien Zeemaen s'écrit alors

dont les états propres sont lss éiats ]F, M- > (o M gst guentifié dens la direction

>
du champ Hpl.

Dans le cas de la moléculs Rb-gaz-rare dans 1'état fondemental, les éner-
gies mises en jeu par le hamiltonien de spin (cf. (6) et (7)) sont, comme nous le
verrons au chapitre IV, de l'ordre ds quelques dizaines de mégahertz} elles sgnt
donc trés inférieures & la fréquence hyperfine AW. Par suite, .le calcul de pertur-

bation se fait en deux étapes

al comme dans le cas atomigue, la prise en compte du terme hyperfin

aS.I scinde lthat électronique fondamental en deux sous—espaceé hyperfins\de

b) on refait ensuite le raisonnement du § IX & 1'intérieur de_chaqqé
sous-espace hyperfin et, de plus, en incluant le terme Zeeman. On abouytit ainsi,_é

1'intérieur de chaque sous-espace hyperfin, a un hamiltonien effectif

> >

+> > .
Ho o= g Yg FeHo + gg Y FuK . : - (44)

. : > >
(A 1'intérieur de chaque sous-espace hyperfin, le terme aS.I donne une simple cons-

\

-

tante additive, que 1l'on peut omettrel.

Remargues :

1) Pour assurer en pratique la validité du hamiltonien (44), il faut encore faire
les deux remarques suivantes
a) Le faisceau de pompage optigue utilisé est choisi de fagon telle que

les atomes de rubidium soient initialement préperés dans un état hyperfin pur (les

uns dans 1l'étet F+ , les sutres dans 1'état F_J); la vepeur ne possede donc pas de
cohérences hyperfines. Be plus, les molécules se forment et se détruisent au cours
de processus de collision de dﬁrée approximative ’IO-12 seconde, trés courte devent -
la période hyperfine 1/Aw : ces processus ne modifient donc pas 1'état de'l'atome

de rubidium (epproximation soudaine) et n'introduisent pas de cohérences hyperfines.

l

|




b) Nous eavens montré (§ VII.a) gu'aux pressiocns de gez rare ol nous
opérons (P £ 20 torrs), la durée de vie T de la molécule reste supérieure ou de
1'ordre de [3,5.’10“8 seconde. L'ingpalité AW.T >> 1 est donc toujours satisfaite :
en d'autres termes, g et Y ont toujours le temps de se coupler nsndant la durde
d2 vie de la molécule et, per suite, le nembre quantique F a bien un sens.

2) Remarquons aussi qu'il existe en toute rigueur une interaction "spin-nucléeire-

> -> : -, > &> -
orbite” y'IL.K gu'il faut en fait écrire g% y' F.K, ot

. 2I/(21+1) dans F_ ,
gf:_:']—gF: -
: (2I+2)/(2I+1) dans F_ .
. > >
La prise en compte de cet effet, ainsi que du terme Zeeman nucléaire Yy I.Hy

->
gé Yy F.go, ne modifie pas la forme du hamiltonien (44) mais altére seulement la

valeur des coefficients. En pretique, le magnétisme nucléaire étant 1.000 fois ,
plus Faible gue le magnétisme électronique, dans le probléme considéré ici son
effet est absolument insensible et nous le négligerons. Signalons cependant que
1'interaction ?.E est effectivement observable lorsqu’elle n'est pas masguée par
l{interaotion 5.2, par exemple dans le cas de l'interaction gaz-rare-gez-rare

(S = 0) {cf. 1l'étude de la réscnance magnétique nucléaire de 129%0 dans 1le xénon
naturel, par HUNT, CARR et TORREY Eés]]l[6°111.. |

3) Il existe également une interaction sﬁ.ﬁo, environ 1.000 fois plus faible que
1'interaction gF YS F.ﬁo ﬁ). Dans un champ Ho‘<< a/YS suffisamment faible pour ne
pes découpler § et f, le hamiltonien est donc ‘

>

. > > > > > >
¥ = gF 'YS FeHp + gF Y F.K + 6}\,H0 , (44')

(qui est analogue au hamiltonien atomique de 1'effet Zeeman hyperfin

un chémp Ho .tres faibie_(Ho << Y/YS) a pouf effet de lever la dégénérescence

d'ordre 2J+1 du niveau J'(j =K+ F),qui s¢ sépare en 2J+1 étets |J, mJ<>; Lorsgue

— rm emm e e e e dme e mm e ea e wm fes G mm e e e e e Eme e e e e e m— e e e

Une étude détaillée de cette interaction est dovmée par C.H. TOWHES et
A.L. SCHAWLOW, "Microwave Srectroscopy”, McCGraw-Hill (1955), pp. 289 s



-> -
Ho croit, i1 v a découplage progressif de F et K et en chanp "fort” He >> Y/YS

) - -5 . ) .
{mais cependant Hy << a/yS pour que S et I restent couplés }, les états propres
sont les états IF m-; K m, >. Le spectrz d'énergie, a2insi que le schéms de coupla-

F K
ge des moments cinétigues en champ nul, sont représzniés sur la Tigure 4,

~

>
Comme nous cherchons essentiellement 1'évolution de F mais non celle

by B e -
de ﬁ, nous négligercns dans la suite le terme OK.Hg et gerderons le hamiltenien
sous la forme (44).
XI - CHAMP MOLECULAIRE; CEAMP TOTAL : )

Le nombre qdantique de:rotation K prenant des valeurs élevées (pour
la molécule RbKr, K varie de 0 & 84 avec une valeur guadratique moyenne de 42), on
_ _ . . o o - .

peut simplifier grandement le traitement du hamiltonien (44) en traitant K comme

un vecteur clagsigue. Pour cela, nous écrivons le hamiltonien (44) sous la forme

> > > ' R . - )
ﬂ% = 8 Yg F.(Ho + H1) , . (45)
en posant
-> -+ : '

-> .
H1 sera considéré comme un vecteur classigque statique. D'aprés (45), il a les
dimensions d'un champ megnétique. On voit donc que dans cette approximation ‘le

N

> > . : ->
couplage spin-orbite F.K s'avére équivalent & un chemp magnétique H; interns 3

> > >
la molécule. Nous appellerons ce champ Hy "champ moléculaire”; la guentité Hy+H,

sera appelée "champ total”.

La possibilité de considérer ﬁl, c'est-a-dire K, comme;un vecteur -
classique stetique (alors que c'est en toute rigueur un opérateur vectoriel quan- 
tique) est due asu fait que le nombre guantique K est, pour la mejorité des étets
de vibreation-rotetion, trés grend devant le nombre quentigue F (F = 1 ou 2 pour
87’Rb, 2 ou 3 pour 85Rb). En CHamp faible, 1'angle de E avec 3 est alors tres

> >
petit (cf. fig. 4, schéme de couplage) : K et F précessent autour de J, mais il

— . vt e et e 4w e e e mee e e ot s = e e M et et tmme e e mr e e e e A mme A

Nous verrons au chapitre IV que y/h N 0,6 MHz << a/h N 5.000 MHz.



- > ' -
est & peu prés équivalent de dire gue K est immobile et que F précssse autour de K.,
. <>
Dz plus, le lente précocssien de l'ensemble eutour dz Hy n'affec

->

te pas Fz' En cheamp
tour de Hg environ

Xy
L=

-> >
fort, lorsque F et K se couplent séparément avec
->
1.000 fois plus vite gue K, lecucl peut donc oratiguement étre considéré comme immo-
Jo, e 671 P coq - o 4 . P PP
bile. Un calcul quanticue [° '] justifie d’ailieurs ces considérations intuitives et

-4 /,

montre cue cette cpproximation €éguiveut & négliger devant 1 des terines de

1'ordre de 1/K.
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AICUL THRCGY TOUR DY LA FIIAVATION PAR COLLISIONS LIANTES

st cansécré % la constructicn et & la résolution
d'un modele simp r

5> >
(zu sens du ch. I, § VII). Cette relaxation résulie du couplege spin-arbite F.K
au sein des molécules Rb-geaz-rere successivemant formées et détruites. La durée de
vie des molécules, étant limitée par les collisions contre le gaz, peut var;er
dans un vaste domaine : aux preséions élevées elle est courte et la probabilité
de désorientation par collision liante est faible; aux basses nressions, a&u con-
traire, 1'allongement de la durée de vie rend cette probabilité de 1'ordre de
1'unité : les collisions liantes sont alors "fortes”, au sens défini dans 1'intro-
duction du présent mémoire. C'est 1la une différence essentielle entre le processus
de relaxatibn ﬁar collisions liantes et les autresAprocessus envisagés dans ce
traveil et c'est pour'cette raison que nous devons traiter séparément ce mécanisme
de relaxation : il nous faut en effet calculer 1'évolution de < SZ > sous l'effet
des collisions liantes dans le cas le plus général, c'est-3-dire sans nous limi-

ter au cas ol 1l'interaction eét "faible” et permet un traitement de perturbatieon.

1 - DEFINITION DU MODELE THEORIQUE :

Dans ce paragraphe nous allons, sur le base des considéretions physiques.'
développées dans le chapitre précédent, poser les hypothéses de définition du modéle

théorique qui va nous servir & calculer la relexstion induite par les collisions

1iantes.

1) Le "branchehent" ou la "coupure” du couplage spin—ofbite, c'est-3-
dire la formation ou la destruction de le molicule,s'effectuent en un tehps de
1'ordre de 10“12 seconde (durée d'une collisicn). Ce temps est trés court devant
1'inverse des fréquences d'évolution de 1'etome ds rubidium (fréguence hyperfine
A 5.000 MHz; fréquence Zeeman ; 200 fHz, les chemps magnétiques appliqués ne dépas-
sant pas 200 geuss). L'état-de 1l'atome de rubidium n'e donc pas le temps d'étre

modifié durent le formation ou la destruction de le mclécule (egproximation soudeins! .

En d'autres termes, nous pouvons acdmettre que la formaticn et la destruction de la
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molécule sont des processus instantends j).

Vi )
2) Nous charchons 1'évolution de l'orientation longitudinale

—_

< Sz > d'un ensemble d'etomes do rubidium sous la ssul affet du couplage spin-orbite
o .

F.K au sein des molécules Rb-paz-rare succesegivement {formées et détruites. Nous

laissocns da2 cdté pour l'instant fout autre processus de relaxetion : on sait que
lorsque coexistent plusieurs processus de reléxation incorrélés, 1'effet total est
simplement la somme des effets de chacun de ces processué pris un a un.

Le couplage spin-orbite dans les molécules étant donc pour
le moment considéré ccmme le seul processus de relaxatioh, les considérations du
ch; I, § X montrent gue i'atome de:rubidium, initialement préparé dans un pur état
hyperfin F, reste dans ce méme état hyperfin durant toute son évolution ultérieure.
Cette remargue entralne deux conséquenceé importanfes': '

"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 entigérement due aux autres processus de relaxation; cf. ch. III)..
p
b} en ce qui concerne la relaxation par couplege spin-orbite dans

-les molécules, on peut donc faire tout le calcul & 1'intérieur d'un état hyperfin

pur, caractérisé per le facteur de Landé Er qui_intervient dans le hahiltonien
(44). Et comme dans le cas d'un atome alcalin le facteur de Landé g @ méme valeur

absolue dans les deux états hyperfins ( cf. (43) ), la relaxation longitudinale

{qui est insensible au signe de gg+ cCoOmme on le verra sur les expressions qui
seront obtenues plus loin) est la méme dans les deux états hyperfins. Cette par-
ticularité simplifiera considérablement 1'étude de la relaxation sous l'effet

simultané de tous les processus gui sera effectuée au chapitre suivant.

)~Ce fatsant, on néglige la relaxation sous l'effet de la collision & 3 ccrps
qui prélude 4 la formation de la molécule ou & sa destruction. Ceci peut pa-
rattre injustifié, étant domné que la "force" et la durée de cette collision
sont comparables G celles des collisions binaives, dont nous tenons compte
par ailleurs. En réalité, la fréouence des collistions te{naires (T~' % 100 s
est trés inférieure d celle des collisions binaires (T, % 10°~'), aussi lec
premiéres sont-e¢lles complétement négligeables.

-1,
/

)

3%

L

La relazation de l'orientation transversale et des cohérerces hyverfines a été
calculée parallélement par C.C. BOUCHIAT et M.A. BOUCHIAT : Phys. Rev. A, 2,
1274 (1970). .

¢



3) Nous avons vu (ch. I, éa. (8)) gue dans 1'état fondamentel de lea

molécule Rb-gez-rare

I1 en résulte que

->
< K> =< N>

Aussi est-ce une approximation légitime que de confondre le moment cinétique .or-

-+ . ->
bital nucléeire N et le moment cinétique orbital total K. Dans cette approximation

> >
nous écrirons donc le couplage spin-orbite sous la forme F.N , les é&tats de vibra-

ﬁion-rotation sous la forme (v, Nj,,etc...

4) Pour simplifier, on suppose que le coefficient de couplage spin-

orbite y(v,N) (cf. ch. I § IX, remarque finale) a méme valeur y dans tous les

états de vibretion-rotation. Cette hypothése heut sembler a priori assez grossiére.

Nous aurons 1l'occasion d'en reparler abondamment tout au long de la seconde partie
de ce mémoire. Nous verrons, d'apres les résultats expérimentaux, qu'elle s'avére

finalement fort rasisonnable.

- 5) Nous éVons vu (ch., I § XI) que le couplage spin-orbite F.ﬁ pedt
étre remplacé Fdrmellement par l'action d'un éhamp magnétiqué moléculaire statique
ﬁl = YK/YS- Nous avons montré d'autre pert (ch. I § VIII) que 1'évolution de ﬁ SouUs
l'effet des collisions qui ne cassent pas la molécule reste assez'fa;ble pour que
le temps de ;orrélation TC soit voisin de la durée de vie T de la molécule. Aussi

admettrons-nous finalement gue le couplage spin-orbite F.z est équivalent & 1'ac-

. >
tion d'un champ moléculaire H; statique constant pendant la durée de vie T de la

molécule.

Dans la molécule 1'évolution du spin de l'atome de Rb sous l'effet
simultené du couplage hyperfin, du couplege spin-orbite et du champ magnétique

-+ - .
extérieur Hp, est donc finalement régie par le hamiltonien effectif

>
ﬂ% = g Yg F.(Hp + H:]'. ;. (45)



ol

, : (43)

N

g_ = *fs=——= pour F =1 &

F

H, (47)

H
=
=Y
<
<
w

dans ces expressions, Y est une constente indépendante de 1'état de vibretion-rota-
_)
tion et Hy; est un champ stetique, constent pendant toute la durée de vie de 1la

molécule., Le hamiltonien de l'atcme libre est simplement

¥

-

Ho = g Yg F-Ho - | '  (48)

Pour compléter le modele, il ne reste plus qu'a préciser les lois de
probabilité auxquelles obéissent les diverses variables aléatoires qui caractérisent

“1'histoire de chaque molécule; c'est ce que nous allons faire maintenant.

8) Les molécules étant en équilibre thermodynamique, le moment orbital
—>

+
N, donc aussi le champ moléculaire Hi, peut prendre n'importe quelle direction
avec une égale probabilité. Quant a lae distribution Ep'[N) de son module, elle
est donnée, d'aprés la relation (23), per 4

PN = (2n+1) ) e'BE[V‘N?

\

: | (49)

Nous avons caiculé numériguement cette fonction a partir du spectre obténu plus
haut (ch. I § IV et figﬁ'SJ; elle est représentée graphiguement sur 1la fi%uré 5 ﬁ].
Sa forme en "dents de scie" peut se comprendre aisément : lorsque N croit de
quelques unités, la varietion des énergies E(v,N) est trés faible devant kT, de

2 e-B;(V’N) est pratiquement constante; d'aprés (489), 6b’[N]

sorte gue la quantité
: s VoL L. . . .
est alors une fonction linéaire croissante. Mais lorsgue N franchit une valeur

pour laguelle un des niveaux de vibration pesse dans le continuum, la quantité
z -BE(v,N)
e.

\Y

diminue brusquement (la sommation sur v est étendue aux états liés
et quasi-liés), ce qui provogue une brusque retombée de 57)'(N).

— e e me e e da e A mm S ot S e mm e W e e mer e e wme e eem e mme e mmam e ema e - e

Le rnombre quantique de rotation Il ne prend que des valeurs entiéres. Afin de
 rendre la figure 5 plus lisible nous l'avons néanmoins tracée de maniére coqtinza.
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Afin dz simplifier les calculs, nous rospliecsrons la fenction 97 (N)

par une loi epprochés continue ot de forine anzlytigue simple; le figurs 5 montre
gu’'une parabole, dz la forma

Py = Wi - N (50

(ou Nm est la recine positive ds cette parabolel), donne une bonne approximation.
Le potentiel interatomique U(r) n'est d'eilleurs pas connu avec une précision suf-
fisante pour que les dents cde scie de ¥ '(N) soient en pratique bien déterminées.
Plutdt que la quantité assez peu physique Nm » hous introduisons le
* "--
moment cinétique orbital quedratique moyen N , défini par

Nm :
J NZ.N(N_-N)dN
- m

3
= Ao = 3
N JNm 10 "m

N(Nm-N] dN

0

La loi (50) s'écrit alors

P ) =N (\/-15g NC-N )

et d'aeprés (47), la densité de probabilité du.module H, duvchamp moléculaire

gest égale a

o RV ER \f10 *
S’ (Hy) = T \/Tﬁ. 5 'AHl.( 3 Hi --H ) _ .[_51-:3]
Hi : _
= : 10 ¥ -
avec . 0 ¢€H; & 3 Hi ; (51-b)

la normalisation est choisie de fagon que

et H; = yN /YS est le chemp moléculeire quecreticue moyen.
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7) La durée de vie dos molécules est supposée distribufe selon une loi

C

a
jt
Q)

exponentielle de temps carectéristigue T (durées de vie moyoenne), le mdme pour

S

d
les moléculss, Autrement cit, la probabilits que ls durée de vie soit comprise entre
-T/7

T et T+dT est e dT7/1. Cette 1ol treduit le fait que le probebilité qu’une colli-
sion vienne détruire la molécule est la ménc & tout instant et ne dépend pas de
1'histoire de cette mclécule antérisurement & 1'instant considéré. 4

8) Enfin, remarquant qu'entre deux collisions liantes successives

1'atome de rubidium reste libre pendant un temps moyen Tf trés long devant la durée

de vie moléculaire 7T {cf. ch, I § VII), on peut considérer la vie d'une molécule

dens 1l'état [v,N) commz un événement ponctuel distribué sslon une loi de Poisson

de temps caractéristique'Tf(v,N). En d’autres termes, si (to, to+At) est un inter-

valle de temps dont la durée At satisfait la condition
T << At << TF(V,N]

cheque atome de Rb a une probabilité At/Tf(v,N] de se lier une fois au cours de

cet intervalle de temps pour former un étet (v,N) et une probabilité

1
1 - Atl Z I'YER
V,N Tf(VJNJ

de rester libre durent tout 1'intervalle de temps. Toute sutre éventualité
{p. ex. : faire partie successivement de plusieurs molécules entre tg et to+At;
ou bien : étre déja engagé dans une molécule a 1l'instant ty; etc...) a une proba-

bilité d'ordre supérieur, négligeable devant les pfécédentes.

Nous poserons

1 X 1 o :
-— = — (52)

At/T_F est la probabilité qu'a 1'atome de Rb de se lier une fois dans 1'intervelle
de temps At pour former un état 1ié guelcongue. A 1'équilibre thermodynamique, on

a les relations

T - niv,N) - n. jﬁy
Tf[v.N) b G

. Py, (53]



Le modéle est meintenant complétement définil. Nous avons essayé d'en
donner une imege plus corcréte en représentant de fagon schématique. (fig. B) le
variation en fonction du temps du module lﬁ[ = |ﬁ0+ﬁ1| du champ total auqguel est
soumis lz spin E de 1'atome de rubidium (cf. (45) et (48)) : les "pulsés" repré-
sentés sur la figure 6 correspondent asux péricdes durant lesquelles i'atome ect
engagé dans une molécule et voit, en plus du champ extépieur ﬁo, le champ molécu-
laire ﬁl. La figure 7 représente les champs au sein de la molécule : par hypothase
le chemp stétique ﬁo-est toujours appliqué dans le méme direction 0z, qui est aussi
la direction dans laguelle la vapeur de Rb est initialement orientée par pompaege
optique. Le champ moléculaire ﬁl fait avec 0z uh angle aléatoire 6. Toutes les
directions de ﬁl étant équiprobables, ® a pour densité de probabilité

p(8) = 2 sin 6 . | (58]
Quant & 1'azimut de ﬁl autour de 0z, nous verrons plus bas que, par suite de la

. symétrie de révolution autour de 0z, il n'intervient pas.

II - RESOLUTION DU MODELE THEORIQUE :

1) Remarques préliminaires :

a) Nous allons maintenant calculer, dans le cadre du modéle défini

au paragraphe précédent, la relexation de 1l'orientation électronique longitudinale

< SZ >, c'est-a-dire encore, d'aprés les remargues du § I-2, de 1l’erientetion totals

longitudinale < FZ >,

b) Pour simplifier 1'écriture, nous utiliserons la notetion suivant=s

->
H étant un champ magnétique, nous poserons

>

-
.hw = 8 Yg H . A (58)

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 systéms s'écrit, d'aprés (45)

-5

o= By + o). F o : (57)

c) Nous nous plegons dans le formalisme classique, c'est-a-dire

que nous remplagons le hamiltonien (57) par 1'équation classique

Y

> >
ar . (wg + wWy) x

s (58)

il

Ceci ne constitue pas une approximation : en effet, nous verrons bientdt gque le

calcul porte en réalité seulement sur des valeurs moyennes; or la loi guantique

d > i >
Gfreg-<Lx.Fl>

appliquée avec le hamiltonien (57) et compte tenu des relations de commutation
> > > > -
[FO, F]=-1iuxF,
conduit a 1'équation

> - -> > .
<F >= (wp + W) x <F >

analogue & (58]).

2) Evolution microscopique :

-

ansidérons, a 1l'échelle microscopique, ce qu'il advient d’un atome
de Rb particulier, lors d'une collision liante particuliere.

Soient T 1la durée de vie de cette molécule, 51 son champ moléculaire,
_ B = ;o f Bl'le champ total correspendeant. Soiént ?i et ?f 1es positions initiele
(3 1l'instant de la formation de la molécule) et finale (& l'instant de sa destruc-
tion) du spin de 1'atome de Rb. Dans-le molécule, le.sbin 3 précesss &. la fréquencs
circulaire w autouf du champ totel B; paf.cbnséquent sa position finale ?f se dé-
duit de sa position initiale Fi paer le rotaticn ig?; (wT) d'axe g et d'engle wT

1
N R 2
F Qw wh. #, . (59)
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3) Evolution macroscowmigue :

Comme eu § I-8 du présent chanitre, noug choisissons maintenant un
intervalle de temps (te, tg+At) tel gue pour tous les étets (v,X) on eit la rela-

-tion :

T << At << Tf(v,NJ . (60)

- Considérons un atcme de ruﬁidium particulier et soit Fi son état initial. Si
l'atome reste libre pendant l'intervalle At, son orientation longitudinale reste
inchangée, puisque F précesse autour de anqui est dirigé selon 0z. Si au.conffaire
1'atome se lie une fois pour former un état'[v.N]:4—événément dont la probabilité

est At/Tf(v.NJ—-ia variation .d’'orientation longitudinale est donnée par

- [1 -k %5 (wr)] .

-+ LT ] :
ol k est le vecteur uniteire de 0Oz. Compte tenu de ces diverses possibilités et
de leurs diverses probabilités, la variation moyenne d'orientation longitudinale

pendant'l'intervalle de temps At est donc donnée par

: [1—k§€+(wT)]F> | .

<AFZ>=_2 6,6,T,F
‘l‘i

N f[v NJ

ol B et ¢ sont les angles polaires du champ total
-»> i > ;
w = (gF/ﬁJ.(YS Ho + YN).
Les paramétres orbitaux V.N,6,¢,T de la collisicn étaent indépendants de 1'état
> o4 . .
initial Fi du spin ) » la moyenne se sépare en deux et 1'on obtient

L 1 _+ . ->
A thZ > = -At. ZN 7?37773? . [1-k. < £7i22[“ﬁ] *0,6.T ].-< Fy> . (61)

— e mm e e e e mee e e e e e e = e e e e e e me e e eme mrm e e e men e e a—e e—

. 5> > . .
En effet, 1) le couplage spin—orbite F.N est trop faible pour influsncer 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 w; possédent la symétrie sphérique, celle de

-> -

+ - - K3 ) . - . . ->
w = Wy + w; posséde la sym@trie cylindrigue atutour de le directicn 0Oz de wp. Par
D

suite, 1l'cpérateur lindaire < A a {wT) >6 6.7 a pour directions propres Cz et
les isociropes Un et On du plan »2y. I} en résulte qus
. + -
[4 <‘§?'+( T) > <F. > =2 (v,N) <F, >
: o v 8,6,T" R A S P ’

ol XZ(V,N] est la valeur propre associée a la direction propre 0z. La relation (61)

prend donc la forme

A<F, >= AtVENT[ v L1 -a,em ] <F, >

Comme d'eprés (60) At/Tf(v,N) << 1, nous remplacerons les accroissements finis par

des différentielles, ce quil donne

d <Fz > 1 [
== ) ——=[1- 2 (v,N]
5 dt VN Tf(v.NJ z

Cette équation différentielle montre que < FZ > relaxe avec une constante de temps

unigue TS donnée pér

T ZN—T—;V—NTU—)\(\/NJ] S (62)
" Remarquons au passage la signification physigue trés simple de ce
résultat : la vitesse de relaxation 1/TS est la somme des vitesses associfes_é
chacun des "canaux” correspondant & la formation d'un état (v,N). De plus) ‘dans
chacun de ces canaux, la vitesse de relaxation est simplement égale au prdduit cde
la fréguence 1/TF(V,N] des interactions, par la perte relative d'orientatiqn par

interaction 1 - AZ(V.NI.

4) Expression explicite de la vitesse de relaxation :

Pour obtenir 1'expression explicite de la vitesse de relexation ‘I/TS ’

nous devons remplacer dans (62) la gquantité Ai(v.NJ par sa veleur, définie par

"

-> { ->
AXZ(V{N] ke < 5233 (wTj >e'¢ T K
_ . 2 . 2 O)T
1 2 < sin®a. sin 5 >0.T ,



. . ->
ot @ ect l'aengle du chemp total o avec 0z (of. fig. 7). La moyennc sur T est

immédiate (cf, § I-7 du présont chapitrs) et donne

oo .
. wT wT -T/T oT
< gin? =— > = sin® =. e -—
2 2 T
0
N S ikl
2 L]
1+w21?
B'autre part (cf. fig. 7}, .
w? sin? o= w2 sin? 6 ,
1
w? = we? + w;? + 2wy W, cos O ; ' -

d'ol finalement

2 2 .2 A ,
1-A (V.M = < wi” T sin” 8 >

. ; : S
1+(w02+w12+2w0 U cos 0) T2

et par suite

_ Z 1 w12 1% sin? 8
»

. <
Te(v,N) 1+ (wo 2+w; 2+2we wy ‘cos 8) T2

->e . (63)

T ne dépendant pas de 6, on peut le sortir de- la moyenne sur 8 ; utilisant (53),

on obtient alors

: 2 . 2 . .
_;.. =0 ] Pm< wi_ T sin O >g- (64)
S v,N - 1+ (wo 2+, 242wy w; cos B8) T2

Tirant nG de la relation

1

T

1
] =3 = n
£ ouon TelveNl T T ey

et portant dans (64), on obtient encore uns eutre forme

;2 : 2

Z & v,N) < w° T sin”® € >e
.3 v 1+(w02+w12+2w0 w; cos.9) T2
s Tr 2 P (v,N). %

‘v,N
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. <p . . . s
Dlans cette expression, la norme de .7 (v,N) n'intervient pas. On peut donc ici

la supposer égele & l'unité, ce qui montre que

< U_\lz T sin? 0

>
|
1 1 14 (wo 2+ 242w Wy cos G) T2 8,v.N
= . (B65)
s f

< >

v,N

Al

Remarquons que les expressions (63), (64) et (65) sont valables guelle que soit
1'hypothése faite sur la distribution des durées de vie (il suffit d'écrire par-
tout T(v,N) & la place de T). Dans le cas ol la durée de vie est supposée indé-
pendente de l'état moléculaire (hypothése gque nous avons faite; cf. § I-7), la

relation (65) s'écrit simplement

. n
) W ? 12 sin® 0

S
Te Tp

S £ 1+ (wp 2+wy 242wy wy cos B8) T2 '

>9;V.N

Dans 1'hypothése ol la constante de couplage spin-orbite vy est indépendante de
1'état moléculaire {cf. § I-4), w; <« YN ne dépend pas de v; la moyenne sur v
est donc toute effectuée. Quant & la moyenne (discréte) sur N, dans 1'hypothése

du § I-8, nous la remplagons par une moyenne sur w; avec la distribution continue

e v .9y [3 1 10w ~
I () = =\ 75 —‘A;r—:% . w.l- ( 3 Wi - LU1) s
0 <

w
C 10
w1_5\['5—w1* .

La vitesse de relaxation s'écrit donc finalement

ol

- w2 12 sin? 6

I .
S f 1+ (wo 2 +w) *+2we w; cos 8) T2

>or, 0 h (67)

La moyenne sur 6 avec la densité de probabilité (55) s'effectue analytiquement.

La méyenne sur w; s'effectue analytiguement dens le cas ol wy = 0 {(afin de ne
pas‘alourdir 1'exposé, les résultats corresponcants sont renvoyés 3 1'appendice Cls
per contre lorsque we # 0, il faut l'effectuer numériquement. MNous gercderons 1/T.

sous la forme (67) qui nous perait étre la plus commode.
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4) Evolution des diverses observables longitudinales :

~

tion 1/TS donnée per les reletions (83) & (87) est celle de 1'ohservable <

Ici il convient de rappeler gue pour le moment la vitesse de relexe-
F_o>

z
- & 1'intérieur d'un &tot hyperfin F g&fini, Mais on @ vu plus heut que l'atoms de
Rb reste tbujours dans le mimz état hyperfin pur. D'aprgs le thécréme de
Wigner-Eckart, & 1'intérieur de cet étet hyperfin, le composente longitudinale

< Vz > de toute observable vectorielle 3 relaxe donc comme < FZ > (c'est le cas,
en perticulier, pour < SZ > el < Iz >). D'eutre part, le changement de w; en -W;
laisse invariante la valeur de 1/TS (3 cause de la symétrie de la di#tribution

de 0 par rapport & la valeur 7/2). Il en résulte que f—Fz > relaxe avec la méme

constante de temps dans les deux sous-niveaux hyperfins (cf. § I-2-b}. On en

conclut gque, pour l'ensemble de la vapeur, toutes les observables vectorielles

longitudinales relaxent sous l'effet des collisions liaentes avec une seule et

méme constante de temps TS donnée par (67). Ceci vaut en particulier pour 1l'orien-

tation électronigue longitudinale < Sz >, c'est pourgquoi nous avons choisi d’ep-

peler TS cette constante de temps.

1II - ETUDE PHYSIQUE DU RESULTAT :

Avant d'expliciter le contenu physique du résultat {67), remarquons
d'abord que la méthode suivie pour 1'établir (relations (59) & (62)) est beasucoup
plus générale que le probléme considéré ici : elle est basée uniquement sur la

linéarité de 1'opérateur microscopique SRJ (ég. (58}) et sur le fait gue 1l'inter-

action est "quasi-instantanée"” c'est-a-dire que T << Tf. \

1
1

Considérons l'expression obtenue pour la vitesse de relaxation

w;zrz sin% @

1 1
.01 2
s f 1+ (wo 2 +w; 2+2wo .wy cos 6) T

>w1. 6 s (67)

ol les moyennes sur w; et 6 spnt 3 prendre avec les cdensités de probabilité défi-
nies plus haut. C'est une fonction du champ -extérieur wg, ainsi que de la pression
P du gaz rare (par 1'intermédiaire de T « P-l_et de T, « Pizlf L'unité de chemp
magnétique qui s'impose naturellement est le veleur quadratigue moyenne'wl*»du;

. R P : R *
champ moléculaire. Pour unité ce pressicn nous prendrons la pression P & leguellc

|
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*
la durée de vie T vérifie la relation

.c'est-a-dire la pression & lacuells 1l'angle moyen de précossion du spin dans la

molécule est en champ nul ézal & 1 radien. A une pression P différente, ce méEme

angle vaut

¥
l!}=UJIT=P/p, ) (B8]

1 P :
T = ¥ TP . ‘ (69)
w1

La valeur ¢ de cet angle caractérise la "force” (au sens défini dans 1'introduction
de ce mémoire) de 1' 1nteract10n désorientatrice en champ nul : si Y >> 1 —c'est-a-
dire, d'aprés (68}, si P << P-— 1'interaction en champ tp nul est forte; si P << 1,

—c'est-a- dlre si P >> P — elle est falble.

. .
1) Cas P >> P ; w1 T << 1 :

. *
Le cas le plus simple & étudier est celui ol P >> P , c'est- dlre
*

w; T << 1; c'est le cas des pressions treés fortes. Comme w; varie entre 0 et

. * . N N -
v 10/3.w1 les termes contenant v T dans le dénominateur de (67) sont négligeables
devant 1 et il reste simplement '
wy21? sin%0

> 3
2 wy, 9 °

AIA

= .—/'I_-—— . <
s 'f T+we? T

les moyennes s'effectuent alors de fagon.immédiate et on obtient finalement

* 2 . :
P S (70)
S T‘F 1*&)024 Tz ’ ’ . .

—il—\
win

- -1
La vitesse de relaxation TS est alors fonction lorentzienns du champ magnétique

extérieur wy; la courbe est représentée sur le figure 8. Nous appellerons ;ﬂb spon

=

amplitude, Aw, sa largeur & mi-heuteur (AHp en unités de champ magnétique; d'apris

(43) et (54), hAw, = Yg AH/(2I+1)). Le résultat (70) eppelle plusieurs remarques
. : i



Fig.8



..87_

' -1 .2 4 ,
a) cu fait gue T = P et TF « P7, 1'omplitude J& est indépendante
/7 14
de la pression; nous appellsrcns sa valsur JY et nous poscins donc
nox 2 1 ¥ .
Vi = = ':—_"'.Lf)lz '[2 ; (713
o/ {. 3 |

' . . . -1
ceci nous permet, compte tenu de (68), d'exprimer la vitesse de formation T_F

sous la. forme

%=%/ﬁ*(%~)2 . : ' . (72)
§ P :

~

b) 1la largeur & mi-hauteur Awg est, d'apres (70), donnée par

Awe = 1/T = (73)

Ce résultat présente un grand intér&t : il montre en effet que pour P >> P,
la largeur est proﬁortionnelle a la pression P et que la mesure de la pente de

sa variation permet de déterminer la durée de vie T des molécules.

N .
¢} le résultat (70) montre encore que pour P >> P 1a vitesse de rela-

-1
xation longitudinale TS- ne dépend pas de la forme de la distribution du champ

. . . : . % S s
moléculaire w; mais seulement de sa valeur guadratique moyenne w; . Per suite, le

résultat (70) est valable méme si cette distribution n'est pas vraiment de 1la

forme parabolique admise; en revanche, si 1l'on désire tester expérimentalement la
. ; & :

" forme de la distribution, les mesures faites a P >> P n'apporteront aucune infor-

mation.

d) le résultat (70) est un cas particulier du résultet général suivent
(cf. introduction du présent mémoire) : lorsque les collisions sont faibles, les
probabilités de transition (et par suite la vitesse de relaﬁation) sont propor-
tionnelles & la densité spectrale de l’ihteraction aléatoire désorientatrice &
la fréquence de la transition. Dens notre modgle, ia fonction de corréletion est

e—]t]/'r

en , dont la transformée de Fourier 1/[1+w02T2) donne bien la variation

lorentzienne prévue par (70).

) 1 *
e) la vitesse de relaxation en champ nul (amplitude J’L de la
courbe de Lorentz (70}) peut s'expliguer physiquement de facgon trés simple : en
. s _

chemp nul on peut consicérer le mouvement de F comme une marche au hesard de

* . . g = s
pas ¥ = w; T <<1 sur la sphire unité; aprés n pas, l'extrémité de F sera & une



- -
cdistance ¢ = W vV n de son point de départ; F pourra &tre considéré comme désorienté

lorsque ¢ sere de 1'ordre dc 1 radian, c'est-a-dire pour

2 ¥
n % /0% R 1/ T2
. ? . . .
corme F effectue en moyenne 1 pas {ure collision liante) toutes les TF secondes,
sa désorientation nécessite un temps

T.anT

*
S % Tf/wlz Tz »

f

d'od une vitesse de relaxation

Y

. : '*
1Tg R (/T wy 2 T?

. + e I3 - 1. 3 z . ”
en fait le champ moléculaire w; "a une chiance sur trois d'étre dirigé selon 0z", au-

guel cas 1l est sans effet sur < FZ >; pear suite la vitesse de relaxation n'est que

-

. ’ . . )
les deux tiers de la valeur écrite ci-dessus et l'on e

a, 1 2 _2
n, . ?— W1 T

f

wi

2
TS
dui n'est autre gue la relation (71).

* 4
2) Cas P << P Pwy T >> 1

Nous venons de voir qu'aux pressions fortes la relaxation résulte de

1'accumulaetion des trés petits effets causés par les collisions liantes successives.

-
Au contraire, & pression faible (P << P ) et en champ nul (wy = 0) 1le
: ->
durée de vie moléculaire est longue, par suite le spin F précesse de plusieurs

-
tours autour du champ moléculaire w;, de sorte que lors de la destruction de la
- -
molécule, son orientation est ebsolument quelcengque : en d'autres termes, F est

complétement désorienté dés la premiére collision liente. En feit, ceci n'est pz:

: . ) . o S ,
Plus coryectement, les diverses directions du champ moléculaire w, désorientent . .
le spin F avec une inégale efficacité : c'ést ce qu'exprime le facteur sin® &

dans (67). Pour wy = 0, la moyenne sur O domme < sin® 8 > = 2/3.
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- ’ ->
vrai si w; est peralléle & Gz, car il feul gue w) ait une compuosente transversals

¥
pour désorienter F. Aussi la probabilitd de désorientation lors d'une collision

7
liante n'est-clle pos égale & 1 mais & 2/3 ) et la vitesse de rela on en champ
nul est donnée par
L 1 1 '
M/Z = 3 {we=0) =~%. %m ; {74)
S f

cette relation (qui est bien celle que 1'on déduit de (B67) lorsque wp = 0 et w1 T
>> 1) montre gu'ad basse pression la vitesse de relaxation en champ nul est propor-

tionnelle a P2.

-> . .
Si maintenant on applique un champ wg non nul, dans la molécule le
. . - i ' > -> >
spin F précesse ncn plus autour de w; meis autour du champ total we + wW; = W

et lorsque Eo devient trés grend devant le champ moléculaire, c'est-a-dire lorsque
le chemp totel 6 # Bo devient quasiment parallele & 0z, le spin F reste "bibqué"
dans le direction de 0z et n'est plus désorienté. Ce découplage progressif de F

et 61 (c'est-a-dire, en termes guantiques, de F etAﬁ) par Eo se produit évidemment
dans des champs w¢ de 1l'ordre de wl*. De ces remarqgues on déduit qu'a pression

% .
faible (P << P ) la variation de TS avec Wy a encore l'allure générale de la
figure 8 ], avec une largeur indépendante de la pression

. . ‘ -
Awg = kwy , k1 . (75).

et une amplitude proportiohnelie au cerré de la pression, donnée par (74).

Bien entendu, ces résultats peuvent &tre obtenus par 1l'étude de
1'expression (67), dont le trsitement numérique fournit de plus pour le coefficient

k de la relation [75] la valeur

ef. note précédente.
)
La forme ae courbe limite 4 pression trés faible (expression (67) aprés
passage 4 la limite P > 0) est donnée dans l'appendice C.
ey ) L. L . . e . v
Cette valeur numérigue est lide ¢ la forme parcbolique de la distribution
du eharmp moléculaire wy; avee une autre distribution on obtiendrait une
autre valeur pour k.



Les résultats (74) et (75)-(78) mentrent que de 1'étude de la relaxetion

* ~1
& besse pression (P << P } on dé&duit la vitssne de formetion T1C des molécules,

ainsi que le champo moléculaire moven wl . Celui-ci étant défini, d'eprés (47) et

(55), par
) * »
hw, = IgFI YN,
~ . .* -~ . . T .
ot le moment guadratique moyen N est connu & poartir du potentiel interatomique

Ulr), on voit gque la valeur de la largeur & pression faible fournit finalement 1la

constante de couplage spin-orbite Y.

3) Cas d'une pression gquelcongue :

La méthode la plus exacte —=et c'est de plus la seule dans le cas des
pressions '1nbermed1a1res P —_— con51ste a évaluer rumériquement 1'expression
(67) (cf. eppendice C).

. R

La figure S représente la variation ainsi obtenue pour 1l'amplitude JT
Conformément & ce qui a été vu plus haut, pour P << P* elle varie paraboliquemenf
en P2 (cf. (74)), pour P » » glle tend vers une constante \jef* {cf. (71)} et la

courbe admet donc une asymptote horizontale.

_ La figure 10 représente la variation calculée pour la largeur Awo
pour P << P* elle est indépen@ante de la pression (ef. I75] et (76)) ¥~ﬁ1us préci—
sément elle n'en dépend gu'au second ordre, la courbe démarre denc avec une tan-
gente.hofizontale—— et 3 forte pression (P >> P*) elle devient proportionnelle

a8 la pression, donc la courbe admet pour asymptote une droite passant par 1l'origins.

IV ~- LES TROIS PARAKETRES FONDAMENTAUX :

Le mcdele théorique qui vient d'Btre présenté dépend en tout de 3 perz--

métres indépendants. Mais de méme qu'il existe une infinité de maniéres de cheisir

une base dans un espace vectoriel & trois dimensions, de fagon analogue il existes

une 1nf1n1te ce choix possibles des trois paramétres fondementaux du modele. Nous

-

retlendron= les deux choix qui. nou: semblenu les plus intér sants
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1) le modele cet entiérement défini par la donnde de Y (constanté de
counlege spin-orbitel, TP (durée de vie moli3culaire 3 la pression prise pour
unitd) et TfPZ (temps de formation & le pression prisé pour unité),

2) de fegon phvsiguoment moins parlante maeis bacucoup plus commode
lors de l'exploitation ces résuits
fondamantaux les trols grandeurs P, ;fj. et wl*, lesquelles déterminent les échel-

s
les absolues des figures 9 et 10. Elles sont liées aux précédentes par les rela-

tions
I N ]
WroF T R N o, (77-23)
*- B 1 h % _
P o=spy o3 N .1, (77-b)
* 2 I . Py
Jf% ='5r.T§T:773n(ﬁJ . N TfPZ C (77-¢)

-

(Ces relations s'obtiennent aisément & partir de (43), (47), (58),
*
(69) et [72]). Rappelons que N se calcule & partir du potentiel interatomique

Ulr) (cf. chapitre I).

V — EFFET DU SPIN NUCLEAIRE :

Les relations (77) mettent clairement en évidehce.l'effet_du spin
‘nucléeire : pour les deux isoctopes 85Rb (I = 5/2) et 87Rb (I = 3/2) 1'amplitude
Jﬂf et la largeur Awy ont, en fonction de la pression, la méme variation, a ceci

prés que les échelles des abscisses et des ordonnées sont dans des rapports

simples
2Igs + 1 - 2Igs + 112 _
ST 145 ; (-—»——218,74'1 ) 2,25 .

Remérque :

Si 1'on ccnsidére les largeurs Awg en unités de pulsetion, 1'échelle
est wl*Aet, d'aprés (77-a), il y a un rapport 1,5 entre les deux isotopes. Si‘auA
contraire on écrit les largeurs AHbven unités de champ magnétique, 1"échells sst

* *
Hy = yN /YS, elle est la méme pour les deux isotopses.
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VI - ROLI DES COLLISIONS RINATRES RESCINAITES DPANS TA RELAYATTON PAR COLILISTONS LIAYZ:=

., nous @&lions revenir sur le guestion de 1'importence

w

Bans ce peragraprh
{(du point de vus de le relexeticn) des nreocéssus & 2 corps dans la formation et la
destruction des éiets guasi-liés, cuoastion d&jad abordée au ch. I § VI (un traitement

- . . - = 5
plus déteillé est donng dans la ré&f. [°°})

La vitesse de relaxsticn Jﬁ& en champ nul est donnée, d'apres (G7), par

' 2 2 N
7 (we=0) = JEwe) = -g- %— Lo = s (78)
s f 1+wy 212

 De fagon plus correcte, nous allons tenir compte, dans ce paragraphe, du fait qu'en
toute rigueur non seulement w;, mais aussi T, dépendent de 1'état moléculaire; nous
tiendrons compte également du fait que les états guasi-1iés peuvent étre formés ou

-

détruits per processus & 2 corps..

D'apres la relation [64j —rappelons que celle-ci est valabhle quelle
que soit la distribution des durées de vie des divers états moléculaires— la vi-
tesse de relaxation en champ nul’ ,/%’(PJ est égale a
Eul (v, N)]2 T (v N)

ey =Ly ] 9w - (79)
) v,N 1+E»1[V.N).T (V.N]] o .

La durée de vie Tt(v,N) de 1'état (v,N} est donnée par
t -1 1 ‘
[Towv.N] ™ = 0. olv,N) V + D(V,N). [Tcl(v,N)] . (80) -

Dans cette expression o(v,N) est la section efficace de destruction de 1'état
(v.N); on a tenté [*°] d’évaluer sa (lente) variation en fonction de v et N,
.V est-la vitesse relative moyenne de la molécule et de 1'atome incident. D(v,I!)
est le coefficient de trensmission de 1la berriere centrifuge (pour un dtat 1ié
d'énsrgie négative, Dv,N) = 0 et (80) se réduit au oremier terme). ‘Tcl(V‘N]

est la péricde classique du mouvement dans 1'état (v,N).
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Q;D est la valeur chtenus en substituant (80) dens (78), c'est-a-dire la "valeur

>

n ; . -
exacte” de JU (F); Jﬁfo est la valesur cbtenue en felsaent au préalahbls D(v,N)=0
dans (80), c'est-a-dire la "valeur approchée" de Jﬁé obtenue en négligeant les

procassus bingires.

En fait, 1l'imprécision avec laquelle est connu le potentiel interato-
mique ne permet pas de calculer exactement (81), mais seulement d'obtenir un ence-
drement de A_/%’(P) [*°]. Dans le cas de la molécule °’RbKr et dans 1'hypothése .
ol le coefficient de couplage spih-orbite-Y est constaht et égel a la valeur moyenne

mesurée expérimentalement (cf. ch. IV), nous evons obtenu numé&rigquement

0,2 torr, |2 At l/ﬂ,< 12%
10 torrs, |a A |/ft< 16%.

aPp

[s14
1]

On trouve de plus gue le signe de Ai%’ est positif & 0,2 torr et négatif 3

10 torrs. Ceci peut se comprendre eisément si . l'on remarque que, T/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*] ,» guand ,7% devient proﬁortionnellé a T‘Fn1 et indé-
pendante de T (éq. [74]), la participation des collisions résonnantes entraine une
augmentation‘de Tf-l, donc aussi de JQT et, par suite, AJﬁf est positif: a
haute pression (P >> P*), la vitesse de relaxation )ﬁg* est proportionnelle a
(T/T.).T (éq. [71)), le raccourcissement de le durée de vie T entraine une dimi-

*
nution de Jt  , donc A A est négatif.

N ) '
Les valeurs numériques obtenues pour AJt /&%’ montrent que dans une

n

trés large zone de pression l'’erreur commise en négligeant ces processus binaire

*) : '
Nous verrons au ch. IV que pour 87Rokr, D* = 2,4 torrs. A P = 0,2 torr on est
done dans la région P << P¥; a P = 10 torrs dans la région P >> F*,



reste faible. I1 faut cependant souligner cue lcrsague le pression

tend vers zéro les processus binaires deviennznt préncndéranis. En effet, d'apras
. 4] ~ v 3

(74), la vitesse do relaxation 7 & basse pression et en chamd nul est

A2 1
JU T3

o -1 2
Or la vitesse de formation T1C est la some d'un terine en P qul correspond aux
processus a 3 corps et d'un terme en P gui correspond sux processus & 2 corps ¢

lorsgue P tend vers zéro, c'est ce dernier gui est prépondérent. On doit donc
s'attendre 38 ce que la vitesse de relexstion en champ nul Jﬁ7'soit, a trés basse

. . s s 2
pressicn, proportionnelle & P et non plus & P".

0800060
06000
000
o)



o CHAPITRE I 171 ¢©

ETUDE D LA RELAYATION SOUS L'EFFET CONJUGUER
DE TOGS 135S PROCESSUS =T PRESENTS

Dans 1le chapitrs précédent, nous avons étudié la relexation de le
vepeur de rubidium sous l'effet du couplage spin-orbite dans les molecules
Rb-gaz-rare successivemsnt formées et détruites, en supposant que c'était 1a le
seul mécanisme de relaxation. En réalité, trois autres mécanismes coexistent avec

le précédent; ce sont :

o) les collisions soudadines, au cours desquelles le spin de 1'alcalin

est soumis & 1'interaction spin-orbite. . ‘ -

B) les collisions sur la peroi eprés diffusion a travers le gaz.

YJ les collisions d'échange de spin entre atomes de rubidium.

. . ‘o 6 .
_ En ce qui concerne ce dernier processus, 1l'expérience [°][’] aussi
. . 10687 . . : . ez
bien que la théorie ['°1[°®] indiquent que lorsque la matrice densité de la vapeur

de rubidium est diegonale en F et m_ (ce qui est le cas dans nos expériences), alors

F . .
1'effet des collisions d'échange sur la relaxation de < S > est totalement,hégli-

geable ﬁ). Par contre, la relaxation de <§ f >en 1° absence de < S > est affectée
par les collisions d'échange H ey, gui introduisent dans 1a v1tesse de relaxa-
tion un terme proportionnel a la tension de vapeur de Rb; mais dans ce cas 1l
sufflt d'extrapoler a tension de Rb nulle les vitesses de relaxation mesu¥ees

pour faire disparaitre l'effet des collisions d'échange; c'est ce que nous ferons.

Dés lors nous pouvons oublier complétement 1l'existence des collisions d'échzange
ke

s 3 I3 _) -+ 1
dans le calcul de la relaxation de < S2 > ainsi que de < S.1I > en 1'absence de

<5 >,
z
Nbus allons donc étudier dans ce chapitre la relaxation, soit de < SZ >,

> > : L
soit de < S.I > en l'absence de < Sz >, scus l'effet des trois processus suivents :

Ceci n'est vrai que parce qu'cn cpére sur un tsotope pur et qu'il s'agit, par
suite, de collistons d'échange entre atomes identiques.
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coublage spin-orbite lors des collisions lianies, couplege spin-orbite lors ces

collisions soudeines, collisions sur la paroi aprés diffusion dans le gaz. L'effet

5
du premier procsssus supposé scsul & été étudié dans le chapitre précedent; nous

[

- -

allons maintenant étudier séperdment 1'effet de chacun des deux autres, puis

1'effet sinultenég dos trois.

Cette discrimination erntre le premier processus et les deux autres peut
pareitre aerbitreire. En feit elle se justifie simplement : comme nous 1'avons dit
au début du chapitre précédent, suivant la pression du gaz la "force” des colli-
sions liantes peut prendre toutes les valeurs, ces collisicns pauvent &tre faibles,
fortes ou "intermédieires”. Aussi faut-il les traiter dans le cas le plus général.
Au contraire, les collisions soudaines einsi que les collisions sur une paroi en-
duite de paraffine deutérée sont toujours faibles : on peut donc leur appliguer
les résultats établis antérieurement par M.A. BQUCHIAT [’ a °l1. Quant aux colli-
sions sur une paroi de verre nu, ce sont des collisions Tortes : en effet, 1'atome
de Rb qui atteint le paroi se condense sur celle-ci ou méme réagit chimiguement '
avec elle; il est rémplacé'dans la phase vapeur par un autre atome qui quitte la
paroi avec une orientation indépendante de celle du précédent. Ceci éguivaut a
dire qu'une seule collision sur la paroi suffit é désorienter totalement 1'atome.
Ce cas est donc tres simple : le temps de relaxation de n'importe quélle observa-
blé sous l'effet de ce seul processus est simplement égal au temps moyen que met

$ >

1'atome & diffuser jusqu'ad la paroi.

I - RAPPELS SUR LA RELAXATION PAR UNE INTERACTION ALEATOIRE MAGNETIQUE FAIBLE :

>

Ce paragraphe est ccnsacré & quelques rappels théoriques concernant
la relaxation d’'une vapeur alcaline sous 1'effet d'une interaction aléastoire

. > > ->
faible et de type magrétique, c'est-a-dire de la forme S.H{t), o0 H(t) est un

champ magnétique. aléatoire. Nous nous limiterons ici au cas ol le champ magnéticue

-> . . - >
Ho est suffisemment faible pour ne pes découpler S et I (wp << e). Les résultats

-

que nous allons rappeler sont établis dans les références [ & °], dans 1'hypo-

S
thése ou la fonction de corrélation du champ aléatoire H{t) est donnée pear

g(T) = < H(t).H(t+T) > = K2 eIt/ | (82)



dont la transformée de Fourier est, & un coefficient constent pres,

. - 02 2
@ =1/ et ). (83)

L.'égquation d'évolution de 1'ocpéreteur cesnsité du systéme sous 1l'effet
de 1l'interaction aléatoire faible 3 (%) s'écrit, en représentation intereaction
69
(cf. [°71]

4Y co : oW
e f Ut [37.‘1[1;), [36 (t-1), B(t)]] : (84)
0 . . ’

Pour simplifier la suite de l'exposé nous edoptons la représentation suivente

1'opérateur densité, opérateur linéaire opérant sur l'espace & des états du
n

systeme, sera désorinais considéré comme un ket |p D de l'espace éZf

&+ © & des opérateurs linéeaires 6pérant sur l'espace & . L'espace é{?

est appelé "espace de Liouville” du systéme. Dans cette représentation, 1'égua-

tion {84) est de le forme :

n,
dlp D

v ' n, .
- =_R(t). le > . | (85)

n, ’ '
ot R(t) est un opérateur linéaire opérent sur QZ? » que l'on peut appeler "opéra-

teur relaxetion".

On montre que dans 1' "approximation séculaire” [’°1 1e systéme (85)

n -
ne couple entre elles que les composantes de O de méme fréguence propre; en par-

ticulier, les grandeurs longitudinales ne sont couplées qu'eux grandeurs longi-

"tudinales et sont régies par une éguation différentielle de la forme :

d I'ﬁfD "~ A
———=r £ D>, (86)
5 1Y 5 s " :
ol |2 D = P2|p D est la projectien de |p O sur le sous-espace des grendeurs
N N '
longitudinales (en d'autres teries, % est la partie diegoneale de p) et r =
t ‘ . . -
P2 R(t) PQ‘ restriction de 1l'opéreteur relexaticn & 1'intérieur de ce méme

sous-espace, est indépendent du temps.




Dans le cas de 1'état fToundamentel d'un atome alcelin (S = 1/2, 1),

- .

> est un vecteur & 4I+2 dimensions (11 y a 41+2 états F, mF). Appelons
" z
) {1 =0, 1, «ve, 6I+1) los 47+2 Kets proores de r ot 1/?5; les valeurs

s
nropres essociées. La sclution pérmérale du systdiee gifférentiel lingaire &

e, D . ‘ (87)

-

Revenant & l'espace & des états du systéme, nous voyons qu'il existe
41+2 observables Qi telles que

a) chacune d'elles relaxz avec une unique constante de temps ~?§i. Remarguons

cependant que l'une de ces observaebles est nécessairement la population totale :
gn effet celle-ci est constante, c'est-a-dire "relaxe" avec une unigue vitesse
de relaxation égale & 0. Dans la suite, nous désignerons la population totale

par Qo.

b) toute obseryable»longitudinéle’Q peut se décomposer d'une fagon et d'une seule

sous la forme _
4I+1
Q=) a, Q. . (88)

A " N
Cette propriété découle du fait que les vecteurs propres |QiZD de r forment une

]
base du sous-espace des graendeurs longitudinales .

Dans la suite, nous appellerons les observables Qi "observables propres

de la relexation longitudinale”, ou plus simplement "observables prodresx.

\

On mentre [’JI%] qu'en ce quiiponcarne la relaxation d'une vapeur
alcaline sous l'effet d'une interaction aléeatoire faible de type magnétigue, les

> > -
observables < S,I > et . < Iz > sont propres, ainsi gque l'observeble

Il est clair que le choix des observables Q; n'est unique que dans le cas ou
toutes les valeurs propres de ¥ sont distinctes, c'est-d-dire oi tous les

temps de relaxation G sont différents, Cependant, une fois ce choix effectus,
la décorposition (88) est toujours unique.



<I >, : {(89)

4

) ~ ~7 R A .
Nous appellerons LpH , 75 et ‘(> les temps dz relaxetion corresponcants. Physi-
- - 3.

- quemant, < S.I > reprécentz 1'écart, par repport & 1'éguilibre de Boltzmann, de
n

la différence c=2s populationg hyperfines; < I_> est l'orientation nucléaire longi-

z

- tudinale; < Qe > n'a pes de sens physigue simple, la définition (88) montre seule-

ment que l'orientstion électronique longitudinale < SZ > relaxe avec deux cons-

tantes de temps an et ?;9 (et n'est donc pas une observable proprel.

La théorie donne nour les trois constantes de temps Z;H , Z:n et Z;é

les valeurs suivantes

%,_ R VR ICRIY C | . o (30-a)
H _
1 = 22 5 [:j(woJ + j[wH)]. {90-b)
G n (2I+1) o
1. €. [4—[—“’1]—'—3—[—‘”5—]— + j(wH)} . (80-¢)
G (21+1)2 ' i

Dans ces expressions, wp et w désignent respectivement la fréquence

~Zeeman et la fréquence hyperfine de l'atgme alcalin dans l'état fondamental.
(Rappelons que Wy = g¢ Yo Ho ( h est fonction_du champ magnétique Hg et que l'onA"
suppose wp << wH). La fonction j, transformée de Fourier de la fonction de corré-
lation g(t), est définie par le relation (83). Conformément & un résultat général
cité plus haut, 1la vitesse de relaxation hyperfine 1/?§H , qui correspondAé des

transitions mettant en jeu 1'énergie n(wH *owp) # th._est propertionnelle 3 la

densité spectrale j(wH]; les vitesses dé relaxation de < S_ >, qui mettent en

» N

jeu des transitions d’énergie hwy (si 1l'on rgste dans le méme étet hypérfin) ou
h(wH + w) # th (si 1'on change d'sétet hyperfin){ contiennent un terme en jlwg)
et in terme en j(wH). Enfin la constante %2 est proportionnelle au caerré moyen
de H(t), au temps de corrélation'Tc et a la preportion d'etomes soumise & che:us'
instent & l'interaction désorientatrice. ;ffj[wo] représente physiquement 1'uni-
" que vitesse de relaexation longitqdinaie d'un spin électronique S = 1/2 gqui n'est

pas couplé un spin nucléaire : en effet, si 1'on fait I = 0, la relation (EST

v o

donne < SZ = < Qe >, dont la vitesse de relaxation 1/??; est égale é € jlwg)

d'eprés (90-c).



Signalons =nfin que cee résultets rastent valebles si 1'on considere
. A > \—>. :
non plus une intzraction megnéticue "clessique™ S.HIL) (o0 H(:) est un vecteur
i ->
aléatcoire classigue) mais une inlerection magnétiqus "quentique” S.K (o0 K est un

opérateur vectoriel aléatoires quantigue).

IT - RETAXATION PAL COUPLACE SDIH-CREITE AU COURS DES COLLISICIS SCUDAIIES :

Durant une collision soudaine entre un atomes alcelin et un atome de gaz
rare, il y a couplage spin-orbite (commz dans une molécule), avec un hamiltonien

effectit

y [re) ] S.K.

’ -> .
(Au cours d'une collision scudaine, K est encore une constante du mouvement. Par .
contre Y ne peut plus &tre supposé constant, la distance internucléaire variant
entre guslgues angstroems et +~). Cette interaction est de type magnétique. Etant
N -12 . . .
coll v 10 s) il est naturel de la supposer

faible. Nous verrons dans le chapitre suivant que l'expérience confirme pleine-

donné sa tré&s courte durée (TC = T
ment cette hypothése.

La théorie raeppelée dans le paragraphe précédent s'’applique donc :
. .+ i .
les trois observables < S.T >, < IZ > et < Qe > relaxent sous l'effet de ce pro-

cessus chacune avec un seul temps de relaxation. Nous appellerons TA,, T' et T’
. . . n

ces temps de relaxation. Ceux-ci scont en principe donnés par les formules (90).
Avant d'appliquer ces résultats au cas;présent, il faut remarquer que la trés

. —12 - . . .
courte valeur de T, (10 s) entraine wy T << 1 (puisque W, / 2T & quelques GHz)

et a fortiori wyg TC << 1 puisque nous nous limitons au cas ol wp << wH. Par suite,
) =1,

jlwy) = 3w,

et les relations {(80) se réduisent a
: 2
1 4 (2I+1) 1

— = e = . = C. (s1)
T T 2 ,

.

Comme nous l'avons vu au paragraphe précédent, le constante C représente 1l'unigus
vitesse de relexation de < Sz> dans le cas I = 0 (spin électroniqus purl). kous

pouvons la mettre sous la forme



C=n. v_0-—— |, . (82)

est le ncisbre d'etomes do gaz rers par unité de volume & le pression de
référencz Py et v_ est la vitesse relciive moyenne entre un atome alcelin (RD)
- L . .

et un ctome de gaz rars, donid

_;r:'[e;T (m1+; )] (93)
‘ G

par définition, ¢ sera la section efficace de désorientetion de 1'alcalin par
collisions avec le gaz rare. Remarquons qu'avec cette définition 1la section effi-

cace U est indépendante de 1'observable étudiée, ainsi que de 1'isotope utilisé.

Bien entendu, si la variation y(r) du coefficient de couplage-spin~
orbite en fonction de la distance internucléaire r esf connue, on peut faire le
calcul direct de la vitesse de relaxation sous l'effet des collisions soudaines.
.Commz dans les molécules, la symétrie de révolution autour de 1'axe internucléaire
fait que la composante du moment électronique orbital t sur l'axe internucléaire
0z prend la valeur définie A =0, on peut donc ici encore confondre Z at ﬁ

(cf. Ch.AII § I.3). Le hamiltonien spin-orbite peut alors s'’écrire

i€y, = yir) 3.0 :
oy ], N
B h S'. [ Ve * b ] !

3 -* : . 3 s . . —)
ol YU est la masse réduite de la paire, v. sa vitesse relative initiale, b le para-

. . . . s 71 .
métre d'impact. Dans le cas d'un spin nucléaire nul on trouve [ '] que la vitesse

de relaxation est donnée per

- +o0 :
. .__U_Z_ T3 n2 2 3 iwet ¢ . 2
= - f vib n(er ¢’ d’v. e y[ r(t) ] dt . (94)

3h

s : _ :
ol r(t) est le mouvement relatif clasciguz, we est la fréguence Zeeman et

-> : .
n[vr) d3vr est le nombre, per unité ce volume, c'eatomss ce gez dont lea vitesse
. . > w
. N - s 42 2 Y 3 ~ ]
‘relative par repport & l'atome ce Rb cconsidéiré sct v @ o} V. Pres .

Par définition, le paramétre d
relative vy, Clest dene un v
d*b qui figure dans (94).

t perpendiculaire ¢ la vitesse itniticie .
* X czux dimenstons, d'od l'élément différeniiel

O
)
-




L'étude de 1/T' en fonction du champ statique wg devraii en principe

fournir des inforimations sur la ferme dz le Fonction y(r). Melheursusenent 1a

foncetion vy [r(t) J nz nrend de veleurs non nulles que lorsque lgs atomes sont
B -12

Ctrés preoches 1'un de 1l'autre, c'est-&-dirve pendent une durée Tcoll A 10 S.

Pour cobserver une variaticon de /7' avec wy il faudgraeit donc que le champ etteigns

v

i o 12 n s .
des valesurs de 1l'ordre de 1/T , v 10 rd/s. n, 107 gauss, ce gqul dépesse large-

o0l
ment le domaine actuscllement asccessible & nos expériences (meximum quelgues ce

teines de gauss).

iwgt

Il en résulte qu'en preatique on peut faire e 1 dans (94). Nous

passons alors en unités réduites, en prenant pour unité de vitesse Vi (vitesse

relative moyenné, donnée par (93)), pour unité de longueur ry (portée du poten-
% A
tiel interatomigue )), pour unité d'énergie Yo = Y(rg) ("force” du potentiel

spin-orbitel). L'expression [94] prend alors la forme

. ~i£i— N. Yo2 V_ ro®. F A (35)
T. ' TI"' G 0 r o ) ' .

oU F est un coefficient sans dimension obtenu en évaluant en unités réduites les
intégrales qui figurent dans 1l'expression {94); sa valeur dépend uniguement de la

formz des fonctions U(r) (potentiel 1nteratom1que, qui détermine le mouvement
W) fiveer )
r[t)] et Y[r) .

L'expression (85) peut s'interpréter physiquement de maniére trés

simple. Pour cele, remargucns que la durée des collisions est de 1l'ordre de

" .
T ro/v
coil v "% Vp ¢

%
]On montre dans la réf. [7'] qu'il faut prendre pour ry la vaZeur de r pour

loguelle U(r) = 0. Pour un Lennard-Jones (12-6), ro = ry/ ¥z,
s
)Le coeffzczrat F est caleulé dans la rif. [7'] en pverant pour U(r) un poten-

tiel ge sphére dure de reyon ro = v,/ ¥2, dans les deux cas suivants : 1) v(z

T n

« T 8 vy« (/o)
v e )

Le v53u7tat'(° ) est pratiquement identique d celut. obteru par TORPEY [¢¢1°
pour la relaoxation de '2%%Xe sous l'effet de l'interaction spin-nucléairs—or-
bite. Fous sommes redevables au Professeur Myer BLOOH de nous en avoir fait

racemment la remarque -



et cquaz leur fréguence est

-1 . 2 —
\'v
T T \ N .
v ¢ ‘r G

Récrivant alors (95) sous la forme

Yo I'p U v 2 2
1 — r ro F
— = (Wre‘v_n ). T ) . ( —_ ) Ty

~

on obtient simplement (au ccefflrieh numérique F/w prés, qui n'intervient pas
dens ces pures COﬂSidéFuLlOﬂS de dimensions} le relation

1 1 2 2 . '

— = —, ——— . T , 96)

T T ( h ) coll . (_
résultat bien connu en théorie de le relaxation par une interaction faible. De
plus, le résultat sous la forme (85) montre clairement que la vitesse de relaxa-
tion 1/T' est proportionnelle & la vitesse relative moyennevr , c'est-a-dire

‘que la section efficace de desorlentatlon par collisions soudaines est indépen-

dente de la vitesse.

II1I -~ PELAXA TION SUR LA PAROI APRES DIFFUSION DANS LE GAZ :

1) Mise en équations du probléme :

A cause du procéssus de diffusion dans le gaz,-l‘état de 1la vapeur A
alcaline & 1'instant t est représentable non plus par un unique opéréteur densité
p(t), meis par un champ d’'opérateurs densité p[;,t],'soumis & une éguation de
diffusion. En représentaetion interaction *) et dans 1l'espace de Liouvillg} celle-ci

s'écrit :

O
e}
ct
L
]
)
>
°
o]
ot
v

, {987)

Le passcge er représentation interaction cowsiste d poser
N i/ Hyt > -z/h th
Smt) = M Mot oy M T

Cect suppose 1mpchzuew»nv que le Fka omiltonien atomique non perturbd i est le
méme en tout poznt ¥, c'est-d-dire que le champ statique H, est parfaitement
homogéne, ce qui n'est certainemant pas le cas sur notre montage. Cependant,
en ce qui concerne les grandeurs longitudinales, aux quclYes nous nous limitons
dans la suite, la représencation interaction se -confond avec la représentaticn
de Schrédinger et cette difficulté disparalt.




0 A est 1'opérateur leplacien et D le coefficient de diffusion de 1l'alcalin dans

S

o

o}
le gaz tampon. Bien entendu 1'douation (97) doit 8tre complétée par une cendition

‘aux limites et uno conditiocn initiale.

Soit j_ le nmombrs d'atomes do rubidium guil viennent heurter une surfzace
unité sur la parol pendant 1'unité de temps; soait j+ le nombre do ceux gui guittent,
dans le méme temps, la mEme surfece aprées avoir interegi avec clle. Ces quantités
J_ et j+ sont appelées "densités de courant de matiére entrante et sortente”. La

paroi étant supposée ncn abcorbante, en régime statiovnnaire, on a évidemment

.

Mais chegue atome peut &tre censidéré coemme porteur d'un opéreteur densité gqui

représente son &tat. L'arrivée ou le départ d'un atome modifie la valeur moyenne
n o> .

lJocale lp(r,t]:) de l'opéreteur densité et on peut donc associer aux densités de

A N n
courant ds matidre des densitds de courant d'opérateur densité IJ~:> et ]J+:>.

Du fait de l'interaction de 1'atome avec la paroi, qui modifie 1'état de 1'atome,
ces deux courants sont non pas égaux, mals liés par une relation de la forme

lIl3]][l14]J

3,0 =1 -w. [T (98)

oli 0. est un opérateur qui caractérise l'effet de la paroi sur les atomes. Pour une

haroi non absorbante, la populsation totale |Bo o ést évidemment vecteur propre
de o avec le veleur propre 0. Les autres valeurs propres de o scont trés petites
devant 7T si la paroi est recouverte d'un enduit de bonne guelité; elles sont eu
contraire voisines de 1 pour une parci trés désorientante, par exemple pour une

parol de verre nu.

En remplagent |J+:) et ]J_:) par leurs expressions explicites en

. - o 13 14 bs ot pa s R
fonction de |p(r.t) D> ['*I{'*] , on obtient finalement la condition eux limites

associée 3 1'éguation de diffusion :

2

>
n

3
2l\t

Vo : 3 ©oo-1 n > .

Ip(r,t) D = - —5—. a.(2-a) . |p(r,t) D . (99)
Dans cette expression, 3/9n désigne la dérivée prise selon la normale & la parci
(orientée vers l'extérieur du récipient) et At est le "libre parcoﬁrs moyén de

trensport” ['*1['*]



2) Rmcolutxon du problére :
Pour résoudrs 1'é&guetion de diffusion (97) avec la condition aux limi-

tes {88), il est essentiel de remercusr que l'€ouction de diffusicn (97) ne cou-

dansité. (Ceci est

rle pas entre elles los diversas

opérateur leplacien est invarient per rotation.) . Per suite,
1

aires du prohléme sont entidrement imposfes par 1'cpératsur o

les propridiés angu

caractéristigue de la peroci, qui intervient desns le condition aux limites (99).

A , . ‘
Soient IQ. > les obszrvables propres de cet opérateur, ui les valeurs propres

(D

[\

corrcsponqantes. Projet

ant sur le ket 'Qi > les équations (S7) et (89), on
obtient ) '

9 <. T > = ; (* > | {100)
5% < Di(r,t) = D. A Qi r,t) s 00

avec la condition aux limites

] > _ 3 i > .
- < Qi[r,t] > = - AR - < Qi(r.t) > . (101)
an t i

On est donc ramené, en ce qui concerne chaqgue observeble propre Qi,
a un probleme de diffusion a une seule fonction inconnue. Ce probléme_se résout
paf la méthode classique du développement en modeé normaux. Le calcul est donné
de fagon défaillée dans les réf. ['*1['*] dans le cas d'un récipient sphérique,
dans 1'hypothése ol le pompage optique est tel quefl'état initial, a pertir
dugquel relexe la vapeur, posséde la symétrie éphérique. Nous nous bornerons ici
a rappeler les résultats obtenus dans deux cas particuliérement importants en
pratique :

r~

a) Limite aux faibles press ZO”S~QOVP un _bon endutt :

Aux pressions de quelques torrs auxguelles nous opérons et pour un
trés bon enduit [ai << 1), on trouve que seul le premier mode de diffusion in-

- . > -
tervient —il en résulte que la vealeur moyenne locale < Di[r,t] > est la m2me

%) . L
On rappelle que T Qz]p D =< Q; > . Par suite, C:Qle(r,t);D représente la
valeur POJenne locale < Q'(r t) > ae l'observable Q; au point r et d L'instant :.



2o

.'\ pd . . . ) 1 v ) . .
en teus les points r du récipient— et guz le2 teips oo relexetion T, cerrzspondant

&

est égal au tempe do rslexstion sur la peroi en 1l'aebsznce de gox. (Dans cette

zone de pression, il est donc indSpsndent de le pression.)y

Ce résultat pout s conprendre simolemsnt. L'encuit étant trés bon, i1
feut un grand nombre de collisions (environ 1/Gi % 10%) pour désorienter 1'atoms
de rubidium. Si la pression est sutfisamnment faibls, les atcemes diffusent donc un
grand nombre de fois a trevers la cellule event d'étre désorientés, de sorte que
la valcur moyenne locale < Q(?}t) > d'une aquelconguo ohservable Q a.mé&me valeur
en tout point ;, exactement ccmme en 1l'ashsence de gaz tampon. De plus, le nombre
d'atomas de rubidium atteignant la paroi par unité de temps est indépendant de ;a
pression du géz tampon; Par suite, la relaxstion se fait dans les mémes conditions
qu'en 1'absence de gaz et_chaque cbservable 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 & une interaction aléetoire

faible de type magnétigue dont 1l'origine est double : d'une part, 1l'interaction

-+

du spin & de 1'alcalin avec les moments magnétigques nucléeires de la peraffine,

caractérisée par un temps de corrélaticn égal au temps d'adsorption sur la

10 .
s.); d'autre part, 1'interaction spin-orbite entre 1'alcalin et

les atomes constituant la paroi, avec un temps de corrélation beeucoup plus

paroi (% 10

.

-1z . . . . :
court (a, 10 s.). Mais, comme nous l'avens rappelé, quelle que soit 1'origine

du champ magnétique aléatoire, les observebles propres Qi sont les mémes et

coincident avec celles qui caractérisent la relaxatiocn par collisions~bikaifes
avec le gaz. En particulier, < g.f >, < IZ > et < Qe % relaxent chacune avec
"une seule constente de temps. Nous désignerons per TH‘ Tn et Te ces trois
constantes de femps.

b) Paroi de verre scns_enduit :

Bens le ces d'une peroi de verre sans enduit, 1'atome gul heurte 1la
paroi est remplacé dens la phase vapeur par un autre atome d'orientation quel-
congue, c¢e gqu'on paut exprimer en disant gque toute collision sur la paroi cétruitl

complétement toutes les observables —seuf la populaticn totale Qp. L'opéreteur &,

4]

N
gui a toujours pour vecteur propre la pepulation totale lQo D eavec la valeur

propre 0, est donc complétesment dégénéré avec la valeur propre 1 dans le scus-
. |

\

|



"\,

gepace orthogensl Uo 23 . I1 en résulte que toutes les observables orthogonales

a
& la populaticn totele roclexent de la mime fagon, ne sont couplées chacune qu'a
to

,_,,.

ot

ello-mdne et son g3 choervablss propres. Cependent, du fait de 1'influence

->
la valeur movanne locele < @{r,t) > dépend

(]

sorigntante de

(u\

fortemaent i
—). - 0] 03 P
cde r, c'est-a-dire que le premier mocoe de diffusion n'est plus le seul présent.

O
ct
p_

la pa

;J

Par suite, chegus cobserveble [ orthogonale & le populstion totale relaxe avec

. ' (v) .
plusieurs ccnatunLe: de temps T —an toute rigueur une infinité— associées chacune
N ; VPSS (V) -
& un mode normal de diffusion,et ces constentes T sont les mémes pour toutes

les observables. Cependent, le poids du mode vV décroit au moins aussi vite gue

1/v3 ['*10'*) ; par suite, dans la plupart des ces, seul le premier mode est

‘o ieme
observable en pratique. Dans le cas d'une cellule. sphérique de rayon R, au vle‘

mode correspond une vitesse de relaxation égele &

1 . 2 w2 Po
\Y]
T( ]‘

(102)

ol Dy est le coefficient de diffusion du rubidium dans le gaz tampon 3 la pression

de référence Py et & la température cansidérée (300°K).

Physiquement, ces résultats peuvent s'expligquer de fagen simple :
toute observable (orthogonale & la population totale) étant complétement détruite
dés que 1l'atome atteint la peroi, la relaxation doit &tre la méme pour toutes les

obaervaoles et doit refléter 1la dlf{u31on des atomes vers la paroi.

IV = RELAXATION SOUS L'EFFET SIMULTANE DES COLLISIONS LIANTES, DES COLLISIONS SOU-
DAINES ET DES COLLISIONS SUR LA PEROI APRES DIFFUSION DANS LE GAZ :

Nous allons maintenant étudier la relaxation sous 1l'effet simultané
des trois processus :

1. collisions liantes, :

2. collisions soudeines,

3. collisions sur la peroi zprés ciffusion dans le gaz.

-

Ces trois processus &tant incorrélés, 1'équation d'évolution de 1'cpé-
rateur densité de le vapeur s'chbtient en ajoutant simplement leurs effests. Elle’

est donc de la forme :



d

ot

(81 D = A B ) D o+ AP0 D+ DAISR ) D, (103)

avec la coendition aux limites {101). Ay et Ax sont deux opédrateours lingaires,

0
ceractéristiques de l'effet den collisions lientes ef soudaines rospectivement.

Supposons que les trois opératesurs Ay, Az et o possédent une cobser-

vable prepre commune

(v)

1/<Z5p7, (Val sous l'effet dos 3 proceazsus (la troisiéme vitesse de relaxatieon

by D
9O , qui relexe avec dos vitesses respectives 1/2%”
étant associée au mode V). On voit alors immédiatement, en projetant (101) et
o
(103) sur IQp » que sous l'effet simultané des 3 processus cette observable

relaxe dens le mode de diffusion V avec une vitesse unique
(v) ' ‘ (v)
1/% = 1/ + /G o+ /T . (104)
z, G, b2t Ty

> >
Tel est le cas en particulier pour les trois observables < S.I > , < Iz > et

< Qe >, qui sont propres vis-&-vis des trois processus considérés. Leurs temps

de relaxation respectifs TH[v], Tn(V) et Te[v) sont dans le mode de diffusion Vv
¥
donnés par ) :
1. A, -
- ) o + f o7 ¢ {105 a]
. H o H H
1 1 1 1
- . : s {105-b)
T {v) TS Tn T (V)
n n
1 1 1 1
= + ) + » v [105—0]
T Ty e 1.V
e e

) . . .
Pappelcns qu'il a été démonird au chopitre Il que sous l'effet des collisions
anﬂtﬂo, < 8. > ne relaze pes, c'est-d-dire relare cvec une vitesse nulle et
que toute grandeur longitudinale, donc en particulier < Iz > et < Qe s relaxe

avec la rméme vitesse 1/7 g que < Fz >,



V = EPUDE PRYSIOUE DU ERSULTAT

es relations (105), étudier la
> >
variation des vitesses do rolexation des treils cbszsrvables < .1 >, < IZ > gt

prd
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[
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< QC > en Tonciicn du chemp nagnétigue wy; et de la pression P du gez rare.

1) . Effet du champ magnétique :

Dans les expressions (105), le vitesse de relaxation 1/T. dépend du
I)l

S
Par contre, la vitesse 1/T(v) de relaxation sur la

champ magnétique (cf. ch. I
paroi apres diffusion dans le gaz n'en dépend pas dans la zone de champ considérée
ici. Enfin, dans cette mé&me zone de champ les vitesses de relaxation par colli-
sions soudaines sont données par les relations {51) et ne dépendent donc pas non
plus du_champ. On voit dorc que dens toute cette zone de champ,

> > ‘
a) la relaxation de < S.I > est insensible au champ magnétigue.

Ce résultat a été véritié expérimentalement.

'B) les vitesses de relaxation de < Iz > et < Qé >, c'est-a-dire

de <'SZ >, dépendent du champ statigue wp. Cette dépendance, uniguement due aux

collisions 1liantes, est la m&me pour toutes ces vitesses de relaxation. Nous

avons dit plus haut que dans la plupart des cas, seul le premier mode cde diffu-
‘ : 3+
sion intervient ]. < SZ > relaxe alors avec deux constantes de temps Tn[1] et

(1 A _ . _ .
Te( J. Cette derniére, étent plus courte (cf. (91)), est plus difficile & mesu-
) . (1)1 . L. Lo
rer.” Aussi est-ce par la mesure de T que nous avons etudié expérimentale-
. -1 _ . . . .
ment la variaetion de TS en fonction de wy. Cependant, dans un petit nombre de
e s . s . - -1
cas, il a été possible de mesurer a la f01s‘Tn[1] !t 18(1) en fonction du

champ statiqué we+ Aux incertitudes expérimentales prés, i1l epparait queila dé-
pendance est bien la méme. Ceci est illustré par le figure 11 : les points sont

expérimentaux; la courbe en trait plein est la courbe thécrigue donnent le
(1)-1

meilleur accord avec les valeurs expérimentales de T, ; la courbe en poin-

-

tillé est déduite de la précédente par une translation paralléelement & 1'axe

des ordonnées. Nous pensons gu'elle rend assez bien compte de la veriation de
(1)-1 |
T

avec Wgp.
e

Cac? est d'ailleurs rigoureuxr dans le cas d'ure parot enduite; cf. § III-2-a o

présent chapitre. i
|
I



tance pratigue epnaeraitra dens la suite, est gu'elles pzrmettent sisément de
distinguar, & pertir des données expérimonteles, le contribution des collisions
lientes dans les vitesses dsz ralaxation longitudinale. Neus avons vu en effeat

dans le chapitre 1I que la vitusse de relaxaticon longitudirele 1/7, due aux col-
-

lisions liantes varie en Tonction du cham)

[y

¢ @vec une laergeur ceractéristique

Avyy de 1'ordre de cguelques dizaines de gauss et tend vers zéro pour wp >> Awg

’

%
c'est-a-dire en pratique s'annules pour Wy % 200 gauss ]. D'aprés (105-b) et
}] N .
(105-c), les valeurs de 1/Tn( ) ou 1/7T (v) masurées a Wy x 200 G, c'est-a-dire
lorsque la courbe d'espect lorentzien 1/Tn(V] = flwg) ou 1/T v glwy)

(cf. fig. 11) "atteint” son asymptote, représentent denc la contribution

1 ’ 1 '
. . _ (106-a)
- (vl T T (v) ' :
n n n
1 1 ] o -
EOLRE TR (V) (106-b)
e e e -

des collisions soudaines et de la paroi. Par différence, la veriaticn de la vitesse
de relaxation comptée par rapport & cette asymptote donne la contribution 1/TS>des
collisicns liantes. Ceci est illustré par le schéma ci-dessous (pour simplifier,

on a omis sur ce schéma 1l'indice n ou e de 1l'observeable, ainsi gque 1l'indice Vv

du M6de) :
/7 -

g&;‘ | S ; ' . collisions
P Awg liantes.
T 2 -SSR
* .
T

collisiocns
260 G soudaines
' : et peroi.

Lo
‘}] - T - 1 .+,.' s AT p,aga . 0 e, P
Rappelcns gue le champ statique €3t fcujourd surrcsé petit devant la structure .
hyperfine, qui est d'environ {000 gauss.’
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Th , T

Ho (6)

Relaxation de<I,> el <Qe> pour 87Rb en

presence de Kr (0,26 torr) dans une cellule
paraffinee.

Fig. 41



2) Effet de la pression :

L'effet de 1le pression sur la vitssee dz relexation longitudinzle

[8))

» N . . A :
r collisions lientes 1/T., c'est-a-dire essentiellemznt sur l'eonmlitude JE et
5 :

largeur Oy de 1z courhe du schéma ci-dessus, a déjé été étudid dens le chepi-

= T
o

re IIl; nous nuus bornerons ici & reppeler gue les effets inhabituols de la pres-
sion sont 1liés & la présence de processus a 3 corps. 11 nous reste meintenant
simplemznt & étudier 1'effet de la pression sur les vitesses de relaxation dues
(v) (v)* (v)*
, /T , A/t .
‘ H n e
Cet effet est entiérement contenu dans les relations (81), (92}, (102), (105-e)

et (1086).

aux collisions soudeines et & la pearoi, c'est-a-dire 1/7

a) Relazation d_ 200 gauss dans une cellule enduite :

Nqus savoné-[cf. § III.2.a) que dans ce cas, seul le premier mode
de diffusion est présent, que les vitesses de relaxetion sur la paroi sont simple-
ment les vitesses 1/T7 , 1/Tn, 1/Te en l'absence de gsz tampon et qu'elies sont donc

H
indépendantes de la pression (dans cette zone de pression). .

> o>
La relaxation des ohservables < IZ >, < Qe-> et < S.I > & 200 gauss
dans une cellule enduite est donc caractérisée par les trois vitesses de relaxa-

tion

1 1 2. e

= + .N. VvV O , " (107-a)
* 5
T Tn [2I+1)2 Go r Po
n
1 1 - P :
—_— = +n v_ O , ' {107 -b}
x :
T Te Go I Po
e
: = ; + nG V; o g o . ‘ (107-5]_

Chacune de ces vitesses est donc représentable en fonction cde la pression par

une droite telle gue celle de la figure 12-a.

Ici nous devons faire plusieurs remarques :

. . s 76T 7 P .
o) 1l'interaction sur la paroi ["Il'] est, comme.les collisions soudaines, une ir:as-

action aléatcire faible de type magnétique. Elle posséde deux temps de corrélation.

1'un trés court et 1l'autre du méme ordre que 1l'inverse 1/w, de la fréguence hypsr-

H
fine. Par suite,
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H

on s'attend donc & ce que les vitesses ce relaxatibn de < Qe > et < g.f > en

chanp wy x 200 G soient sensiblement les mémes.,

B} si nous posons égale & 1 la pente de la droite raletive & 1/Té* et 1/TH {qui

est la méme pour les deux isotopes, puisgu'elle ne dépend pes du spin nucléaire I),
alers le pente de la droite relative & 1/Tn* est respeqtivement de 1/18 gt 1/8
pour ®°Rb (I = 5/2) et ®7Rb (I = 3/2). N

Y) la vitesse de relaxation hyperfine étant indépendanﬁe du champ magnétique

> >
(tant gque celui-ci ne découple pas S et I}, 1'expression de 1/1, donnée par

H
(107-c) est valable non seulement & 200 G, mais partout entre 0 et 200 G.

b) Relaxation 4 200 gauss dans une cellule sans_enduit : -

Nous avons vu (§ III.2.b) que dans ce cas la vitesse de relaxation -
sur la paroi aprés diffusion dans le mode V a méme valeur pour toutes les observa-

bles; cette valeur est donnée par la relation (102).

. > - L. .
Chacune des observables < §.I >, < Qe >, < IZ > est donc caractérisée

par une infinité de constantes de temps, données & 200 gauss par

o7 - v2 1 .p, §°' * 2 Ngo V.o -—';——— , (108-a)
T~ R? (21+1)2 0 _ \
(I vt T g, P, vV o2 (108-b)
™) % (V) 2 0P "Gy 'r © TPy
T, T R

La courbe est donc cette fois la "somme” d'une droite passant par 1l’origine et
d'une hyperbole {fig. 12-b). Elie présente un minirmum ("optimum d'effst tempon”),

a une pression qui dépend de l'observeble et du mode Vv considérés.

Ici encecre, nous pouvons faire les remarques. suivantes
@) la relexation sur la parci eprés diffusicr dans le gaz étant le méme pour

toutes les observables, on a cette fois en toute rigueur



Fig. 12
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% (v) S(v) T
e i
R) 1'effet das collisiocns soudsines avec le geuw ne dépend évidemment pas de le
paroi. I1 est donc représenté por les mémes droitses, avec les mémes pentes, que

uans une cellule endulte.
Y} ici encore. la vitesse de relaxation hyperfine est donnée par (109-a) non seule-
ment & 200 gauss, meis & toutes les valeurs du champ entre 0 et 200 gauss.

§8) Rappelons enfin que dans la grande maiorité des cas, sesul le premier mode de

diffusion est effectivement observable (cf. § III.2.b). Nous.rencontrerons cepen-

~dant dans le chapitre suivant un cas ol le second mode apparait.

: _ .\
" VI ~ REMARQUE CONCERNANT LES COLLISIONS LIANTES A PRESSION ELEVEE (P >> P )

Nous avons vu au chapitre II que sous l'effst des collisions liantes

> > .
< S.I > ne relaxe pas et que toutes les grandeurs vectorielles longitudinales

(donc en particulier < IZ > et < Qe>) relaxent avec une seule et méme vitesse

~ ~

1/TS. Ceci est vrai & toutes les pressions et en particulier & pressicn élevée

* ,
(P >> P ), c'est-a-dire lorsque les collisions liantes sont faibles.

Mais dans ce cas 1l'interaction spin—orbite g.ﬁ lors des collisions
1iaqteé est une interaction aléatoire faible de type megnétique. On peut donc
lui appligquer les résultats du § I. I1 faut alers remarquer que, contrairement
aux collisions soudaines, les collisions lientes correspondent & une interaction

de temps caractéristique T grand devent le période hyperfine : wHT >> 1. Les

relations (90) donnent alors, puisgue cette fois j(wH) = 0,

S -9, : 4 (109-a)
z;H )

1 1 c
= - = c Jlwy) . -(108-b)
G, Gy (21+1)2

> ne relaxe pas. La deuxiéme exprime gus

=y

->
La premiére relation exprime que < S,
< IZ > et < Qe > relaxent avec la méme consiante de tsmps —d'eprés (88), < SZ >

relaxe donc avec cette méme seule constente de temps T.— et, d'aprés (1089-bJ, 15

S
vitesse de relaxation 1/TS est de la forme
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RESULTE xTS - EXPERIMENTAUX

Le présent chabitre est consacré a la vérification expérimesntale des
prévisions théoriques développées dans les chapitres précédents. Les résultats
expérimentaux.présentés concernent la rélaxation en présence de krypton, d'argon
ou de xénon, d'une vapeur de rubidium initialement orientée par pompage optique
[*°10%**]. Nous commencerons par la descrlptlon 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 trés simplément distinguer expéfimentalement la contribution des colli-
sioﬁs liantes de celle des collisions'soﬁdaines et des collisions sur la ﬁaroi."

. Nous enviségerons d;abord les résultats expéfimentaux relatifs au krypton, qui
sont-su?f;sgmmeht abondants pbur permettté.Qné vérification compléte de la théorie
ainsi qué " la détermination dé tous les baramétres de la molécule RbKr qui inter;
viennent dans la relakation.(§ II).“Au:cbntraife, dans le cas de l'argon ou du
xénon; 1'expérience ne'fournit_qufuné infdrmatibn'ihcompléte qul ne permet pas de
déterminer diréctehent tous ces'parahétres mais seulement certains d'entre eux;
vnohé donnerons 1'explication de ce fait et nous mbntrerons comment on:peut malgré
tout'évaluer‘approximativementfles paramétrés'manduants {§ III). Puislnous présen-
.'terons quelques resultats relatifs & 1'effet de la:formation des états quasi-liés
3par processus 3 deux corps {§ 1V). Néus Béérirons ensuite une expérience\dans la-
ﬂ'quelle, apres avoir mesuré la relaxatlon de Rb en présence d'une certalné pression

:7de Kr. on perturbe cette relaxatlon par une- addltlon d'hélium {§ V). Nous présen-

_terons alors les resultats relatlfs 3 1la relaxation sous 1 effet des collisions

, 'soudalnes et des colllslons sur la parol, c'est- a-dire les résultats obtenus &

-200 gauss (§ VI) Nous serons alors en mesure de montrer que les effets du spin .
‘nuclealre du gaz rare, lesquels sont négligés dans toute cette étude, sont effec-
tivement negllgeables [5 VII] Enfln, nous terminerons par une remargue concern=nt

.11 imporuance relatlve des COlllSlOﬂS llantes et soudalnes (5 VIII]



1 - MONTAGE ET TECENIQUES EAPERIVNINTALES :

Le montage utilisf est schématisé sur la figure 13, Il comprend essen-

tiellement une cellule-échentillon conterant la vepeur de rubidium et le gaz reare,

travarsée par un faisceeu de pompege ot un faisceeu de détection et placée dans un

chemp megnétique statigue Ho.

1) La cellule :

Les cellules utilisées sont des sphéres de verre Pyrex d'environ 6 cm

de diemetre. La peroi de verre est soit conservée nue, soit recouverte d'un enduit

de paraffine ceutérée. La technique de préparation de l'enduit par évaporation sSOus

vide est décrite en détail dans les réf. H6HH7H ﬁl. Apres qu’elle ait regu son
enduit, 1la cellule encore vide de gaz mais contenant 1'isotope de rubidium étudié
est scellée, puis on mesure le temps de relaxation du rubidium sur 1l'enduit pour
s'assurer de la gqualité de celui-ci. Le plus souvent ia cellule est portée pendant
24 ou 48 heures & une température d'environ 70°C, ce qui améliore encore un peu
1’enduit; 1l'expérience a mdntré’qu'aprés ce traitement les propriétés de l'ehduit
n'évoluent plus. On obtient finalement un temps de relaxation'T sur l'enduit de
1'ordre de 1 & 2 secondes pour 87Rb et supérieur a8 2 secondes pour 8"Pb. {I1 s'agit
du temps de relaxation long de < Sz >, c'est-~ a dire de 1’ unlque temps de relaxation
de < Iz >). Une fois 1l'enduit testé, la ce}lule est remise sur le banc ‘de pompage:
on introduit alors le gaz & la pression désirée par un tube scellé dont onlbfise.
le scellement'sous vide, puis la cellule est de nouveau scellée; & aucun mament

1'enduit n'a été mis au contact de l'air.

2) Les faisceaux lumineux-:

L'état initiel, & partir duguel le systéme =ztomigue va relaxer, est

produit & l'aide d'un faisceau de pomoagé aussi intsnss gue possible., La détection

P

est essurée par un second faisceau, dirigé a 45° cu grermier et dont 1'intensité ect

o

suffisamment faible pour ne pas perturber le systirz eicrmicus . MNos mesures por-.

Toutefois les cellules uvzlﬂsees dans te Tt T oz
contenir un gaz, sont évt ‘demment cérourviu2s GE g
des réf. 11171

zvati, Stant destindes 4
gy, ¢ cirement & celles

Dans les cas ol la relaxation gqu'on chererz I mzsurer ~'¢st pas beaucoup plus
rapide que celle gue provogue Z jazsceay teciion, il est nécessaire
d'extrapoler les résultats & intensizé & <le.
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tent soit sur . l'observable < SZ >, soit sUr 1'observable < S.1 > relaxant en

1'absence de < SZ'> ['®]. Une description déteillée des caeractéristiques optigues
des feiscecaux (polariséation, composition spectrale) ainsi que des relations entre
celles-ci et la neture dss observebles pompées et détectées, est donnge dans les

ref. [°I1'°1.

: L) .
~ La mesure consiste & obturer brusquement le faisceau de pompage et
3 enregistrer la relaxation & 1'aide du feisceau détecteur. On obtient une expo-

- > >
nentielle de constante de temps unique T, lorsgu’on observe < S.I >; lorsqu’on

H
observe < Sz >, on obtient une somme de deux exponentielles de constantes de
temps Tn et Te [Tn > Te). Dans le cas d'une ceilule non enduite, les constantes
de temps IH et Th ainsi mesqrées sfinterprétent commeg étant relatives au p;emier’
mode de diffusion. Nous reviendrons dans le § V sur 1l'interprétation de Tg

Oﬁ étudie einsi, pour chacun des deux isctopes 85Rb et ®7Rb et pour
chacun des tr01s gaz Ar, Kr et Xe, la variation des temps de relaxation en fonc-

( tan du champ Ho [produ1t par une palre de bobines d'Helmholtz) et de la pres-

sion de gaz (les cellules étant scellées, il faut donc disposer d'un grand nombreif

de cellules remplies & des pressions différentes).

II - RESULTATS EXPERIMENTAUX RELATIFS AUX COLLISIONS LIANTES AVEC LE KRYPTON :

Les résultats expérimentaux présentés dans ce paragraphe sont relatifs

d la vitesse de relaxation lbngitudinale 1/Té du rubidium sous 1l'effet des colli-

-

sions liantes avec le krypton. Cette vitesse 1/T est obtenue & partir de la me-

sure de la constante de temps lcngue T de < S >'selon_la méthode exbosée éu
wa A .
ch. IIT § V.1 . ).

-— e e s S e s G men e Shm  mee  Gme  Smm  mem e  Se S e S e A Smae  mmes  mme e emas  wmem  emm  Gem e A g mam

L'obturation du faisceau pompant est le plus souvent réalisée 4 l'aide d'un
obturateur pnotogwavh,aue tnversé, dont le temps de férneture est de 4 ms; cn
mesure ainst les tenps de relaxafzcn supérieurs ou méme egaux a 4 ms. Pour lez
tenps de relaxation plus courts, nous avons utilisé une technique consistont

d éteindre et rallumer per7ou¢auement la lampe-source du fatsceau pompant.
Cette technique, déerite dans la réf. ['°1, permet d'abaisser a 0,5 ms la

limite des terps de relaxzation mesurables.
) g ‘
Nous verrons que dans le cas d'une paroi sans enduit cette constante de terme

Ty est en toute rigueur la constante Ty, 1) gssociée au premier rode de diffu-
sten. De toute fagon, nous scvons que les vitesses de relaxation longitudina-
les associées aux autres modes présentent la méme variation. en fonction du
charp Ho (cf ch., III § V.1). '
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La figure 14 montre quelques courbes expérimentales donnant la variation
- ) )
de T en fonction du chemp statigue Hg . Conformément & la théorie des cha-
pltres précédents, ces courbes présentent un aspect approximativement lorentzien;

-

chacuns peut 8tre carectérisés commodément par sa largeur & mi-hasuteur AHg, sea
ko)

valeur "asymptotique" T, (obtenue dans un champ Hg grand devant 1a largeur AHg,

mais trés inférieur & la structure hyperfine, qui est d'environ 5000 gauss) et son

-1 * -]
amplitude J%%ﬂ =T {He = 0) - 71 .
‘ n n

La variation de 1l'amplitude v7%' et de la largeur AHg en fonction de la
pression P du krypton est représantée éur la figure 15 pour les deux isotopes 85rb
et ®7Rb. Les points sont expérimentaux; les courbés sont des courbes fhéqriquesg

ajustées de la maniére qui sera précisée_plus loin.
| 0 . -

Les peints 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 pqints se placent parfaitement -
sur les mémes courbes (aussi n'avons-nous pas cru nécessaire de 1es-rep;ésenter
différemment). Ce résultat montre clairement gue le processus responsablé de la

" relaxation étudiée n'est pas localisé sur la paroi.

On voit immédiatement que 1° allure generale dec résultats est conforme
aux prévisions théoriques du chapitre II_[CF en particulier fig. 9 et 10] a
trés basse pression -J%% varié paraboliduement corme P2 —nous savons gue ‘la couf-
bure fournit 1a vitesse de formatlon 1/Tf des molécules [eq. (74))— et AHy demarre
avec une tangente horlzontale —la valeur de AHp & pr0551on nulle donne lg champ
" moléculaire moyen Hl* {&éq. (;@)) A pression elevee, ;7% tend vers une 11m1te
/Q'* —nous savons qu'elle donne la guantité H1 27 /T [eq. (71))— et AHg dev1ent
proportionnelle a la pre551on, c'est-a-dire que la courbe représentative tend
vefs une_droite passanttpar l'origine —dont la pente qonne la durée de vie molé-

culaire T (éq. (73)]).

- - G mm . m— e em e emm e e amm e e e S e e e ot m m e e e e me ea et e aem e e

Afin de rendre la figure 14 plus lisible on a joirt approxvratzverenu les
points expérimentaux par des courbes continues : celles-ci ne sont done pas’
des courbes théoriques.
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En fait, ce serait en pratique une trés mauvaise méthode que de déter-
miner les quentités 1/Tf, H1*, HﬁzTZ/Tf et T a pertir des remarques ci-dessus;

en effet :

a) une estimation "& vue d'oceil” des diverses asymptotes, de la valsur de AHp
é pression nulle, et surtout de la courbure & pression nulle de la courbe
‘f%fP). est certainement assez grossiére.

b) cette méthode a@cordeune importance exagérée aux résultats obtenus & "basse"
pression et "haute” pression et néglige par contre toute 1'information contenue
dans les points éxpérimentaux obtenus en pression "intermédiaire” (environ
0,536 torps pour 85Rb et 0,7 & 9 torrs pour 87rb), lesquels sont cependant
les plus nombreux. '

c) cette méthode ne permet pas de tenir compte de faqon simple de la relation
qui exliste entre les quatre quantltes 1/T H1 , T et H12 2/T

d) de méme elle ne permet pas de tenir compte de faqon simple des relations qui

"existent entre les résultats relatifs aux deux isotopes, lesquels ne diffé-
reht:que par léuf spin nucléaire I (cf. relations (77]1.
_ La méthode que nous avons adoptee con51ste a8 ajuster par mcindres
carrés les échelles 85P s 87P , SSJQ: 82/% , 1 “de 1la Flgure 15 (cf ch. II
~§ v), en imposant a priori, conformement aux relations (77-b) et (77 -c) et aux
védleurs I = 5/2 et 3/2 des spins nucleaires respectlfs de 8st et 87Rb les<

deux- relations :

*x  go.%
ssp* , 875

— e@%*/ ecﬁf

2/3 , C ' . {110-a)
4/9 . . . (110-b)

Non seulement on évite aihéi les difficultéS'précédemment énumérées, mais de

plus on peut simultanément calculer, a paftir 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 eadmettant que 1'inceftit0de rela-

tive quadratique moyenne a méme valeur 07% pour tous les points éxpérimentaux _

relatlfs 1! amplltude Jﬂf et méme valeur OA Ho pour tous ceux qui se repporfent
3 la largeur AHg. Dn admet de plus que ces 1nceru1tudes sont gau551ennes. Les in-

-certitudes sur les parametres qu'on cherche ad.déterminer sont alors egalement -

gaussiennes; par convention, la bearre d'erreur que nous leur associons est
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. . 7)
1'incertitude quadratique moyenne .

La méthode de moindres cerrés gue nous venans d'indiquer conduit aux
courbes thécrigues de la figure 15. Cn voit que l'eccord est excellent, non seu-
lemznt qualitetivement mais aussi gquantitativement : en particulier la correspon-
dance entre les résultats expérimentaux reletifs aux deux isotopes est parfaitement

conforme & la thnorle.

Les valeurs obtenues pour les paremetres de ces courbes sont les sui-

vantes :

N .
Hy = 9,59 % (0,28 gauss ; ) (111-2)
* - ‘

870" - 2,40 % 0,10 torrs ; - | (111-b)
x -1 ' :

TR =31 2178 . | (111-¢)

On trouve de plus que(les incertitudes quadratiques moyennes sur les

points expérimentaux sont respectivement égales a

14% ,
11% .

A
Oang

La figure 15 montre de plus que, pour 1l'amplitude jﬁ} ‘comme pour la.
largeuf AHp, 1les points expérimentaux ne semblent pds présenter d'écart systéma-
tique per rapport aux courbes thébriques. On .peut en conclure que les collisions
"douces " qui modifient N sans casser la molécule, que nous avons négligées,

doivent avoir une importence assez falble.

Les incertitudes sur les points expérimentaux étant supposées gaussiennes et

la dispersion étant suffisamment faible pour que le calcul de moindres carris
puzsse étre lindarisé, les incertitudes sur les résultats sont alors elles-méree
gaussiennes, dens Za mesure ou le nombre des points expérimentauxr est sufiisar-
ment élevé pour qu'on puisse confondre la dPs+rlbutton de Student avec une
gausszenne. :

Oon ravpeZZe d'autre part que pour une distribution gauosienne d'écart quadra-
tique moyen T, l'intervalle de conf*ance est de 1,960 0 @ un niveau de con-
fiance de 95% et de *2,576 0 & un niveau de conjiance ae 997%.

Pour plus de deuazls, cf. par example Lincoln L. CHAO : "Statistics : Hethods
and Analyses”, le Graw-HIll (1969). ' :
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A partir des valeurs (111), on peut remonter aux trois paramétres plus
"physiques” vy, TP, TFP2 (cf.‘ch. II § IV), au moyen des relations (47), (77-b) et
(77-c). DOn celcule & partir dulpotentiel interatomigue U(r) gue le nombre quanti-
gue de rotation N de la molécule RbLKr dans 1'état fondamental e pour valeur quadra-

tique moyenne & 300°K

*
N = 41,5 ;
on en déduit alors
T (s) = (5,68 * 0,17).10 "/P (torrs) ; - (112-a) -
T,.(s) = (1,06 £ 0,05).107 /P% (torrs®) ; | (112-b)
Y /h =0,647 * 0,018 MHz. - . : (112-¢c)

-

Ces résultats appellent guelques remargues : . )
a) La valeur obtenue pour la durée de vie mcléculaire T (112-a) est
en trés bon accord avec l'évaluation grossiére faite plus haut (ch. I § VII.a),

sur laguelle reposait la distinction entre collisions soudaines et collisions

liantes. De fagon plus précise, on peut lui faire correspondre une.section_effi—
" cace Cd.de destruction de la molécule, par la relation '

T =0'dnKrV ’

od V, vitesse relative moyenne de la molécule et de 1'atome de krypton incident;

est égale 3

On obtient ainsi
. = + . 2
Od 161 + 5°A

-«

gu'on peut comparer a 1l'éveluation théorique du ch. I § VIII.i
% théorigue 1.2 ﬁrm =77 o
On constate gque 1'évaluation théorique, qucique tréé'approximative, donne cepan-

dant 1'ordre de grandeur correct.
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b) Le valeur obtsnue pour le "temps ce formation” Tf (112-b) est en
trés bon accord evec l'éveluetion grossiére du ch. I § VII.b, ce gqui justifie

1'hypothése T << T‘F faite su ch., II § I.8.

c) Le valeur cbtenue pour le coefficient de couplege spin-orbite Y

{112-¢c) correspond & un p-type doubling (ch. I § IX.3) égal en moyenne a

*

AV = (N* + 1/2) ® 27 MHz.

sl

Comme nous 1l'avions annoncé dans 1l'introduction de ce mémoire, ce trés faible
dédoublement ne peut &tre observé par spectroscopie optique.
dl Tet T, étant connus, la relation (54) permet d'en déduire la

constante d'action de masse :%f. On trouve numériquement

:&5 = 186 * 12 A¥/molécule.

N

Cette valeur est & comparer a la valeur -théorique calculée directement & partir

du potentiel interatomique (rel. (25))

. = 146 A3/molécule.
théorique

L'écert entre ces deux valeurs est égal & 1,7 fois 1l'incertitude guadratique
moyenne : on peut donc considérer 1'accord comme satisfaisant, d'autant plus

que la valeur théorique est elle-méme entachée d'une certaine incertitude, le
. ., ' PP NP -5 S
potentiel n'étant pas connu ‘avec une précision infinie .

'R. DUREN, G.P. RAABE et C. SCHLIER (2. 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 cing paires alecalin-gaz-rare suivantes :@: Li-Kr, Na-Ar, Na-Xe, K-Ar
et K-Kr. Etendant ce résultat d la paire Rb-Kr nous avons recalculé la valeur
théorique de la constante d'action de masse K. avec cette nouvelle forme de
potentiel —mails en conservant les anciennes valeurs pour € et Ty (puisque
ces auteurs n'ont pas refait l'analyse des résultats welatzfs a Ro Kr), ce qu:
n'est pasg parfaitement cohérent. Nous obtenons aleors F = 172 A au lieu
de 146 A® quec le I-J (12, 6). Cette nowvelle valeur thdorique est en metlleur
ccord avec la valeur expérimentale, mais du fairt de l'incertitude sur €.et 1y
précéderment signalée cect ne nous parailt pas vraiment significatif. HNous
pensons que la comparaison des deux valeurs théoriques a surtout pour intérét
de montrer 1'ordre de grandeur de l'incertitude due d@ la connarssance zm—
panazpe du potentiel.



unités RbATr RbKr 'RbX@

T A 5.0 - 5.3 4,53 5,0 - 5,6

€ 107% ev 0,54-0,57 1,0 1,2 - 1,4

. h 30,5-31,3 41,5 63,2-76,7

QYEZQ sans dim.|| 10000-13000 | 34500 87000-154000

N K®/moléc. || 72 - a3 p| 186 % 12 240 - 425

op~! 107°% torr || 2,3 - 3,0 | s.38t0.39 7,7 - 13,7

P 10" s.torr || 4,96+0,28 5,6940,17 3,4 - 6,1

o A? 136 £ 8 161 £ 5 180 - 330

TP 10" %s.torr?|| 1,6 - 2,2 = _|  1,06%0,05 0,429+0,023

o G 1,0 - 1,2 | 9.59%0,28 38,1 *+ 1,6

87 torr 0,23-0,27 | 2,40%0,10 5,7 - 10,1

7 A* s 2,20%0,16 - | 361 % 17 5000-15000

Y/h MHz 0,09-0,11 | 0,847¢0,018 _ 1,4 - 1,7 .
Table ;. ' Paramétres des molécules RbAr; Rer,’RbXé

3 1'équilibre thermique & 300°K.-
r €= param@tres du potentiel (Lennard-Jones 12-6}; N = val. gquad. moyenne du
nb. guant. de rotation; 223 = nb. total d'états liés et<quasi-liés, compte tenu

. 2q
de la degenerescgnce ZN+1; :Kﬁ = cste_d actionnde masse; p = anG/an‘

de vie moléculaire; od = sec, eff. de destruction de la molécule; Tf = temps de
formation (&g, (52)); Hy = champ moléculaire quad. moy.; P = pression "intermé-

T = durée

diaire"” (éq. (88]];~]%§* = amplitﬁde maximum (éq. (713); v = coeff. de couplage
spin-orbité.' ‘ ‘ .
Etiquette ”p5 :
Etiquette "c” :

valeur dépendant‘uniQUement du potentiel interatomique.
valeur obtenue par usage combiné du potentiel et de nos mesures.

Pas d'étiquette :
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Au lieu de le guantité :%C on peut calculer la proportion p = anKr/

d'atomes de= rubidium engagés dans une molécule RbKr. On obtient

| . -
p = —BRT . (5,35 £ 0,39). 10 ° P (torrs).
"Rb

On voit qu'a 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 &
27°C étent d'environ 4.10‘7 torr, on voit qu'a une pression de Kr de 0,2 torr

{la plus basse que nous eyons utilisée) la pression partielle des molécules RbKr

"Rb

=~

' -13 . -
n'est que de 4.10 torr. Cette valeur montre bien a quel point le processus de

relaxation est sensible\é 1l'existence de ces molécules.
Les parametres relatifs a la molécule RbKr sont rassemblés dans la
colonne centrale de la table I. Les valeurs étiquetées d'un "p" sont celles qui
dépendent uniquemant'du potentiel interatomique; l'éﬁiquette ol désigne les va-
leurs obfenues 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.

IIT - RESULTATS EXPERIMENTAUY RELATIFS AUX COLLISIONS LIANTES AVEC L'ARGON OU
LE- XENON : ' : | |

Nous allons mainteﬁant_présenter les résultats relatifs a 1'arg0n et
au xénon. Nous venons de voir que dans le cas du krypton les mesures peuvent
étre effectuées dans une zone de pression suffisamment large pbur gue les colli-
sions liéntes soient tantdt fortes, tantdt faibles, tantdt intermédiaires. Ceci
~permet de tester complétement la théorie et de déterhingr tous les paramétres.
Dans le cas de I'argon ou du xénon on constate expérimentalement gue ceci n'est

plﬁs possible; on s’en rendra facilement compte en observent la figure 16, qui

permet de comparer les variations de 1l'amplitude Jfg'(P] en fonction de la pres-

sion P pour Ar, Kr et Xe.

‘ Considérons d'abofdAle cas de 1l'argon. Il epparait expérimentalement
que la relaxetion par collisions liantes -evec l'argon, beaucoup plus faible

gu'avec le krypton, est pratiquement masquée par la rélaxapion sur la peroi



- 104 -

enduite —qui n'est pourtant que de 1 s-l. Aussi la relaxation par collisions
liantes ne psut-elle en pratigue &tre observés gue lorsgu'elle est maximum,
c'est-a-dire dans la zone de "pression forte” ol P >> P* (c'est-a-dire la zone
ol les cellisions liantes sont faibles). Dans cette zone (cf. flg. 17) 1'ampli-
ltude w/t est égale a sa valeur maximum 54: et indépendante de la pression,
comme le prévoit la théorie; la largeur AHp est proportionnelle & la pression
et le coefficient de proportionnalité donne la durée de vie. On obtient ainsi,

pour la molécule RbAr :

AT

T (s)

-1
2,20 £ 0,16 s~ ,-
RbAT

-8
(4,96 £ 0,28).10 /P (torrs).

Le cas du xénon est & 1l'opposé de celui de l'argon : on obéerve

expérimentalement que la désorientation par collisicns liantes évec le xénbn

est beaucoup plus rapide qu'avec le Krypton, de scrte que lorsque la pression
croit les temps de relaxatioh deviennent rapidement trop courts pour é&tre mesu-
rés (notre montage ne permet pas de mesurer des temps de relaxation inférieurs

a g,s ms]. Finalement, seule la zone "basse pression” (P << P*] est accessible
aux mesures (fig. 18). Dans cette région, l'amplitude ¢7%' varie parabqliquement
comme P2, et la courburg de la parabocle donne 1/Tf (remarquons au passage que
cettg variation-parabolique, peu visible dans le cas du krypton, est ici trés
nette : la courbe en trait plein de la fig. 18-a esi une parabole et les points
cxperlmentaux s'y placent de fagon remarquable) Aucune variation'de la largeur
'avcc la pr95510n n'est décelable (ceci est cohérent avec la variation paraboll-
que de ;7% ct. ch. II § III.21. De la valeur de AHy on déduit le champ molécu-

* .
laire quadrathue moyen Hy . On obtient ainsi, pour la molécule RbXe

e

T (s) = (4,29 ¢ 0,23).10 /P2 (torr?) ,
RbXe - : .
.
Hi

38,1 * 1,6 G.

On voit donc que dans le cas de lfargbn comme dans celui du xénon,
l'expériencé permet de déterminer seulement deux ﬁeramétres, alors qde la théori
en requiert trois (ch, II § IV). Ce défeut d'un peremétre empéche donc de tester
complétement la théorie dans le cas de l'argon ou du xénon, ﬁais de plus il nous

\

N

prive de tous les sutres para n2tres qui auraient pu gtre déduits des trois fonde

. |
mentaux. : ‘ ' ‘ ' ‘ !

2
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~

On est donc emend & chercher —ailleurs que dans nos masures— une troi-

sidme information qui, combinée aux deux dont nous disposons déja, permettralt de

déterminer tous les param@tres moléculeires. Or, en principe, cette troisiéme in-

formation existe : c'est la constante d'action de masse.:Aﬁ , que 1'on peut calcu-

ler théoriguement & partir du potentiel interatomique. Nous avons vu que dans le
cas du krypton 1'accord entre cette valeur théorigue et le valeur expérimenteale

était trés bon.

Malheureusement, les potentielé interatomiques des paires Rb-Ar et
Rb-Xe n'ont, & notre connaissance, pas encore eté mesurés : nous n'avons trouvé
dans la littérature que des évaluations fhéoriques [’*], ou des données expéfimen—
tales relatives & d'autres paires’alcalin-gaz-rare ey, Apréé examen de
toutes ces valeurs nous crdyons raisonnable d'admettre, pour les paramétres des'

)
potentiels Rb-Ar et Rb-Xe, les estimations suivantes ) :

: 5,0 $r €5.3 (A,
Rb-Ar
‘ €50

0,54 < € £ 0,57 (1072 ev) ,
,0<r £5,6 Ay,
Rb-Xe 5‘0 $ry 5'8 ( _i
1,2 €< 1,4 (107° ev) .

Partant de ces valeurs nous pouvons alors calculer des encadrements pour la cons-.
tante d'action de masse ;Eﬁ et les autres paramétres moléculaires; les résul-

tats obtenus sont rassemblés dané la table I.

Comparaison des trois molécules RbAr, RbKr et RbXe :

9 Ppotentiel interatomique

On constate que les trois paires ont pratiquement méme distance
interatomidue d'équilibre T et qué les.profondeurs € des trois potentiels
sont du méme ordre de grandeur. v '

* Qurée_de_vie; section_efficece de_destruction

La durée de vie de la molécule dépend essentiellement des gran-

deurs suivantes [°] :

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; & température donnée (ici 300°K), cette énergie est fonction des masses
de 1'atome et de la molécule.

* fraction de cette énergic trensférée eux degrés de liberté inter-
nes de la molécule; cette fraction dépend des masses des trols atomes et de leurs
potentiels d'interaction deux & deux.

* gnergie moyenne nécessaire pour rompre la molécule; cette énergie
est fonction du spectre de la molécule, c'est-a-dire de sa masse réduite et du
potentiel.

Finalement, la durée de vie ainsi gque la section efficace correspondante

sont fonctions des masses et des potentiels. Les ordres de grandeur étant sensible-
ment les mémes pour les trois molécules, on s'attend & ce gue leurs durées de vie

a pression donnée {c'est-a-dire TP) et leurs sections efficaces de destruction 94

soient du méme ordre de grandeur. C'est bien ce qu'on observe sur la table I.

® Nombre total d'états moléculaires :

Considérons maintenant le nombre total Z}TSZq d'états moléculaires’

liés et quasi-liés. D'aprés le raisonnement approximatif du ch. I § V (remarque).u

>

. . 2 3/2 ) -~
on s'attend & ce que la quantité chgq /’(uerm ) soit grossiérement la méme
pour les trois molécules. Lorsqu'on évalue cette quantité & partir des valeurs de
lz table I, cn trouve des valeurs proportioqnelles a1:; 0,97; 1,02. L'accord est

eXcellent.

On peut évaluer ce nombre 9ﬁ5 d’dne autre fagon. Supposons d'ebord

, 2q
pour simplifier que la molécule posséde un seul niveau de vibration, dans lequel

le nombre de rotation N va de 0 a une certaine valeur maximum N'. Le noAbre

d'états serait alors :
1+ 3+ oo+ (2N41) + L.+ (2N'41) = (N'+1)2 # N'?

I1 variersit donc apprbximativement comﬁe le cerré du nombre quantigque de rotaticn
maximum, c'est-a-dire encore comme N*z. Mais en feit il y e plusieurs niveeux ce
vibration. Leur nombre doit en gros étre proportionnal éiE/hvvib , ol vvib<est
l'Qfdre de grandeur de le frégquence de vibration. On peut assimiler grossierement

la vibration de la molécule & celle d’une masse U accrochée & un ressort de durs:td

K proportionnelle & dU/dr, c'est-&-dire & E/rm,et dont la fréguence
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V=
u
1
est donc. proportionnelle a (C/prmllé. Par suite, le nombre de niveaux de vibration

* 2

. Y, ,
doit varier en gros comme (Eur J , et JZ5 comme N (eurm] 2 , donc la quanti-

té
*, —
Iy, /NP R

doit étre sensiblement constante. Si 1l'on éQalue cette guantité a paftir de la
table I pour les trois molécules RbAr, RbKr et RbXe, on trouve en effet des valeﬁrs
proportionnelles & 4; 1,07; 0,96 c'est-a-dire pratiguement égéles vu la nature trés
grossiere des calculs.

° MQTQDE_QZQEEQI_QEQQE§§E99§_T9¥9“ :

En comparant les deux évaluations de 272;lq on trouve que le moment

*
ocrbital quadratique moyen N varie comme

* 1 1/ 5
N  « }Jé e? r % .
m _
. . . cea WX 72 '53 % .
En évaluant & partir de la table I la quantité N / (u'“ € “ T } pour les trois

m
molécules, on trouve en effet des nombres proportlonnels a 1; 0,85; 1{05. On pour-

rait évaluer dlfferemment la variation de N : on peut en effet admettre raisonna-
blement que N ‘est proportionnelle a la valeﬁr "cfitique” NC au-dela de laguelle

la courbe du potentiel U {r} ne présente plus de puits. On calcule tres facilement
NC én écrivant gque 1la courbe UN (r) correspondante possede un point d'inflexion &

tangente horizontale. On obtient alors

* o y.
N « u/zezrm.,

qui différe de la relation précédemment donnée. Toutefois, étant donné le carac-
tére trés grossier de tous ces raisonnements, qui ne constituent en aucune maniére
des démonstrations correctes, on ne doit pas '‘considérer qu'il y ait contradiction,
mais seulement que les deux méthodes conduisent & deux formules semi-empiriques

1 r;'ZS).

voisines (1'une donne L l'aufre I1 est évidemment exclu de déperteger

ces deux formules, puisqde‘rm est pratiquement le méme pour les trois paires.
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® Constante d'action de masse

Remerquons maintenant que, melgré la différence notable entre les

valeurs du nombre total d'états ZfZZRQ , les valeurs de la constante d'action de

masse :Ag (c'est-a3~dire encore de la proportion p d'atcmes de rubidium liés)
sont beaucoup plus voisines. La raison physique en est la suivante : la cause
prédominante de 1'accroissement de 7?252q lorsqgu'on passe_de 1'argon au krypton
puis au xénon est que par suite de 1'accroissement de la masse réduite u les
états liés se resserrent dans le puits et sont donc plus nombreux (nous avons vu
gquea 1'écart entre niveaux de vibration, c'est-a-dire la fréquence de vibration
vvib ., .est proportionnelle a 1/V/4 ; de plus, & N fixé la fréguence de rotation
est proportionnelle & 1/y). Mais simultanément les états non-liés "se resserrent”
de fagon correspbndante‘et 10rsquf6n fait le rapport du nombre des états,molécutA
laires & celui des états non-1iés la masse réduite s'élimine : la constante
d'action de masse Jk; est donc apﬁroxihativement indépendante de la masse ré-
duite, conformément & 1l'évaluation du ch. I § V.
® Vitesse de_ formation = 4

Puisque les trois molécules ont des durées de vie et des cons-

tantes d'action de masse du méme ordre de grandeur, d'aprés la relation (54)

-1
leurs vitesses de formation TF doivent également étre du méme ordre. C’'est

bien ce gu'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.

La table I montre que la constante de couplége spin-orbite v

sfeccroit dé fagon importante lorsqu’on passe de 1'argon.au krypton puis au xénon.
Etant donné le caractere tr2s complexe de cette constante (dont le valeur dépend
des fonctions d'onde des deux atomes de 1a molécule, ainsi que de leur déforma-
tion sous l'affet simultané de l'interaction entre atomes et de la rotation molé-
culaire) nous nous bornerons & constater cet accroissement sans chercher & 1'ex-
pliguer. ) | '

: e s . i * * ) -
Le champ moléculaire quadratigue moyen H; < YN s'accroit encore

daventage, puisqu'il refléte les accroissements conjugués de la constante de

. . . * -
Couplége spin-orbite vy et du moment orbital quadratique moyen N . Nous trouvons
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N .
gue H; est environ 40 fois plus grend pour RbXe que pour RbAr.

* * *

~

*
La pressien caractéristicue P est définie par w; T = 1, ot Wy

_est la fréguence de Lermor dans le champ Hl* ét T* la durée de vie correspondant
& la pression P*. Puisqu'a pression de gaz €gale les trois molécules ont sensi-
blement méme durée de vie, par suite la pression Pf doit varier sensiblement
comme Hl*. C'est bien ce que confirme le table I.

¢ Vitesse de relaxation maximum

_ , * : . :
Enfin la vitesse de relaxation maximum ‘7% est proportionnelle

a Hl’kz‘rz/T_F [éq. (71)). Comme T et Tf ont sensiblement méme valeur pbur les trois
molécules, \7% * doit varier & peu prés comme Hl*2 : l'accroissement déja trés
important de H1* se trouve donc élevé au carré dans J7%* . Le résultat est que lea
relaxation de Rb par collisions liantes avec Ar, Kr et Xe, qui est gualitativement
‘identique dans les trois cas, présente dﬁ point de vue gquantitatif une différence-
considérable. Ce fait est illustré par la Figure 16, déja présentée au début de

ce paragraphe.

IV ~ EFFET DES COLLISIONS BINAIRES RESONNANTES DANS LA RELAXATION PAR COLLISIONS
LIANTES :

Nous avons.signalé, dans  la partie thébrique {ch. II, fin du § VI),:
‘que, par suite de la formation et de 1la destrUction-des éfats quasi—liés par
processus binaires, & pression suffisamment basse la vitesse de relaxation par
collisions liantes en champ nul 57%'(PJ doit varier non-comme P2 mais comme P.
Des résultats expérimentaux trés récents semblent confirmer cette prédictidn
il s'agit de trois mesures effectuées sur °7Rb dans des cellules enﬁuiteé,_é
des pressions de krypton de 0,25; 0,13 et 0,08 torr. La table II donne les
valeurs expérimentales obtéﬁues pour 1l'amplitude jﬁf et la largeur AH,, ainsi
gue les valeurs théorigues correspondantes —calculéés a partir des vealeurs de
la table I dans le caare du modéle du chapitre II, c'est-a-dire en négligeant

les processus binaires en question.



P AHo th. tHo exp. 7t th. qﬁ? exp. Qﬁ?éx /Lﬁéth
0,25 11,52 11,80 3,77 4,12 1,08
0,13 11,37 10,81 1,04 1,286 1,21
0,08 11,33 ' 10,589 0,40 0,58 1,48

-1
Table II. (P en torr, AHy en gauss, 54’ en s )

La précision de ces mesures ést d'environ 8%. On voit que pour la
largeur AHg il y a accord entre la théorie et 1l'expérience, tandis qu'au con-
traire les valeurs expérimentales de 1'amplitude )ﬁ? sont nettement supérieures,
aux valeurs théoriques. On remarque que l'ordre de grandeur du désaccord, ainsi
gue son signe, sont compatibles avéc les évaluations du ch. II § VI. Tout porte
donc & croire qu'il s'agit bien 12 de 1l'effet des processus-binaires de formation
gt de destruction des états quasi-liés. Il est clair, cependant, qﬁ'une étude
théorique et expérimentale plus poussé€e est nécessaire.

J

- EFFET D'UNE ADDITION D'HELIUM AU KRYPTON :

Ce paragrabhe est consacré & 1'étude de 1'expérience suiVante :.dans
une cellule enduite contenant du Pb et 0,37 torr de Kr on meésure la variation
ge la vitesse de relaxation longltudlnale T -t en fonction du champ magnétique
Hg. Puison ajoute dans la cellule 53 torrs d'hélium et ensuite on refait la
mesure. Les résultats obterus scnt présentés sur la figure 18. On constate que

_ -1 _ .
la ccurhe T = f(Hp) obtenue en présence d'hélium est beaucoup plus large et

beaucoup moins haute que l'autre, mais qpe les deux ont sensiblement méme valeur

asymptotique.

Ce dernier résultat s'explique aisément par le feit que la relaxation
par collisions soudalnes avec 1'hélium est extrémement faible ﬁ’sﬂﬁléﬂ (a& 53 torrs,

- -1
la contrlbutlon a T ! est d'environ 0,1 s ).

Avant de chercher & expliquer les‘deux autres résultets remarquons

d*ebord gue ls relaxation par collisions liantes Rb-He est absolument négligeable :
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~ P P ) . - A 15 16
en effet, 1'étude expérimentale de la relaxation de Rb en présence de He | "] °1
(effectuée sur le méme montage que nes propres mesures) n'e jemais révélé la
moindre variation des vitesses de relaexatien en fcnction du champ magnétique,

ni le moindre effet non-linéeire de la pression d'hélium.

Il est trés probable que 1'absence de relaxetion par collisidns liantes
Rb-He est principalement due & la valeur trés faible du champ moléculeire Hl*
dans la molécule RbHe. Faute de données expérimentales ®) on ne peut a l'heure
actuelle évaluer Hl* gue par l'argument approché suivant. La vitesse de relaxa-
tion par couplage spin-orbite au cours des collisions soudaines peut, d'aprés

(96), s'écrire sous la forme

" *x
1 1 [Ys 1 )sz
h “coll ’
v
~ * ” N } v 13 V I3
-otl hy est le champ magnétique équivalent au couplage spin-orbite lors des colli-
* A
sions soudaines (h; Joue vis-a-vis des collisions soudeines un rdle analogue a
* A
celui de Hy vis-a-vis des collisions liantes). Lés résultats expérimentaux des
*
réf. ['*]['°] conduisent & une valeur de h; environ 100 fois plus faible pour
les collisions soudaines Rb-He que pour les collisions soudaines Rb-Kr. I1 est
*
vraisemblable gu'il en va approximativement de méme pour le champ moléculaire Hy ,
' *
ce qui permet de supposer que la vitesse de relaxation maximum ,%E par colli-

sions liantes est environ 10* fois plus faible dans- He que dans Kr.

Le principal effet de 1'addition d'hé€lium est d'augmenter la fréguencs

des collisions et, par suite, de diminuer la durée de vie T des molécules RbKr.

Remargquons qu'elle augmente de maniére générale la fréquence des processus &

3 corps, elle a donc aussi pour effet de diminuer le temps de formation T, de ces
molécules : en effet, on a toujours, & 1'’égquilibre thermodynemique, égalité en

ot
1]

r
les nombres de molécules RbKr formées et détruites par unité de temps et de voiv-

me, c'est-a-dire la relation

Le potentiel BRb-He n'est pour l'instant connu que par une évaluaticn théc-
rique (réf. (72)), et la valeur de la constante de couplage spin-orbite Y
dans la molécule RbHe est inconnue.
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; - E““r --Y\ﬁ.nKr (113)
£ Rb

gui montre que le rapport T/Tf est indépendant de la pression d'h&lium.

C'est cette modificetion de T et de T_F qui est responsable de la diminu-
tion de l'emplitude et de 1l’accroissement de la largeur de la courbe ‘l'n—1 = f(Hg).
Nous allons essayer d'expliguer ceci quentitativement. Pour simplifier nous admet-
trons que dans toutes les molécules le champ moléculeire prend la méme valeurtqf
{nous verrons dans l'intfoduction du chapitre V gue ceci ne change pas beaucoup
les résultats). D'apraés (67), 1'amplitude ;ﬁ% est aiors donnée par

*

ﬁ 2 0 T wy T _
- "= 1 » . * .
3 Te 1+ (02

0On a donc, respectivement avent et aprés l'introduction d'hélium :

’ *
A =se ot

] . * i
3 Te 1+ (0 T2

’

. 2 * ™ Wy T
/"% = = 0.)1 . m . * .
3 T‘F 1+ (wm T"]z

Faisant le rapport membre & membre et compte tenu du fait que d'aprés (1{3]

”

T.
T: Tf S

on. obtient

* : * : qn
wy T" _ wy T' J‘%

* 2 * 2 '
1+ (wy T") 1+(w; T') /q_"

-~

: . . .
Ceci constitue une équation du second degré & 1l'inconnue w; T". Cette équation

: ' . P . s 1 .
admet deux solutions; on se convaincra sans peine que, du fait que ;ffy(;%' < 1,

. : * .
une de ces solutions est inférieure & w; T' et 1'autre supérieurs. La solution

1

l
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physique est évidemment la premiére, puisque 1l'addition d’h2lium ne peut que

raccourcir la durée de vie (denc T < 1').

*
Admettant gue cette soluticn vérifie la relation w; T" << 1 (ce que

nous vérifierons a postericri), nous obtenons

* f‘ ”
wl* 'T" # U)I*T . \/j" ' .
1+, T2 I
.k P 2,40
Mais wy 1' = —3 (éq. B8) = 557 = 2,47
Kr '

j%"/(JQ' se déduit de la figure 189 : on trouve

A A # o1,

-

* -
w; T # 6,68.10 2

{(on vérifie donc a posteriori 1'hypothése w; T" << 1). On constate gue la durée

de vie est raccourcie par un facteur

" -2 _ )
T 8.88.107% , o -2

T' 2,47

C'est évidemment & ce raccourcissement de la durée de vie qu'est dd 1l'’élargisse-
. - 1 . . :

ment de la courbe Tn = f(Hp). Essayons de .calculer ceci quantitativement.

Ju fait que w; T" << 1, la largeur AHg en présence d'hélium est telle qu'en

unités de pulsation

éwg T =1
(cf. (73)). Cn a donc :
AHE | Awg | dwp .T" _ 1
*" *" re = _2.#15 »
H, wy wp .T" 65,68.10

. C . -u‘
AH, = 15 H, ¥ 144 G.

Or 1ls figure 19 donne expérimentalement AH3.% 70 £ 10 G. Il y & donc déseccord.

par un facteur de l'ordre de 2.
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Il est peu vraisemblable gue le ceractere simpliste du calcul précédent
(qui en perticulier néglige la distribution de w;) soit seul responseble de ce
désaccord, lequel reste donc pour l'instant inexpliqué. Cependant, il est clair
gu'on ne peut sérieusement ba&tir une théorie sur le seul résultat de 1l'unique

expérience rapportée ici.

Nous pénsons gue 1'étude systématigue de la relaxetion de Rb en pré-
sence simultanée de Kr et He peut feire 1l'objet d'ume étude fort intéressente.
En effet, étant donné la trés faible mésse de 1'hélium, lors d'une collision
entre une molécule RbKr et un atome d'hélium 1'énergie transférée & la molécule
est trés faible. Par suite, la probabilité des transitions de vibration-rotation
sans rupture de la molécule doit &tre importante (il sera donc nécessaire de
fairé la distinction entre durée de vie moléculaire et temps de corrélation;
comparer avec ch. I § VIII), ce qui.permettrait peut-&tre d'étudier 1'évolution
de la molécule sous l'effet de ces collisions. Notons cependant que 1'expérience
décrite dans ce paragraphe permet de conclure gque la section efficace moyenne de
destruction de la molécule RbKr par collisions contre 1'hélium est au moins.4
fois plus faible que la section efficaceAde destruction par collisions caontre 1le

krypton.

VI - RELAYATION PAR COLLISICNS 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 éous 1'effet des collisions binaires‘soudéines et des collisions sur la
paroil aprés diffusion dans le gaz s'obtiennent expérimentalement comme valeurs
"asymptotiques” des courbes 1/T1 = f(Hg). Rappelons également que les vitesses
de relaxation de < g.f >, indépendantes du chemp megnétique dans la zone

. b+

: sz s . A )
Wo- << w,, consigérée, sont uniquement dueés & ces deux mémes processus .

H
Les résultats obtenus sont présentés sur les figures 20 a 27. Les

figures 20 et 21 correspondent aux cellules enduites‘remplies de krypton; 1la

— e o e e e e e mm v e e e e e e e amm e e ee m e w e e e e e e a—a o e -

Rappelons qu'il s'agit des vitesses de relcxation hyperfine extrapolées 4
tension de vapeur de Rb nulle; cf. début du chepitre III. '
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figure 22 aux cellules sens enduit remplies de krypton; les figures 23 et 24 aux
cellules enduites remplies d'ergon; la figure 25 aux cellules saens 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 vitessss de relaxation (rei. (107)
et [108)) font intervenir (pour chaque gaz) 5 parahétres, & savoir :

J

%— s %— ,'%— vitesses de relaxation de < IZ >, < Qe > et < g.? > sur
n © H la paroi enduite, en 1l'absence de gaz;
Do : coefficient de diffusion de Rb dans le gaz;
g : section efficace de désorientation de Rb par collisions

avec le gaz.
Les courbes théoriques des figures 20 a 27 sont obtenueé en ajustant pour chaque
%
gaz ces 5 parametres ) de fagon & reproduire au mieux 1l'ensemble de toutes les

~

mesures relatives a ce gaz.

En pratique, nous dépouillons les courbes de relaxation de < S2 > avec
. N :
deux constantes de temps, celles de < S.f > avec une seule constante de temps.

Dans le cas d’'une cellule enduite les trois constantes de temps ainsilobtenues'

s'interprétent évidemment comme étant respectivement égales 3 Tn , Te et TH cor-

respondant au premier mode de diffusion, qui est le seul prééent (cf. ch. III;

§ II1.2.a). Dans le cas d'une cellule sans enduit 1'expérience montre (f;g.,22 et
(1) (2) (1) =)
n

, Te et TH \ 7. Le

fait que 1'on obtienne pour T_ la constante de temps associée au second mode de
q e coi p ,

~

25) qgu'elles s'interprétent comme étant égales 3 T

diffusion tient & la méthode de dépouillement utilisée; cette remarque avait

o

déjd été faite lors des mesures de relaxation de Rb en présence d'hélium ['*J['¢]

4 seulement pour Xe : le coefficient de diffusion D¢ n'intervient pas,

puisqu'on n'a effectué des mesures gque dans des cellules enduites.
o - (2) (1) S . s
Dans le cas du krypton, T, et T, étant trés courtes nous avons mesuré
(1) : ' 's

seulement T, .

frer )
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Etude physique des résultats :

¢ Caractére binaire des collisions scudaines

Remarquons d'abord la nature linéaire de le variation de la contri-
bution des collisions soudaines en fonction de la pression. Ceci confirme bien le
caractére binaire des collisions soudaines.

¢ Nature de l1'interaction au cours des collisions soudaines

On constate gque sur toutes les figures 20 a 27, il y a entre les
points expérimehtaux et les courbes théoriques un trés bon accord gquantitatif. Or,
si un certain nombre de parametres deé courbes théoriques sont ajustés, par contre
les pentes des droites représentant les contributions 1/T'n s 1/T'e et 1/T7'  des
collisions soudaines & la relaxation des observables < IZ >, <er > et < 3.1 > sont
exactement dans les rapports théeriques fixés par les relations (91), c'est-a-dire
sont respectivement proportionneiles a 2/[21+1]2; 1 et 1, Comme nous 1'avions an-
noncé dans 1'introduction de 1'exposé, ce résultat montre clairément que l'inter-
action responsable de la dééorientation au cours des cdllisions soudaines An’eét‘
certainement pas l'interaction hyperfine anisotrope g.? -_SSZiZ ni 1'interaction

2

>
nucléaire quadrupoleire I2-3Iz et confirme au contraire 1'hypothése d'une déso-

> > : .
rientation par couplage spin-orbite S.K (cf. appendice A).

~

-Ea table iII résume les valeurs cbtenues pour les séctions efficaces
de désorientation ¢ et les coefficients de di?fusiqh Dp. Afih,de permettre une .
évaluation immédiate des'vitesses de relaxation définies par les relafions (107)
et (108), nous donnons également dans cette table les valeurs des guantités
nGo V}_o/ Pg et WZDOPOf Insistons-suftlé'féit que les valeurs données 6orr§spon-A
dent & la température des mesures, c'est-a-dire 27°C.

A ) Kr Xe
— -1 L
N, V. 0/Pg (s /tord 0,95 * 0,03 33,2 £ 1,5 185 + 10
720,P, (cm?.s ). torr) 1115 * 83 960 * 75 f:::::;:><::::::i
o - (A% ‘(6,08 * 0,20).10 % |(2,66%0,12).10" " |(16,41+0,87).10 "
B . . ‘ - : \ ’.-.1/
Do (em?/s) . 0,133 £ 0,011 0,120 £ 0,010 | e T

TABLE III - Section efficace de désorientation par collisions binaires
o _ et coefficient da diffusion 3_27°C et 1 atmasphére ¥)._ _
On rapvelle que les barres d'erreur tabulées représentent l'incertitude quadra-

tique moyerne; cf. ch. IV § II, 3e note de oas de page.
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A l'aide des formules et des tables donnéss dans la réf. [7%]
nous aveons celculé la valeur théorique D'y du coefficient de diffusion pour un
potentiel de Lennard-Jones 12-6 (avec les valeurs de € et T données dans la

table I); on obtient, & 27°C et 1 atmosphére

0,095 - 0,110 cm?/s ,
0,0915 cm?/s .

D'y (Rb, Ar)
.:D'o (Rb, Kr)

]

Le rapport de la valeur expérimentale & la valeur théorigue est donc :

Do (Rb,Ar) / D'o(Rb,Ar) = 1,26 - 1,45 ,
Do(Rb, Kr)-/ D'o(Rb,Kr) = 1,31 % 0,11 .

Dans les deux cas, la valeur théSrique est trob faible d'environ 30%. Ce désaccord

pecurrait peut-étre étre réduit par le choix d'un potentiel plus réaliste.

Aprés avoir interprété 1'ensemble des résultats expériméntauy, on
remarque que la relaxation induite par les colllslons liantes et celle induite
par les collisions soudalnes constltuent deux sources distinctes de donnees rela-
tives & l'interaction spln orbite. Aussi est-on conduit a .se poser la question
’ suivanté ¢ peut-on rendre compte simultahément, au ‘moyen d'une méme fonction
| y(r) "physiquement raisonnabie", de tous les résultats & la fois, c'est-a-dire
de la section efficace o de désorientation par collisions soudaines et du'chsmp
moléculaire Hl* ? Ndus allons d’'abord montrer qﬂe pour les trois paires étudiées
- (Rb-Ar, Rb-Kr et Rb-Xe) il est raisonnable d'aprés les résultats de supposer que
y(r) a sensiblement méme forme et méme portée. Nous verrons ensuite ce que 1'cn

peﬁt dire de cette portée.

-La relation (96) montre que la secticn efficece 0 est de la forme

2 ) ‘
P
R IERI RPN
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(nous avons pris pour unité d'énergie Y(rm) au lieu de Yo et remplacé ry par sa
6
valeur T / V2; ceci revient & modifier la définition du facteur numériquel. Dans
. /‘ - . s
cette relation, \f est un "facteur de forme” qui dépend de la forme de la fonction

v(r) et de la fagon dont celle-ci est moyennée sur r lors de la collision (cf. (84)).

D'autre part la gquantiteé
* 2
Hy?2 = <[Y(I‘) sz >/ Yq

(o0 la moyenne est d'abord prise sur r pour un niveau donné puis sur 1l'ensemble des

niveaux de vibration-rotation) est de la.forme
Fg _ 4 *2 ) ! 2
H]_ = N (X [‘Y[I“m) ] . 'F .

f est un facteur de forme caractéristique de la distribution de r dans les états
liés. Cette distribution étant trés étroite et localisée ou voisinage de r = r. s
f est voisin de 1 (et a donc approximativement méme valeur pour les trois molécules

RbAr, RbKr et RbXe). Mais de la regle

* 1 v .
N aliéAe 2 rm

1 m m ‘

Supposons alors gque pour les trois paires le potentiel spin-orbite y(r) ait méme

forme et méme portée (en unités T e c'est-&-dire aussi en valeur absolue puisque
. . . ~ ~ .

ro est quasiment le méme). Le facteur de forme (M -est alors le méme, par suite

la quantite

—£9__
ek
doit avoir approximativement méme valeur pour les trois paires : on trouve effecti-
vement des valeurs proportionnelles 3 4; 0,6; 0,3 gui sont reletivement voisines
si 1'cn tient cémpte de ce que g varie dans uh fécteur de 1 & 270. Il est donc
reisonnable de supposer que y(r) e sensiblement méme forme et méme portée gour -

les trois paires.
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Teute 1'information que donnent nos mesures eu sujet du potentiel
*
spin-orbite se limite aux deux guantités ¢ et H; . Il est cleir que ceci ne suffit
pes & déterminer de raniére non ambigiie la foncticn ¥(r). Par contre, si 1'on se

donne pour Y(r]) une forme analytique, du type

y(r) = Y, ¢(r/rso]

(oU ¢ est une fonction choisie a priori), alors on peut déterminer la porté e
correspondante (ainsi que Ya). Nous avons fait le calcul ﬂ7sﬂ dans le cas de le

molécule RbKr, en admettant une forme gaussienne

. - 2
. Y[r) - Ya e (1“/1“80)

Nous avons obtenu pour valeur de la portée
~o4 A
I‘SOr\,'] ’
résultat bompatible avec les conclusions théoriques de HERMAN HGsﬂ; quiprévoyaif'

que le potentiel y(r) devait étre essentiellement & courte portée.

®© Champ spin-orbite des collisions soudaines :

Nous avons vu que la force du couplage spin-orbite au cours des
collisions liantes peut tre caractérisée par la valeur quadratique moyenne du
" champ magnétique équivalent Hl*. De fagon analogue, on peut caractériser la force
du.éouplage spin-orbite au cours -des collisions sopdaines.par un champ hl*. Récri-

vant la relation (96} sous la forme

L ( YS 1 )2 TZ
T TQ ! h * ‘coll -

G

-—ll—‘

N 2

Nomoret v
V l .

et rappelant que la section efficece o est définie par

1 -

TrTov.n

r G

on obtient
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*
Y hl 2
", 2 S 2 .
On T To ( h ) Teo11
N 6 " -12 . .
ot ry = L, / V2 et Tcoll A 10 seconde. A pertir de cette relation et des

. : *
veleurs de O données dans la teble III, on ohtient pour h; 1les ordres de grandeurs

~ suivants
*
hy (Rb, Ar) & 17 G ;
* . "
by (Rb, Kr) o 130 G ;
*
hy (Rb, Xe) A 280 G .

Oh reharque que pour chaque paire hl* est nettement supérieur & Hl*. Ceci résulte
d'une part du fait que le moment cinétique mozen (2/3}) ﬁv; ro dans les collisions
soudaines est légérement supérieur & celui (N h) dans les états liés, d'autre part
du fait que la distence minimum d’'epproche au cours d'une collisions soudaine est
plus faible que la distance interatomique dans un £tat 1ié : il en résulte une

~

interaction plus forte si y(r) est & courte portée.

VIXI ~ ABSENCE D'EFFET DU SPIN NUCLEAIRE DU GAZ RARE.:

Dans les chapitres précédents nous avons déclaré a plusieurs reprises
gue l'on pouvait négliger 1'effet du spin nucléaire du gaz'raré. L’aééord obtenu
entre théorie et expérience constitue en lui-méme un indice de la validité de
cette hypothése. L'objet de ce paragraphe est d’en donner .une justificatién plus
physique. Cette justificationArepoée sur les deux argﬁments SUivants).que nous
2llons expliciter dans la'suité |

a) le champ magnétique produit par le moment magnétigque nuclésire

(que rous avons jusgqu'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 posséde un

spin nucléaire;

1) Nous avons vu gue l'interactipn spin-orbiée dans la molécule est équivalente
a un cheamp maghétique dont la valeur quadretique moyenne Hl* est approximati-
vement égale a

» 1 G pour RDbAr,

10 G pour RbXr,.
40 G pour RbXe. ' : ~



2)

3)

Nous avons vu que de fagon anelogus le couplege spin-orbite lors des collisions

*
soudaines éguiveut & un chamg guedretigue moyen hy de l'ordre de

17 G pour RbAr ,
13Q G pour RbKr ,
280 G pour RbXe . .
Le'moment magnétique nucléaire 2&5 de 1l'atome de gaz rare, lorsqu'il n'est pas

nul, est de l'ordre du magnéton de Bohr nucléaire

%%_“ i ;fr]] "

n

A une distance r nN 4,5 A (ordre de grandeur de la distance internucléaire dans

la molécule aussi bien que lors d'une collision soudaine) ce moment magnétigue

crée dans un champ magnétique

B% Ho m

Y

4) Enfin, dans le gaz rare naturel les proporfions d'isotopes possédant un moment

magnétique nucléaire non nul sont les suivantes :

Ar : 0% ;

Kr : 11,55% 2§Q; = -0,97 My 3

Xe : 26,44% 776 = -0,78 T
21,18% 76 = +0,89 TH

I1 est donc cleir que l'effet du spin nucléaire du geaz 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 -zr -

deux processus trés différents : les collisions soudaines bineires et les collisicns

liantes ternaires. Les résultets présentés dans ce chapitre

sions de quelques torrs considérées ici (et en champ nul) la

lisions liantes est lergement prépondérente. Mais nous avons

. ' %
tend vers une valeur de saturation JﬂP lorsqu’'on augmente

montrent qu'eaux pres-
contribution des col-
vu aussi gu’'elle

la pression, alors gusz
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la contribution des collisions soudaines continue de croitre preportionnellement

3 la pression. On arrive aeinsi & le conclusion apparemment paradoxale gue lorsqu'

on augmante la pression les processus binaires (de fréguence proportionnelle a P)
' : . ) . s 52y %)
l'emmportent sur les processus terneires {(de frégusnce preoportionnelle & P°) !

L'explication de ce paredoxe epparent réside dans le fait que 1'effica-
cité d’'un processus de désorientation est fonction non seulement de sa fréquence{
mais aussi de sa durée. Or la durée Teoll X 10—12 s des collisions soudaines est
indépendante de la pressicn : leur "force” reste donc la méme guelle gue soit la
pression; ces collisions sont toujours "faibles”, mais l'augmentatioh de 1la pres-
sion ne les rend pas plus faibles. Au contraire, la durée de vie moléculaire
TR 5.1O—B/P est inversement proportionnelle & la pression. A-une pression P fai-
ble devent P* les collisions liantes sent "fortes”, et malgré leur fréquence trés
basse leur contribution est prédominante; lorsque la pression P devient grande de-
vant P* elles deviennent faibles et, de plus, la diminuticn de leur "force” com-
pense exactement 1l'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 croft suffisamment, la durée
de vie moléculaire T devient inférieure 4 la période hyperfine 1/AV, de sorte -
que les collistons liantes indutsent de la relaxation hyperfine; le modéle théc—
rique du ch. II n'est alors plus valable tel cue nous l'avons présenté. Les .
constidérations qui sutvent demeurenti néanmoins valables.
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°© CHAPITRE v o

THEORIE DE LA RELAXATICN PAR COLLISICONS LIANTES
 EN PRISENCE D' UN CHAMP OSCILLANT

I - IKTRODUCTION :

L'étude présentée dans le premiére paertie de notre exposé nous a con-
duit & carectériser le couplage spin-orbite dans la molécule alcalin-gaz-rare par
le champ moléculaire gquadratique moyen H£*. L'objet de 1'étyde qui va &tre main-
tenant présentée est de déterminer ekpérimentalement, dans la mesure du possible,

toute la distribution m(H;) 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

> >
Hy = YN/YS_

> !
“avec celle du moment cinétique de rotation N permettra soit de confirmer 1'hypothése
Y = constante, soit au contreire de se faire une idée sur la fagon dont vy varie

d'un état moléculaire a3 1'autre.

Pour explorer la structure fine molécdlaife, il est naturei d'utiliser
un champ oscillant &; cosw't qui suivant sa frégquence w' doit é&tre capable de
produire des effets plus ou moins éélectifs sur ceftaines cafégories de molécules.
Pour éviter toute ambiglité, précisons tout de suite que 1'effet que nous cherchons
a obseerr 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 & la durée de vie T dé la molécule; oﬁ péut A
donc dé&ja prévoir que pour donner 1ieu-é une altération epprécieble le champ oscil-

lant devra &tre assez intenée pour gue la quantité w{T ne soit pas trep petite

devant 1.

Nous allons tout d'abord montrer que les valeurs des vitesses de rele-

xation ne contiennent pratiquement pes d'information concernant la forme de 1la
distribution de champ moléculaire (§ II), mais qu'eu contraire la valeur de

1’'accroissement (algébrique) de ces vitesses de relaxation sous 1'effet d'un
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chemp oscillent doit étre sensible & la forme de cette distribution (§ III).

Nous étendrons aslors la théorie précédemment exposée au caes dz2 la relaxation par-
collisions liantes en présence d'un champ oscillant (§ vy, 11 apparéit malheu- .
reusement d&s le début du calcul ﬁhéorique une équetion différentielle qui ne

. é'intégre pas analytiquemant, ce gui empéche de préveoir 1l'aspect du résultat
final et d'en tirer la signification physique. Aussi donnerons-nous d'abord

trois fraitements analytiques approchés. Dans le premier nous montrerons gque
lorsque certaines conditions sont satisfaites, lorsdu'en particuiier le champ rf
a le temps d'effectuer plusieurs oscilletions pendant la durée de vie de la>mblé-
cule, alors son effet est d'induire des transitions résonnantes dans les molécu-
‘les dont la fréquence propre est voisine'de la fréquence sppliquée (§ V). Le
second cas envisagé est . le cas opposé ol le champ oscillant n'a pas le tembs
d'osciller de fagon esppréciable pendant la durée de vie de la molécule et se A
comporte. alors comme un champ statique mais Vafiant aléatoirement d'une collision -
liente a 1l'autre (§ VI). Le troisiéme cas est celui ol la fréquence appliquée de-
vient tres grande devant les fréquences propres et l'inverse de la durée de vie
de la molécule : 1'effet du champ rf tend alors vers zéro (le systéme né‘suit plﬁs)
selon une loi asymptotidue que nous calculerons (§ VII). Dans le cas général, le
probleme ne peut &tre intégré gque par un calcul numérique; nous indiguerons 1les
principales étapes de celui-ci (§ VIIIJ.‘Enfin, étant donné que l'étude de la
relaxation d'un systéme atomique en présence-d'un champ oscillant intense a déja
fait 1l'objet de nombreux travaux théoriques et éxpérimentaux; avant de clore ce
ohapitre nous essalerons de situer le probléme quihnous intéresse ici vis-a&-vis .
.de ceux qui ont été envisagés par quelques autres auteurs (§ IX). Nous montrerons
gue c'est le fait que les collisions liantes peuVent étre tantdot faibles tantot
fortes cui fait l'originalité du probléme actuel ef gui donne lieu & une trés

grande variété d'effets possibles.

II ~ INFLUENCE DE LA DISTRIBUTION w(w,) SUR LES RESULTATS PRECEDEMUYENT OBTENUS :

~

» Nous avons expligué dans les chepitres précédents comment 1'études cs
la variation des vitesses de relexation longitudinele en fonction de la pressicn
P du gez et du champ stafique Wp a permis de metfre en évidence une relaxation.
associée 3 l'existence d'un champ moléculaire 51 (d'origine spin-orbitej dans les

molécules Rb-gaz-rere. Rappelons gque pour calculer cette relexation nous avons



supposé le coefficient de couplsge spin-orbite y(v,N] indépendant du niveau de vi-

braticn-rotetion (v,N)} (ch. II § I.4), ce gui entreinait que la distribution 1 (w;)

du champ moléculaire w, = gFYN/h se réduisait a3 la distribution SD(N] du moment

cinétique orbital N, laguelle psut &tre calculée 3 partir du potentiel interato-

" migue (ch. II § I.6).

I1 est clair que si la distribution m(w;) était connue expérimentalement,

bY

en la comparant & la distribution €P[N] calculée, on pourrait tester la validité

de 1l'hypothése Y(v,N} = constante et peut-&tre méme, en cas de différence, obtenir

‘des informations sur la variation de y(v,N). D'oll 1'intér&t d'une détermination

expérimentale directe de m(w;).

Ceci nous améne & poser la question : dans quelle mesure les résultafs
expériméntaux précédemment décrits sont-ils sensibles & la distribution du champ
moléculaire m(w;) ? En termes plus concrets le probléme est le suivant ¢ en -admet-
tant pour w; la héme distribution gque pour N nous obtenons un bon accord entre
la théorie et les résultats expérimentaux; si au contraire nous choisissons une
forme trés différente, y aura-t-il cette fois désaccord, ou bien 1'accord restera-

t-il aussi bon ?

1

Nous avons déja insisté sur le fait qu'aux pressions élevées ol les

. ' .

collisions sont faibles (P >> P ), la distribution w(w,;) n'epparait dens les ré-
. * :

sultats théoriques gque par sa veleur quadratique moyenne w,; ; par contr\ sa

forme n'intervient absolument'pas (ch. II § III.1.c).

* .
A basse pression (P << P )} des évaluations numériques de 1l'expression

[87] avec diverses distributions mlw;) montrent gue 1'influence de cette distribu-
tion reste faible. Pour illustrer ce fait, nous avons calculé numérigquement 1la |
forme de courbe.‘l/TS = f{Hy) dans le cas extréme P + 0, d'une part dans le cas de

la forme parabolique admise ju;qu'ici, d'au?re part avec une distribution §, c'est-
a-dire en admettant que toutes les molécules ont méme champ moléculaire. Les réj
sﬁltats obtenus sont représentés sur la figure 28 (ol 1'on a décidé arbitrairement

-

de donner aux deux courbes méme amplitude Jﬁf et méme largeur & mi-hauteur AHg

|
|

T
v
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—seule la forme de ces courbes nous intéresse ici). On constate que melgre la grands
différence entre les formes des deux distributions de champ moléculaire, les formes
des courbes ’l/TS = f{Hpy) correspondantes restent assez voisines méme & pression

"trés basse.

On peut aboutir & la mé&me conclusion per un tout autre raisonnement,
qu'il nous perait intéressant de donner également. Pour cela, nous allons refaire
1'analyse deé résultats expérimentaux de la figure 15, non plus par la méthode de
moindres cerrés recommandée au ch., IV § II ®) , mais en prenant pour paramétre;
fondamentaux les trois quantités ;47* , TP et wl* que nous déterminons de le fégon
suivante : .

al Jﬂfk, valeur limite de ;ﬁ@(PJ lorsque P devient trés forte, est pra-
tiquement lue direbtement sur les résultets expérimentaux de la figure 15-a, sans
hypothése préalable sur mlw;).

b) de méme la quantifé TP est obtenue directement & partir des va-

leurs de la largeur AHy & pression élevée, sans hypothase préalable sur m{w;),

puisque quelle que soit la distribution on a toujours la relation

AHy h 1 | |
P - [2I+1]- YS . TP A A ; .

: *
laorsque P >> P ., _ .
c) la veleur de la largeur en pression nulle donne le champ moléculaire

) *
guadratique moyen w; par la relation (75) :

*
Awg (P = 0) = kw; .

Ici, et ici seulement, intervient la distribution wlw;) : en effet nous savons que
le valeur numérique & donner au coefficient k dépend de la forme admise pour 1la
distribution.

R .. Lo N kel R
Ayant ainsi déterminé les trois peremetres fondamentaux Jt , TP et

on peut calculer tous les autres; remarquons en particulier que, d'aprés (77-b)

- e mam e G men mmt ewe e amm  mvw e mem e emw = mm e e mm  aee e eme e et Gms eme  tmm  tew  mme  e= awe e

Bien entendu, la méthode du ch. IV § IT reste en pratique La meilleure, mats
1l s'agit el seulement d'un raisonnemernt de principe. o
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P* = (1) = kL [Awe (P=0] L (TP)
et
. * 5
2, _ 2 P
(1) = 5~

. On voit donc gue si 1'cn fait verier la forme de la distribution 7(w;), les valeurs

pbtenues pour les principaux param@étres moléculaires varient conformément aux

relations : .
#
AT et (P) = 1 ;
* * -1
wy et?P « Kk 3
(TP2) « k72,

Ces variations vont donc dans tous les cas rester faibles, car d'aprés les considé-

rations phyeiques du ch. II.§ I1I.2 le coefficient k reste voisin de 1 : on calcule

par exemple gue dans le cas de la distribution § sa valeur est de 1,322, qui reste

~

voisine de la valeur 1,175 relative 3 la distribution parsbolique (51).

11 est donc maintenant clair que les résultats obtenus jusqu'ici ne don-
nent pratiquement aucune information concernant le forme de la distribution ml{w;);
cette forme reste par conséquent 3 peu prés indéterminée.

Remarquons que dans ces conditions les résultats exeérimentaux ne per-
mettent pas d'affirmer avec certitude que c'est bien le couplege spin-orbite ?.ﬁ
gui désoriente 1'atome de rubidium dans la molécule : en effet toute autre 1nter-
action 1ntramolecu1a1re de méme symétrie —c'est-a-dire representable par un -
champ moléculaire w1 dont la direction est distribuee de fagon isotrope— serait.
compatible avec les résultats expérimentaux, guelle que soit la distribution
m(wy) & laguelle elle conduit. Cependant on voit mal quelle pourrait étre.cette

autre interaction de méme symétrie.

III ~ PRINCIPE DE L'ETUDE DE LA DI STPIPUTION DU CHAMP MOLECULAIRE AU MOYEN D'UN
CHAMP OSCILLANT :

Nous venons ce consteter que la méthode utilisée jusqu'ici est pretigue-
ment insensible & la distribution du chemp moléculaire ;. Ceci tient essentielle-
ment & ce que le phénoméne physique cbservé —il s'agit ce la relaxation per colli-

sions liantes— résulte des contributions simultanées de toutes les valeurs de w



{c'est-3-dire de tous les états de vibration-rctation), de sorte que la vitesse
de relaxation observée représente une veleur moyenne, peu sensible eux déteils de

la distribution.

Pour déterminer ecxpérimentalement la distribution m{w;) 11 faudreit :

Q

a) étre cepable d'agir de fegen sélective sur la catégorie de molécules

correspondant & une étroite bande de valeurs du champ moléculaire.

B) Etre capable de cdétecter un signal physique correspondant.

Le critére a) suggére l'utilisation d'un champ de radiofréguence qui
(=]

aura pour effet d'affecter de fagon résonnante (en un sens gui reste & préciser)

et par suite sélective une certaine catégorie de molécules. La contribution de

S
sera donc medifiée, c'est-a-dire que l'effet du chemp de radiofréquence sur cette

cette catégorie de molécules a la vitesse de relaxation T par collisions liantes

Catégorie paerticuliere de molécules se traduira par une variation A(TS_IJ de la

vitesse de relaxaticn. La détection (critére B) se fera par ls mesure de cette
. ——— . :

variation A[Tsi_l.

Ici nous devons insister sur un point important. De fagon générale,
1’application d'un champ de radiofréquence peut modifier 1'évolutinn du systéme

atomique selon deux processus trés différents : d'une part, le champ rf peut

pefturher 1'évolution de 1'atome pendant le temps T durant lequel il interaglt

avec ‘la perturbation "relaxante”. C'est justement ce processus gqui nous intéresse :

nous voulons que le chemp rf modifie 1'évolution du spin soumis au couplage spin- .
orbite pendant la durée de vie T de la molécule. Il est clair gue ceci ne peut
avoir lieu que si 1l'amplitude w; du chemp de radiofréguence est suffisante pour

que la guentité w;T ne soit pas trop petite devant 1'unité. Mais d'autre part,

méme dans le cas ol w;T << 1, l'action de la radiofréquence sur les atomes libres
pendent le temps trés long Tf qui sépare deux interactions relaxantes peut, en
changeant les fréguences propres d'évolution de 1'etome, modifier 1'évolution ce -
celui-ci entre deux processus aléatoires. En ce gul .concerne notre probléme, ce
second type de processus (que dans la suite nous eppellerons simplement neffet

sur les atomes libres") constitue un effet nuisible, gqui risque de masquerl'effét
du premier type que nous recherchens, et qu'il faudra éliminer soigneusement. Ce

probléme fera l'objet du chepitre VI.
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Nous allons maintenant étudier de fagon plus détaillée 1l'action du champ
de rediofréquence sur le spin pendent le durée de vie moléculeire. Dans la moléculs
le spin est soumis au cheamp statique 50 dirigé selon 0z et au champ moléculeire ;1
de direction quelcongque. Son évolution est donc régie par le hamiltonien

>

N ,
H = wp FZ + Wyl F o » (114)
On perturbe éette évolution par le champ de radiofréquence

-> .
w) cosw't . _ - (115)
Les deux situations physiquement les plus intéressantes sont celles ol 1'un des
termes de (114) est nettement prédominant. ‘

* %)
1) Cas wy >> w;

Si le champ statique est trés grand devant le champ moléculaire, -
le second terme du hamiltonien (114) peut étre traité comme une perturbation. Le

hamiltonien (114) s'écrit alors, au premier ordre

I # (mo + w1ZJ FZ ’ .
deé sorte qu'un champ rf transverse & la fréguence w' affectera les moiécules pour
lesqueiles
Ny BAY) ’
Wo * W, N W

(en induisant des transitions AF = O, Amc = *1; cf. fig. 4), mais ne devrait pro-
duire aucun effet sur les atomes de Rb libres si w' # wy

A premiére vue ce cas parait:trés intéressant. On se trouve en effet &
une valeur du champ ol il n'y a pas de relaxgtion induite par les collisicns

liantes. L'effet du champ oscillant serait donc de restituer 3 ce processus de

relaxation toute 1l'efficecité gqu'il a en champ nul —& ceci prés que cette'resti-

—— - e o e e o @mm e em e e e G ame Gme G e e e e e e e mae  Gam Ame e e e e ame e e

L'étude théorique de ce cas a été faite par C.C. BOUCHIAT et M.A. BOUCHIAT [’°¢]



Y

W

o
)

tution est sélective et ne concerne qu'une clesse particuliere de meolécules. On peut
dire qu'il epperait une vitesse de relaxation résonnante [7°].
*

En pretique la condition wy >> w; impose malheureusement une veleur de
we suffisamment élevée pour coimmencer de découpler g et ?._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 trés

difficile.

*
2) Cas wp << w;

Aussi nous limiterons;nous au cas opposé {wp << un*) dans leguel
nous. avons obtenu des résultats e*périmentaux significatifs. Nous supposons ici_
le champ statique wp suffiéamment petit pour étre négligeable devant uu* ) .

Le champ total &o + 31 se réduit alors au champ moléculaire 31 ; celui-ci étant
distribué de fagen isctrope, on voit que le champ de radiofréguence a méme action

sur les molécules quelle que soit sa directioh. Cependant il convient, afin d’annu-

ler son effet sur les atomes libres, de le choisir polarisé linéairement selon la

direction 0z du pompage optique. Il provogue, dans les molécules pour lesquelles

est réalisée la condition de résonance

. wj % w' .)

une résonance magnétique du spin F dans le champ moléculaire w;. (B'un point de .

vue guantique, les transitions induites obéissent aux régles'de sélection AJ = %1,
'AmJ =0 ; cf. fig. 4.).
I1 est clair qu’en réalité le caractére résonnant du champ de radiofré-

duence ne peut se manifester que si la condition
w't >> 1 (116)

est satisfaite, c'est-a-dire si le chemp rf e ls temps cd'effectuer plusieurs oscil-"

lations pendant la durée de vie de la molécule. Si tel sst le cas, la méthode

4

flous verrons cepend
devant l'inhomogéné

Irie To oliov
nt dans ite enoy

ar Tin en rraiique we doit rester grand
1té du charp ierrzs t d €

[#;
de quelques milligauss.
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1.

n'est effectivemsnt sélective que si, de plus, la lergeur de le raie de résonance
est petite devant la lergeur 6w; de la distribution m{wi), c'est-a-dire si
1

-2 2]/E

(t ~ + w, << Swy . (117)

Dans le cas o0 est réali

(4]

ée la condition opposée & (116), c'est-a-dire ol
wT << 1, (118)

la phase du chemp oscillent n'a pas le temps de varier pendant la durée de vie de
la molécule; le champ oscillant se comporte alors vis-&-vis des collisions liantes
comme un champ statigque. Il ne peut évidemment induire aucun effet résonnant.
Nous verrons cependant que les effets purement non—résonnanté gu'il engendre sont
intéressants et %ournissent eux aussi —mais de fagon trés indirecte— des informa-

"tions sur la distribution m(w;).

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 1la

variation de la vitesse de relaxation lors de'l‘application du champ-oscillant

B{;cqsw't. (11 ?éut également mesurer l'amplitude wj de ce dernier; ceci fera

l'objet du ch. VII § III.). Le systéme atomique &tant supposé soumis en permanence
au pompage optique et bien slr & la relaxation, toute variation de la vitesse de ‘
rel;xation entraine donc une modification A < SZ >Ade la valeur de l'orienfation
<S > obtenue en régime stationnaire; c'est cette guantité A-< S > 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 rev1e&?rons sur
ce probléme 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 P R COLLISIC.S LILITES EN PRESENCE D'UN
CHAMP OSCILLANT :

Nous allons maintenant effectusr 12 czlcul théoricue de le relexation
1

par collisions liantes en présencs c'un che~g c3cillent, dans le cadre du modéle

déja utilisé dens le chepitre II. Less & hygcothisss Cs tése énumérées au ch, II § I



)
restent les mdires ; 1le seul changsment est gus nous reiplegons le chemp ste-
- L. wir)
tique wo par le champ oscillent w{cosw't, lui aussi dirigé selon Oz . La con-

figuration des champs cans la molécule est alors celle de le figure 28,

La résoluticn du probléme suit une démarche tout & feit simileire &
celle du chapitre II § II. La différence essentielle réside en ce que 1'évolution

microscopique se traduit maintenant non plus par le relation (58), mais par

-> >
AR er, T, o s !, Wl Fy o S (119)
% . S . -> .
La rotation est cette fois une fonction des variables aléatoires w; (champ mo-
léculaire), T (durée de vie de la molécule considérée), ¢o (phase du champ de ra-
diofréguence a 1’instant de la formation de la molécule), ainsi que des deux guan-
tités certaines w; et w' (amplitude et fréquence du champ de radiofréquence). La
rotation CZZ correspond maintenant non plus & une simple précession de Larmor cir-

. . - . cnpz X whtr )
culaire, mais & une évelution compliquée régie par 1l'équation différentielle

a
v

> -> . - -+ :
= (wy + wjcosw’t) x F. {(120)

a
ot

Comme dans le chepitre II le probléme admet la symétrie de révolution autour

de 0z; on peut donc calquer la suite du raisonnement. On arrive ainsi & la rela-

~

tion (analogue & (52))

Toutefois nous serons conduits d modifier parfois l'hypothése 4) Y(v,N) = Cste.
Cect aura pour seul effet de modifier la distribution m(wy) avec laquelle on
devra moyenner le résultat final.

Pour simplifier L' exposé nous nous limitons au cas cu le champ statique

est negngeable (c'est le cas que nous avons étudié expérimentalement). Le
cas d'un champ statique W, quelconque (mais dirigé selon 0z) s 'obtiendrait

en rerplagant dans toytes les express tons le champ moléculaire W1 par le
champ total w = = wo + Wy et en remhLaganv dans le résultat final les distridu-
tions (en module et en direction) de wi par celles de w.

e )

Nous Zaissons pour le moment de cité le probléme pratique de Z'zntegratzo as
cette «quatzon diff érentzelle.

1



—0, ’
(,;)1 cos Wt

)
;/hh
Y

T o,

Fig. 29
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] e |
Ts VN T (V. [r - r, (w)] (121)

ot T'S désigne l'unique temps de relaxation de toutes les observables longitudineles
)
en présence du chemp oscillant et od

> > >
o) = Ko< B Togo s wp L ) oK (122)

Continuant comme dahs le chapitre II on récrit (121) sous la forme générale

1-r, (w1)
¢ —Z 7
T .
1.1, , , , (123)
T's Te 1 '
< - D>
T

analogue a (65) —& ceci prés que i’on ne beut donner d'’expression aﬁalytiqUe exbli-
cite de rz(w1]; La relation (123) est valable quelle que soit 1'hypothése faite

sur les durées de vie T(v,N) Iil suffit d'écrire 7T(v,N) a la place de T). Dans

le cas ou 1la duﬁée de vie est supposée indépendante de 1l'état moléculaire, la

relation (123) se réduit finalement a

1 1 ) .
— D e— - < > . . )
T T I 1 rztw1) ) | ‘ (124)

arialogue a (66).
La relation (124) peut encore s'écrire :

-T—?—- - —-;—-— (1-s) , | (125)
5 £

ol 1l'on & posé

s = <r_(w) >
V4 w1y

>

T.¢°,8,w1'k' (126)

> o __—
=k < QR W, Tades w) o, wd >
Remarquons que s s'ihterpréte physiquement comme 1l'orientation longitudinale qui
reste en moyenne aprés une collision liante (1'orientetion longitudinale initiele
étant prise égale a 1). '

- e e - e e e e e e e e mie G e m e G e me e e e e e e e e e e men e e e

En toute rigueur il faudrait éecrire ry(wi;w{ , w'). Pour simplifier l'écriturs,

nous sous—entendrons dans la suite les variables eertaines w{ et w'.



De le releticn (125) on déguit immédiatement gue la différence rele-

tive entre les vitesses do relaxation en présence et en 1'ebsence de champ oscil-

Qs

lant est égale

-1 L
AT ) T’ T
= __ - NI (127-a)
-1 1-s
T 1
S T
S
ob l'on a posé
As = s(wy) - s(w] = 0J. : ' {127-b)

-1 : . ’ .
L'intérét de considérer la variation relative A(T ) / T plutdt que la varia-
tion absolue A[TS- J est que du point de vue experlmental, la mesure de A < Sz >
(mesure absolue) se trouve remplacée par celle de & < §_ >/ <'Sz > (mesure rela-

tive), ce qui évite la calibration du gein des appareils de mesure.

Toute la difficulté du calcul réside finalement dans 1'intégration de
1'équation différentielle {120). Cette derniére ne peut étre intégrée analytique-
ment de fagen rigoureuse que dens le seul cas ol 51 et<${ sont colinéaires :
ceci n'est d'sucune utilité pratique, puisqu’'il faut envisager toutes les direc-
tions pour le champ moléculaire 31. On est donc conduit & intégrer soit analyti-
duement mais de fagon approchée, soit numériquement. Dans. les paragraphes qui
suivent nous envisagerons successivement trois résolutions ahalytiqués appro-
chées —chacune valable seulement dans certains cas restreints que nous préciserbns—

puis une résolution numérique valable dans tous les cas.

V - APPROXIMATION RESONNANTE :

Pour chaque valeur du champ moléculaire w1 on peut décomposer le chamy
de radloTrequence wlcosw t en trois composantes :
° une compocante linéeire paralléle a wl ,
© deux composantes circuleires tournant en sens opposés dans le plan
perpendiculaire & 51.

Par définition, nous &ppelons epproximetion résonnante 1'aepproximation gui consists

a tenir compte unigquement de lea cemposante circuleire directe en négligeent les



deux autires —ce qui revient & admettire que les effets non-résonnants sont négligea-
bles devant les effets résonnants. On est alors remené & un preobléms classique qui

s'integre analytiguement.

Le validité de cette approximation nécessite les conditions suiventes

( 2T , ,
- é Wy <<,
4 w T > 2 (128)
*
I wy - w' < w!o.
\ A, 1

La condition w1*T >> 21 exprime que la durée de vie moléculaire est
suffisante pour que le spin ait le temps de se coupler aﬁ champ moléculaire 31
{qui est de 1'ordre de grandeur de wl*] He telle sorte cue sa fréguence de réso-
nance w; soit bien définie. On remarque que cette condition est identique‘é celle

qui exprime que la collision liante est forte : par suite, 1'approximation réson-

*
.nante ne sera valable gqu'a pression feible devant la pression caractéristique P
{cf. éq. (68)).

De fagon analogue, la condition %l << w' exprime que le champ oscillant
a le temps d'effectuer plusieurs oscillations pendant la durée de vie T de la mo-

lécuie, de telle sorte que la fréquence w' appliguée soit elle-méme bien définie.

La condition 21/t s Wy .exprime_que la radiofréquence a le temps
d'agir sur le spin pendant la durée de vie moléculaire. Notons qu'elle a pour
1 .
-2
conséquence. que la largeur (T + w{zl 2 de la raie de résonance est de l'ordre

de l'amplitude w; du champ oscillant.

La condition w, << w' exprimé alors que la largeur de la raie de réso-
nance associée & la composante circuleire directe est fsible comparée & 1'écert
entre,cette'raie et celle qui correspond & la composante circulaire inverse du
champ rf ;‘cette condition est évidemment nécesseire pcur qu'on puisse ignofér.

" la composante circulaire inverse.

-

Quant & la composante linéeire, son effet est de 1l'ordre de (w;/w’J2<<1

(ceci sera justifié dans le § VII), gqui est donc négligeable devant l'effet de la
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composante circuleire dirscte puisque w;T % 2T .
) ~s T * ’ ] . R ~
Enfin la condition w; - w é w, exprime qu'a la largeur pres la

fréguence appliquée est résonnante pour le majorité des molécules.

Les conditions {128) étent supposées satisfaites, on trouve que la guan-

tité As des relations (127) est donnée par

( %i-sin 8 )2 cos?8
As = - < > . {(123)
l; s+ (ZLgin 812 + (w - w)? w1, 8
T 2 '

Cette relation éignifie physiquement que, pour chaque valeur du champ moléculaire
31 (c'est-a-dire pour chague valeur de w et 8), la variation relative As/s de
l'orientetion (avec s = cos?8) sous 1'effet de la composante rf circuleire directe
(de module [wi/lein é) est simplement donnée par la formule de Rabi exprimant la
vrésonance magnétique du spin E dans le champ moléculaire 51. Bien entendu on trouve
gue le sighe est celui d'une désorientation (As < 0), c'est-a-dire que le champ rf

a pour effet, d’aprés (125), d'accélérer la relaxation.

A titre d'illustration, nous avons représenté graphiquement sur la
figure 30 la quentité As (w;, B8) (c'est-a-dire lé quantité As avant moyennage sur
wy 6t 0). La figure 30 correspond au cas de 87Rer_: la préssion de Kr est de
0,27 torr, l'amplitude w] du champ rf est de 0,85 C et sa fréquence ®' = 6,55 MHz =
9,35 G est tres voisine de un* = 9,53 G, conformément & la derniére des conditions
(128).La condition w] << w' peut &tre considérée comme satisfaite. La durée de vie
est T = 2,37.10‘7 s, et par suite

wta 0.9,

w'T R W TR 10
on voit que_la durée de vie est un peu courte pour gue toutes les conditicns de
validité soient pleinement satisfaites. La figure 30 (ol les courbes en trait
plein, celculées dens 1l'approximation résonnante, sont comparéss eux résultéts_du

, %)
calcul numérique exeact , tracés en pointillé) est néanmoins trés instructive.

%) L. : . . s
Le calcul numdrique exact fera l'objet du § VIII.



A
As (w1,8)
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On y remargque en particulier que

a) 1'epproximation résonnante est essez bonne dans le cas d'une valeur du champ mo-
léculaire "résonnante”, c'est-&-dire dont 1'écart & la fréguence w' eppliguée

" est inférieur a la largeur W) de la.raie de résonance (courbes & 10,1 G). On
note en particulier qus la variation en fonction de 8 est correcte.

‘b) au contreire, pour une valeur "non-résonnante” du champ moléculaire (courbes a
7,0 G) l'erreur est besaucoup plus grande.

c) pour une valeur de w; encore plus éloignée de la résonance, l'approximation ré-
sonnante ne donne méme plus le bon signe : on voit en effet sur la figure 30 que
pour wp = 1,7 G le signe correct de As est positif, alors que 1'approximation
résonnante le donne négatif (aussi n'avons-nous pas tracé la courbe correspondante).

d) dans le cas envisagé ici ( ' ~ QT ), l'effet prépondérant est 1'effet résonnent,
lequel est assez bien représenté par l'approximation résonnante; aussi le résul-
tat final (moyenné sur w; et 8) est-il relativement bon ") : on trouve A(T;-J/TS-l =
8,41.10_3, alors que le calcul numérique exact donne 8,32.10-3. I1 n'en serait
pas de méme si la fréquence w' appliguée différait beaucoup de la fréquence molé-
‘culaire moyenne’w1*, d'ol l'importance de la derniére condition (128]. .

e) ehfin on constate que pour cette valeur wi = 0,85 G de 1'amplitude.du champ rf
—c'est la valeur utilisée expérimentelement— l'ordre de grandeur de As, donc
aussi des signaux A < Sz >/ < SZ > observés ) , est typiquement de quelques

-3 -2
- 10 a8 quelques 10 .

Remarque - :

Nous avons vu (ch. IV, fin du § II) qu'a une pression de krypton de
0,27 torr 1la proportipn p d'atomes de Rb liés est seulement d’énviron 1,4.10—6.
Aussi peut-on s'étonner gque la variation ‘d'orientation A < Sz >/ < SZ > engencrés
par l'action du champ sur ces seuls atomes liés atteigne 10-% 3 107 2.

La raison en es? la suivante : ce ne sont pas toujours les mémes atomes
qui sont liés, 11 y a au contraire en permanence échange d'atomas de Rb entre les.
molécules Rb-gaz ét la vapeur de Rb. Ainsi tous les atomes de Rb subissent & tour

de role 1l'effet du champ oscillent.

On constate d'ailleurs que les erreurs, qui sont tantdt dans un sens tantdt dave
l'autre (cf. fig. 30), se compencent de fagon apprécicble.

wtr
) Ceci sera justifié plus loin (ch. VII § IV).



- 1386 -

VI = CAS QUASI-STATIZUE :

Nous nous plagens maintenant dans le cas ol la condition
w'Tt << 1 ‘ {130)

est satisfaite. Le chemp oscillant n'a alors pas le temps d'osciller pendant la
durée de vie .de la molécule; cu point de vue de la relaxation par les collisions

liantes, il apperait donc comme un champ statique.

Avant d'aller plus loin, remarquons que cette assertion, qui pour une
valeur finie de la quantité w'T n'est en toute rigueur qu'une approximation, de-

vient vraie a8 la limite w'T + 0. (Au contraire, 1’epproximation  résonnante: reste,

~

dans tous .les cas, Une..approximation, & cause de la proportion toujours finie de
molécules non-résonnantes et de la valeur toujours finie des effets non-résonnants

dgont elles sont le siége.).

Lorsque la condition (4130} est satisfaite, le champ "oscillant” se
comporte donc comme un champ statique, & ceci prés que sa valeur varie aléatoire-
ment d'une collision liante & 1l'autre. En d'eutres termes, le champ oscillant
a;cosw't (dirigé selon 0z) se comporte comme un champ statique aléatoire ;{cos Vv,
ol Y est une variable aléatoire distribuée uniformément sur le cercle trigonomé-
trique; ce champ statique aléatoire s'ajoute au champ stetique certain wy

(également dirigé selon 0z).

- Mais nous avons vu que la vitesse de relaxation 1/T. en 1l'absence de

S
champ oscillant dépend du champ statique wp selon la loi
2 2 _._ 2 .
4 %ﬁ =<%_ < w® T° sin”® B s ) (67)

S f 1+(wo?+w12+2wow1 cos 0) T2 wy » O
que pour simplifier nous &crirons dans la suite

1 . N . .

T flwol. . : (131)
S : -

) « 1 . N
Dans ce paragraphe, nous considérons explicitement le cas ou le
champ wqe est quelconque, nul ou non.
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On en déduit imm2diztemant que la viteses de relaxetion en présence du cheanp oscil-

lant guesi-statique est donnée par

1 1 2m
— flwetwicos Y). dY . (132)
T 2m 1
S 0 , .

Les vitesses de relaxation longitudinaeles de < SZ >
11 1. - -
Tt T = Fn[wo] , : (133-a)

n T S :
n

1 .1 1 - : - _
T -'FT + T ‘Fe[wo) ’ (133-b)

e e S
deviennent donc elles-mémes, en présence du champ oscillant quasi-statique, égales

a

i 1 2m
— J fn (wo+w;cos Y oy,

T ‘2ﬂ
K 1 2n '
_ ?7; = Tom I fe ;mo+wlpos P) d? .

En termes imagés, la vitesse de relaxation en l'absence de champ oscillant est rem-
placée par une certaine meyenne prise sur 1'arc E:wo - w; , Wp + w; ] {(fig. 31)

de la courbe donnant 1/t en 1l'absence de champ oscillant.

Cette propriété présente un grand intérét expérimental, que nous.allons
maintenant expliquer. D'sprés (132), la variation A(TS~1] due au champ oscillant

. - -1
~qui est identique, d'aprés les relations (133), a A(Tn Yy et A(Te )— est égale &

2n - . '
I ‘F(wo*‘w;COS ll)) idll) - 'F[wo] . (134)

S ‘2"' 0

Développant f en série de Teylor au voisinege de wy et portant dans (134), on

. )
obtient
=TT _}._ Sy —én ———————— ﬁ— —-;_ ST
On rappelle que 5= j cos” Y. ay = (2n)! /(2 .n!)
: 0 R
t2n

P J c032n+1 V., .dv = 0.
am 0 :



!
N
ey
jan}

1

£120 Gy L (135)

Si 1'amplitude w; du chemp rf est suffisemment feible, on peut tronguer cette

série au 1er terme et alors

2 o " (wol. . (136)

La veristion de la vitesse de relaxation est alors proportionnelle & la dérivée

seconde de la fonction f{we). On observera donc selon les cas tantdt une accéléra-

tion, taentdt un relentissement de la relaxation, tantdt méme un signal nul. Remar-

guons en particulier qu'en champ statique nul (we = 0) le signe est toujours celui
d'un ralentissement de la relaxation ( f"(we) < 0; 1la courbe 1/TS = flwp) @ sa con-
cavité tournée vers le bas ].
Si 1'emplitude wi du champ de radiofréguence n'est hlus trés pétite, il
%
faut tenir compte des dérivées d'ordre plus élevé ) (et pair), mais les remarques

précédentes restent vraies.

‘ -1 -1
Dans tous les cas on voit gue la mesure de A(TS ]/TS constitue un

outil expérimental gqui permet 1'investigaetion locale de la courbe 1/TS = flwe) au

voisinage de la valeur wo considérée. Or o©n .congoit que des courbes qui présentent

la méme "allure générale” puissent cependant &tre localement trés différentes. En
'barticulier, nous verrons dans le chapitre VII que;dans lé zone "basse pression”
(P << P*), les diverses formes flwg) correspondant & différentes distributions

T{w;) de champ moléculaire —dont nous savons qu'elles ont toutes la méme| "allure
générale”" epproximativement lorentzienne— sont localement assez différentes pour

pouvoir &tre distinguées par ce procédé.

. et e e mem mmm e e e em e e s e ma et e e e e G e e e e e e M e e e e e e

® : :
En pratique, on utilise pour les calculs nurnériques non pas le développement

(135), mais directement l'expression (134).



$1/7, ou 1/Te

W W+ W

Fig -31
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VII - (A4S HAUTE- FREQUENCE ¢

Il est cleir qué lorsque 1la fréquenpe w' du chemp cscillant tend vers
l'infini, le systeme atomique "ne éuit plus” et par conséguent la variation
AETS—IJ /_TS~] de la vitesse de relaxation tend vers zéro. L'objet de ce paragraphe
est de calculer selon quelle forme esymptotigue. L'exposé sera divisé en deux pear-
ties : dans la premiére nous indiguerons quelle est la solution de l’équation de
précession (120} lorsque la fréguence est tréds élevée; dans la seconde, nous appli-
querons le résultat au probléme de la relaxation per collisions liantes.
1) Solution de l'équation de précession dans le cas
"hauté—fréquence" : ' |
Nous envisageons ici 1le probléme‘général de 1’'évolution d'un moment
cinétique Fh. auguel est associé un moment magnétique :E%Zi gF YS » sous l'effet
simultané d’'un champ magnétique statique w1 et d'un champ rf w cosw't polarisé 1li-
nealrement dans une direction que nous appellerons 0z. Insistons sur le fait que
nous ne faisons aucune hypothése sur la "nature phy51que" du moment 01net1que F
dens l'applicationvqui suivra, nous 1l'identifierons au spin total F = I+S de 1’atome

de Rb, mais pour le moment c’est un moment cinétigue quelconque, interne cu orbital.

i ->
L'évolution du moment cinétique F est régie par 1'éguation différentielle

>

dF > >
—-——-=[w1+w’

-> .
P } cosw't) xF. . ; ‘ (120)

~

Nous supposons que des processus aléatoires limitent & une certaine valeur caracté-
ristique T la durée pendant laquelle 1'évolution (120) reste cohérente. (Bans 1l'ap-"
plication qui suivra, le processus en guestion sera la destruction de 1la molécule

et T sera la durée de vie moléculaire.).
Enfin nous supposons satisfaites les deux conditions

w' > 1/t _ ' : : (137)

w' >> wy . . 4 (138)

Nous nous bornerons ici & donner sansdémonstration la solution du

probléme ainsi défini. La démonstration est donnée de fagon détaillée dans la



réforence [2*). Un traitement quantique, valable non seulement pour 1'évolutien
d'un vecteur mais aussi pour celle d'un opérateuf tensoriel irréductible d'ordre
quelcongue, est donné dans la réf. [*°].
. ’ N
On trouve que 1l'évolution du moment cinétique F peut €tre décomposée
en une infinité de composantes ;(n] dant chacune évolue & des fréquences voisines
des multiples entiers nw' de la radicfréguence. Dans la suite nous nous intéresse-

N P *(0) *#)
rons seulement & la composante "basse fréguence” F .

' >
L'évolution de la composante basse-FréEuenqg F(U] se calcule de 1la

> -
fagon suivante. D&finissons d'abord deux vecteurs F et w;, que nous appellerons

respectivement moment cinétique effectif et champ magnétigque effectif, par les

relations :

FZ[U] =.'f—:z , (139-a)
. A N .

Fim - Fl Jolwl/w') . (139-b)
~ ‘ ’
Wiz = W9z ¢ ‘ (140-a)
o~
W, o= w . Jo (w'/w') (140-b)
11 " 1

(1'indice l_désigne la projection sur leplan x0Oy perpendiculaire 2 ia direction
du champ oscillant; Jg est la fonction de Bessel de 1ére. espéce et d'ordre zéro).

Ces relations s'interprétent géométriquement de fagon trés simple :

2(0)

® la composante basse frequence F du moment cinétique>réel se déduit du moment
cinétique effectif F par 1'affinité d'axe Oz (dlrectlon du champ de radiofréquen-
ce) et de rapport Jolwi/w');

ntr
© le champ effectif se déduit du chaemp réel par la méme affiniteé ) .

>
L'évolution de le composante basse-fréquence F[OJ se calcule alors grace au

théoréme tres simple suivant :

e e e . - e - —n —— — .t m— s Sm G S mem G . dmee e = e e wwm e G v wmt e e Em S o - o - —— —

Ev effet, dans les cas pratiqyes que nous rercontrerons ultérieurement,. par
sutte de l'hypothése w't >> 1 les composantes s '"haute-fréguence' se moyennent

~

a zéro.
ftr) , el . : '

étigue cette affinité fait passer de
le, alors qu'au contraire dans le cas
la granceur réelle d la grandeur ef-

Remarguons que dans le cas du merent ct
la grandeur effeciive & la grandeur rée
du champ ragnétique elle fait passer de
fective.

e
l
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1'évolution du momenrnt cinétigue effectif F est régie par

1'équation différentielle

o 4 S5
_d}__._; <« 7 . (141)

En d'autres termes, 1'édvolution du moment cin 1que effectif est simplement

=

une précession de Lermor autour cu chemp effectif.

2) Relaxation par collisions llanfes dans le cas haute-
fréquence : _

Nous allons maintenant‘appliquer les résultats précédents a 1'étude
de la relaxation de Rb par collisions liantes. Nous conservons les mémes notatibns
que ci-dessus, mais cette fois F est le spin total f + g de 1'atome de rubidium,
;1 est le champ moléculaire et T est la.durée de vie de la molécule. Nous\nousﬁ
plagons dans le cas o0 ces trois gquantités satisfont aux condiéions (137) et
(138). De plus, pour ne pas compliquer 1l'écriture nous supposons de nouveau le

champ statique wg nul. Nous supposons donc finalement que

w' >> 1/t ,
© %
w' >> w;

we = 0,

Remarquons tout d’abord que, per suite de (137), les modulations aux
fréquences nw' se moyennent & zéro; par suite il suffit de tenir combte de.la |
composante basse-fréquence F[O]. Pour Ealculer 1'évolution de celle-ci nous cal-
culons d'abord celle du spin effectif F. D'apres (141), 1'évolution microscopi-.

que du spin effectif est donnée par

/N .
(0] @+ S0y T Fi(p) , (142)

aS
. ->
ol ﬂzg (&1 T) désigne la rotation d'angle'al T autour du champ effectif w;.
1 R

=

La relation (142) est formellement identique & la relation (59), 3 cohdition de
faire dans cette derniére wg = 0 et de remplecer le chcmp moléculaire réel wl
par le chemp moléculaire effectif wl. Il en resulte que F[OJ possede une unique
vitesse de relaxation longitudinele et que celle-ci est donnée par la relctﬂon

tr
{67) o0 l'on doit remplacer wy par 0, w; par Ul et 6 = (0z, wl) par 6 (0z, wl) ).

e e et G e e emm e e e e emm e mm e e e e e e e e e tem e e G m e ame e e e e

N .
Bien entendu, les distributions de B; et 0 ne sont pas celles de w, et 6. |
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Cemme d'eutre part, d'epres (139-a),

la)
F = F

-3
et puisque le relaxstion de F se réduit a celle de F(O], cette vitesse de relaxation

+)

longitudinale de F est aussi celle de F, c’'est-&-dire 1/T'S. On obtient donc :

-
-

> A @ . (143)

Il ne reste plus maintenant qu'a exprimer w1 et 6 en fonction de w; et 6 & 1'aide

des relations (140). On obtient sans difficulté

: 2.2 2 . 2
T1 - : < wy T 2 J°. sin“® > o A (144)
£ 1+ w2t? [1-(1-3%) sin?8) Wi
ot 1'on a posé, pour simplifier l'écriture,
J=Jg (W/w').
En 1'absence de champ rf, J = 1 et il reste
‘ 2.2 . 2
; - l < _W'T7sin ) N g
S F 1 + w12 1?2 Wi,

c'est bien ce que donne (67) pour wg = 0. On calcuie sans di%ficulté que

' 2.2 _. 2 2.2 2
A(Tsl)= P 3 1_. <« W7T” sin”B (1+w)1°T7 cos6)

s 's o (v 2t {1+ 22 [1-(1-3%)sin%0] )

“wy, 6

=

La fonction de Besselqu étant toujours inférieure & 1 lorsque 1'argument est non
_ -1
nul, la quantité 1 - J? est positive et d'apres (145) A(TS ) est négatif, ce qui

~

correspond donc & un relentissement de la relaxation sous 1'effet du chemp oscilla-t.

La raison physique en est le suivante : nous avons vu qu'en ce qui concerne le relz=-.
xation longitudinale, 1'application du chemp rf revient & remp1acer la partle trenz-
versale w{l du champ moléculaire —c'est-a- dﬂre celle qul provoque la désorienteticr—

par la gquentiteé w{l JJolw'y/w') gqui est toujours inférieure & lz précédente.

> e (44T
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Enfin, si nous feisons tendre la Tréguence w' du champ rf vers 1'infini,

alors la condition supplémenteire

w'/w' << 1

se trouve réalisée, Dans ces conditions, la quantiteé

1 - 302 ( ﬁﬁf)x - (21) - 0

~

est infiniment petite. Au premier ordre par repport & cette quentité, le terme en
1 - J? dans le dénominateur de (145) est ignoré; la moyenne sur 6 est alors immédiate

et il reste simplement :

2.2
w
) . U)12T2[1 y = 1 )
-1 1 w2 2 1
AT ) #-=. (4 .2 —. < - ,
2 [}
S 2 W .3 Tf (1 + w;szl .wl
c'est-a-dire encore, en valeur relative,
2.2
w221+ 2L,
» 5
-1 < >
2
ALTS ) # 1.( w' )2 (1+w; 212) “1
7.7° 2t . ' wy 27?2
S < 1 >
PN w12T2 w

De ce résultat, nous retiendrons surtout que
lorsque w' » « ,

-1

A(TS )

T-—l
S

VIII- CAS GENERAL; PRINCIPALES ETAPES DU CALCUL NUNERIQUE :

Dans le cas général ol il ne peut Stre fait usege d'aucun des traitements
approchés précédemment exposds, la totalité cdu celcul doit 2tre effectuée de fagzon
purement numérique (sur orcdinateur). Ncus ellens indiquer dans ce paregraphe les

grandes lignes de la démarche suivie.
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1) Rappel de l'énoncé du probléme :

Rappelons que la vitesse de relexetion longitudinale '1/T’S due aux col-

lisions liantes est donnée per

—T—:l—-=—1—_—?—~.(1—s). (125)
S f
oll s est défini par

-5

T,¢o,8,w1'k : {126)

-+ ,
s = k. < ‘L{a[al,fr, ¢0; (.0'1, w') >

X ->
6%2 est la rotation gui transforme le position Fi du spin a l'instant to en sa po-

-> i ” ~ e . ” (] .
sition F, au temps tg + T conformément a 1l'équation d'évolution

f
dg -> -> - >
= (wp + w'ycosw’t) x F .- .(120)

-

¢y est la phase w'ty de la radiofrégquence & 1l'instant initial to.

Physiquement, le vecteur v
- -+ ->
Fit) = T By, t, dos 0y, w'). K |
représente la position.du spin & 1'instant t aprés la formation de la molé&cule,
sachant gu'initialement le spin était dirigé selon Oz et pour des valeurs données
du champ moléculaire 51 et de la phase initiale ¢¢ du champ rf (Pour simplifier '
: > > > : ’ . .
nous écrivons F(t) et non Flwy, t, ¢g; w'y, w').). .En d'autres termes, la fonc-
- -> :
tion F(t) décrit 1'évolution du spin F en fonction du temps t —restant entendu

> : > .
gue F était initialement orienté selon 0z. La fonction F(t) est donc la solution

de 1'équation différentielle (120) avec la condition initiale E(O] = k.

2) Intégration du mouvement :

Pour calculer g(t), c'est-3-dire pour intégrer (120), nousdivisons
le temps en petits intervalles égeaux dti (i =0, 1, 2, ...) et sur chague inter-
valle nous remplagons le champ totel (veriable) w= 51 + 5’1cosw’t per une certains
"valeur moyenne” Bi (canstente). Le checix de cette valeur moyenne Bi est expligu2

en détail dans 1'appendice D. Le mouvement réel du spin‘? se trouve einsi epprcché
-+
par une succession de roteticns de Lermor eutcur des champs wi successits. On pect

einsi calculer de proche en preche le mouvement du spin jusqu'a n'importe gquells

valeur (finie) du temps t. ’ %
) |
|
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3) Moyenne sur le temps :

La relastion (128) montre gue pour calculer la quantité s il faut
projeter ce mouvemaent sur 0z et moyenner sur le temps, la phase initiale de 1la

rediofréquence, la direction =t le module du champ moléculaire.

Commengons par la moyenne sur le temps. Elle est théoriquement a

prendre cde 0 & +% {avec la distribution e—t/T dt/T}. En pratique on s'arréte évi-

demment & une valeur finie du temps, suffisamment grande devant la durée de vie T

- pohr que le reste soit négligeable (ordre de grandeur pratique : 12 a 15 ?ois’f].

Sur chague intervalle Gti » la précession de Larmor se moyenne analytiguement;
on fait ensuite la somme des contributions de tous les intervalles Gti.

4) Moyenne sur la phase rf initiale :

~

La guantité ainsi obtenue est a moyenner sur ¢o, 6 et w;. Elle est
évidemment fonction périodique de ¢y, avec une période de 2m. Pour calculer la

moyenne sur ¢o on remplace l'expression exacte, du type

1 2n
7 fo Floo) ddo

par l'expression approchée ‘ , ' . ' S
N

1 Z 2w
N 121 N

avec N suffisamment élevé (ordre de grandeur pratidue : N =10 a 15). Ceci:éqquaut~

a ignorer, dans le développement de F en série de Fourier, les harmoniques d'ordre

multiple de N.

On doit donc calculer 1'évolution du spin pburiN valeurs de la phase
initiale ¢o. Bien entendu on ne fait pas N calculs successifs : on commence au
contraire avec une phase initiale donnée et pendant la premiére périocde rf
on fait pértir successivement N spins & intgrvalles égaux —tous partent du méme
état initial ?i =.§— et on les fait ensuite évoluer simultanément; sur cheque in-_
tervalle de temps éti , la méme matrice ce rotaticn 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 w; :

I1 faut ensuite moyennsr sur 6, puis sur wy (Il est avantageux de
moyenner sur w; en dernier si 1'on veut comparer plusieurs distributions de w;
différentes : seule le moyvenne finale sur w; est alors & refeire, il n'y & rien
d'autre a recalculer). Dans les deux cas on est emené a calculer une intégrale
simple sur un domaine fini, de la forme

b
Ja g(x)dx.

*)

Nous avons calculé numériquement ces intégrales par la méthode de GAUSS-LEGENDRE s

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 é€limine complétement
ce probléme), d'autre part d'un certain nombre de paraemétres du calcul, gqui sont :

- © le rapport w'.8t/2m du pas d'intégration a la période rf.
- ® le repport tmax/T de la valeur tmax , @ léquelle on tronque 1l'inté-

gration sur le temps, & la durée de vie moléculsire T.

@ le nombre N des points utilisés pour moyenner sur 1la phase;

® le nombre n des points utilisés dens les intégrations de GAUSS-LEGENDRE.

Le probléme de la précision est d'autant plus crucial que.nous calculons
. - 1 .
la petite variation A(TS ) par différence entre les quantités beaucoup plus gran-

des T°' -t et Ts—l.

S
Nous ne donnercns pas ici le déteil des tests effectués. Disons seule-
ment que les diverses valeurs de A[TS-I]/(TS_IJ ont été calculées & quelques pour
cent prés (Cette faible précision est suffisente puisque les veleurs expérimentales
sont affectées d'une incertitude de 15 2 2C%.). Remarguons gue mealgré la faible
précision reguise, le calcul d'une velsur ce .’_\(TS_I]/TS_1 nécessite environ 2=

minutes d'UNIVAC 1108.

O

ssq.
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7) Aspect des résultats

)
La figure 32 représente dz fagon epprochée la veriation de

A(TS_l')/TS_1 en champ nul (W =.0) en fonction de la fréguence W' du champ oscil-
lant pour diverses pressions de krypton. Sur la courbe a 0,27 torr (pour laguelle
la guentiteé P*/P = § est légerenmant supérieure & 27} on distingue les trois régions
correspondeant aux treis epproximetions présentées plus haut
° pour 0 £ w' £ 40 kHz environ, ‘la condition w'T << 4 est satisfaite, on est donc
dans le cas quesi-stetique et puisgue le champ statidue est nul on constate un
ralentissement de la*relaxation (A(TS~1]/TS—1 < D).
@ pour W' voisin de w; (gui vaut 8,7 MHz) on est & peu prés dans le. cas de
1'approximation résonnante (la quantité P*/P = wl*T A 9 est supérieure a 2m,
pas assez cependant pour qu'on soit téht a fait'dans les coﬁditions de l’apprd-
ximation résonnante) : on observe alors ure accélération de la relaxation
(acrg ™t > 0) _
© enfin quand W' =+ « 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 w' ~ w) 1'approximation résonnante est de moins en moins epplicable
on voit qu'a P = 0,81 torr les effets résonnants sont beaucoup plus faibles qu'a

-

0,27 torr. Pour une pression encore plus élevée (courbe & 4,75 torrs) l'approxima-

tion résonnante n'a plus aucun sens et, & toutes les fréguences, 11 y a ralentisse-

ment de la relaxation en champ nul.

-IX - SITUATION DE NOTRL ETUDE VIS~A-VIS DE TRAVAUX ANTERIEURS D'AUTRES AdTEURS

De nombreux auteurs ont é&tudié avant nous le probléme de la relaxetion
d'un systéme atomigue en présence d'un chemp de radiofréquence intense. Nous ne
pouvons les citer tous ici.. On trouvera de nombreuses références dans le livre de

frer ) ) ] whe )
A. ABRAGAM ; citons également l'importent treveil de S. HARQOCHE , poster gur

ﬁ) o rd .
Seuls les points marqués en gras sur la fig. 32 résultent du calcul numérigue
qui vient d'étre décrit; les courbes qui les joigrent sont tracdes qualitc tivemant.
ey )
op. eit. ['*]; le chapitre XII est tout entier consacré aux effets des champs
de radiofréquence intenses.
friver ) L. . i .
op. eit. [**1; ef. en particulier le chapitre VII : "La relaxation de l'atome
habillé par des champs de radiofréquence intenses", |

|
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& cet ouvrage. Tous ces autcurs se placent dens le cas ol les interactions res-
ponsables ce la relaxation sont "faibles” —dens le probleme gue nous étudions,
ceci correspond au ceas wl*T << 1, c'est-a-dire au cas "haute pression”" P >> P*.
Nous n'avons pas trouvé dans la littéreture de travaux traitant le probleme de 1la
relexation par collisions fortes ou intermédiasires en présence d'un champ de ra-
diofréquence intense. Nous montrerons dans le présent paragraphe que c'est juste-
ment le fait que les collisicns liantes puiséent gtre soit faibles, soit inter-
médiaires ou fortes, qui fait 1l'originalité du probléme envisagé ici et qui donne
lieu 3 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 lumiére les

effets nouveaux.qui apparaissent lorsque les collisions liantes deviennent fortes.

Suivant S. HARUCHE,‘considérons la relaxation d’'un systéme atomique
—nous supposerons pour simplifier qu'il s'agit d'une essemblée de spins 1/2;
ceci n'est pas essentiel— soumis & un champ magnétique statique ;g et a une _
interaction aléatoire faible. On sait qu'en 1l'absence de champ de radiofréquence
sa vitesse de relaxetion est de la forme
1ok Flwy)
T : .
dans cette expression, K est une constante ﬁropoftionnelle au carré de 1'élément
de matrice de la perturbation entre les deux états atomiques et Flwy) est la
densité spectrale de la perturbation a 1la fréquencé we de 1a.tranéition. HAROCHE -
montre qu'en présence d'un champ d'amplitude w'; oscillant & la frégquence w' 1la

vitesse de relaxation devient :

%" " K Z Jrz (=F). Flwe » rwy : (146)

ol jr est la fonction de Bessel de 1e espéce et d'ordre r. La signification physi-
gue de ce résultat est que la vitesse de relakation se présente comme une scmme

de contributions correspondant eux processus ot 1'atome interegit avec la pertur-

bation sans absorber ni réémettre réellement aucun photon de radiofréguence (terme
r = 0) ainsi qu'a ceux ol il absorbe ou réémet réellement un ou plusieurs photons

en méme temps qu'il subit la perturbation relaxatrice (termes r # 0). HAROCHE
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retrouve directemznt, & pertir de 1l'expression de 1/7', le fait que le champ oscil-
lent ne peut modifier sensiblisment la vitesse de relaxation que si la quantité
w!T (o0 T est le temps de corrélation de la perturbation) n'est pas trop petite

1 :

devant 1. Il envisage ensuite les trois cas limites suivants

1) Cas quasi statique (w't << 1) :

HAROCHE montre directement que lorsgue la condition w't << 1 est véri-

fiée, la relation (146) se réduit a

S K. 1 fz“ Flw +w;cos Y) dy
™ e ) Lt s ’ |
résultat identique & notre relation (132) lorsque les collisioens sont faibles, Il
retrouve donc einsi directement le fait que le champ oscillant se comporte vis-a-vis
de la relaxation comme un champ statique aléatoire. Il est clair que ce dernier ré-
sultat s'étend aux cas ol les collisions sont intermédisires ou’ fortes (cf. ch. V
§ VI), Dans ce cas le fait nouveéu est que la vitesse de relaxation —et par suite
sa variation sous 1l'effet du champ oscillant— est sensible non plus & la distribu-
tion spectrale de 1'interaction relaxante, mais & la distribution de sa grandeur '
(dans notre probléme, il s'agit de la distribution 7(w;) du module du‘champ molé-
culeire). Nous verrons plus loin (ch. VII § VI) qu'on dispose l& d'um outil

-d'investigation expérimentale trés intéressant.

2) Cas d'une fréquence élevée et d'un champ statique fort

* 1 '
(wp << T S Wos W )

Les collisions étant toujours Supposéés faibles (wl* << 1/71), 1la
gquantité 1/t n'est autre que la largeur Awp de la veriation de 1/T avec w,
—c'est-a-dire encore la largeur de la densité spectrale F(wg). En 1'absence de'
champ oscillent, lorsque le champ wg est grand devant 1/T = Awp 1la vitésse‘de
relaxation est nulle. Physiquement, ceci signifie'que la fréquence atomique wo

est trés grande et sort du profil spectrael de la perturbetion relaxante.

Le résultat de HAROCHE (éq. (148]] montre que lorsgue wy + rw’ N0

il y a dans la sommation un terme non nul qui restitue une relaxation. Physiqué-

ment, ceci signifie que 1'absorption cu 1l'émission induite de r photons de radio-
fréquence parmet de remener la frégquence de la transition atomique dens le speCtrs'

de la perturbation.
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Que se passe-t-il si 1l'on suppose les collisions fortes ? Les consi-
dérations du § III-1 montrent que cans ce ces on obtient encors une restitution

cde la relexation, mais gue celle-ci se fait séliectivement pour une certaine cetégo-

rie de molécules : en effet, la condition de résonence

wo * W, Now'

permet de distinguer les diverses valeurs de w lorsque »,_T >> 1, c'est-a-dire

1z

1z *
est de l'ordre de w; J.

justement lorsque les collisions sont fortes (puisgue w,

On pourrait dans ce cas parler de "relaxation résonnante”

3) Cas d'une fréquence élevée et d'un champ statique faible

* 1 ]
(wo, wy <<',E<<(»0):

~

Ce cas correspond & notre "cas haute fréguence” (ch. V § VII)
*
lorsque les collisions liantes sont faibles (w1 << 1). DRans la sommation (146)
seul le terme r = 0 est alors non nul et 1'on obtient

'%T = KfJO% (ﬁilﬂ . Flwo) = 3o% Eﬂl.) ' %

Physiguement ceci correspond 3 un ralentissement de la relaxation di & la diminution

du facteur de Lendé transversal de 1'atome. Ceci est bien en accord évec nos reésul-.
tats : la relstion (144) donne en effet, lorsgu’on néglige devant 1 les termes en

w1 2'['2_ :

-—?—;’—' Joz (%}:—L) '%%-w1*212= JoAZ ('LP;L) .% .

Comment ces résultets sont-ils Podlfles lorcque les collisions dev1ennent

*
fortes ? Cela depend essentiellement des valeur= respectives de w; et w' :
a) dans le cas ol

1 *
Wy <K = << wp << w
T

’
c'est-a-dire dans notre "cas haute {fréquence” meis lorsque les collisions liantes

sont fortes, le reletion [144) donne simplemant

11 Jp? G%TL) cin?@
T's Tg 1- [1-302( 52 ) einte] ©
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1 W', 2 1 W' 1
== AMF) £ == () =
T S ( ) 3 Tf ( w . Tg

A

-Nous avcns montré que le sens de l'effet est toujours celui d'un ralentissemsnt

de le relaxation (la foncticn A(w[/w') est toujours inférieure & 1). On voit cepen-
dant gque cet effet n'apporte eucune information supplémentaire sur le processus de

relaxation lui-m2me. Il est donc finalement assez peu intéressant pour nous.
b) un cas beaucoup plus intéressant est celui ol
*
Wo <<-1-<<w1 Y ow .

C'est le cas de 1'approximation résonnante (ch. V § V) : nous ‘avons montré gu'on

observe dans ce cas un accroissement de la vitesse de relaxation di aux transitions

résonnantes induites de fagon sélective par le champ de radiofréquence dans les mo-
lécules dont le champ moléculaire w; est résonnant, c'est-&-dire suffisamment voi-

sin de w'.

Remarquons que dans le cas ol sont satisfaites les conditions
)

1
Wy <<—_l-_- << (,Q'

HAROCHE & 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 relexation.

Cette opposition trés nette entre le cas des collisions Faible¥ ef celui
des collisions fortes epparait clairement sur la figure 32 : 3 P = 4,75 térrs‘[cas
de collisions plutdt faibles) le signe est toujours celui d'un ralentissement de
la relaxation, conformément-au résultat de HAROCHE. Par contre 8P =20,27 torr
(ces de collisions fortes), pour w' wl* la courbe présente un maximum poéitif

trés prononcé, il y a denc un fort accroissement résonnent de la relexetion.

ocececeo
cecoc
oeo
°
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© CHAPITRE VI o

EFFETS DU CHAMP OSCILLANT SUR LES ATOMES LIBRES DE RUBIDIUM

I ~ IFTRODUCTION :

Nous avons vu dans le chepitre précédent que l'ordre de grandeur des si-
gnaux attendus est trés faible, puisqu'il correspond & des variations relatives
d'orientation de gquelqgues 107" a guelques 10-2. Aussi est-il indispensable d'éli-
miner le mieux possible tous les effeis parasites, ou au moins de savoir les dis-
tinguer de lfeffet recherché. Dans les deux cas une bonne compféhensioh eh est
nécessaire, aussi ce chapitre leur est-il consacré. .

Comme on 1'a vu plus haut (cf. ch. V § II}, le champ oscillant agit sur

le systéme atomique.de deux fagons trés différentes :

a).d'une part, il peut perturber 1l'évolution de 1'atome au cours des

divers processus aléatoires auxquels celui-ci est soumis. Ceci & effectivement lieu

lorsque la quantité w) Tdar n'est pas trop petite devant 1 (TcéPAdésigne la durée
caractéristique du processus aléatoire considéré). Les divers processus auxguels
sont soumis nos atomes de rubidium sont . les coliisions liantes, les'colliéions.
soudaines,.les collisions sur la paroi et les cycles de pompage optiqde. L'effet;
que nous désirons observer est précisément la modificetion intrinséque des colli-
sions lianteg sous l'ef?et du champ oscillant; agssi choisissons-ndus‘l'a%plitude
W; du champ oscillant de fagon gue wW;T A (en pratique wj v d a 5 gauss et
TR 10_7 seconde). On voit qu'aux valeursAauxquelles<nous opérons 1l'effet du
chemp oscillant au cours des collisions soudaines (dg durée(caractéristique
10742 sebonde] ou des collisions sur la paroi (de durée caractéristique 10_10
seconde) est absolument négligeable. Par contre, la durée d'un cyclé'de pompage
optique est approximativement la durée de vie"tex N 10-8As de 1'état excité de .
résonance optique; cette veleur est relativement volsine de celle de la durée ce
vie T de la molécule : on peuf'donc se demender si les effets du champ oécillant
sur le cycle de pompege optidue ne risquent pes d'étre génants. Nous montrerons
qu'en réalité lorsque le feisceau pompant, le chemp statique et le chémp oscillent
| |

'
i



- 156 -

sont sensiblemant colinézires, alors le cycle de pompeze optigue est, pour des

raisons purement angulaires, pratiquement insensible au chemp oscillent.

b) D'autre part, l'action du champ oscillant sur l'atcme libre,

pendant les intervalles de temps ol aucun des processus eléatoires ne se mani-
feste, modifie 1'évolution propre de 1'atome. Ce second type d'ection du chemp
oscillant conduit, dans le cas général, a des effets beasucoup plus grands que
1'effet sur les molécules auquel nous nous intéressons, Cependant, nous verrons

gque ces effets parasifes 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 des maintenant que les deux types d'effets al} et b) péuvént'
&tre distingués expérimentalément : en effet ils se comportent de fagon trés
~différente lorsqu'on fait varier 1'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
gue lorsgque le faisceau pompant (polarisé circulairement],'le Champ_statidue et le
champ oscillant sont parfaitement colinéaires, le pompage optique n'est altéré en
aucune maniere pér le champ oscillant (§'II)-et gu'en cas de paralléliéme imparfaif
“1'effet du cﬁamp oécillant sur le pompage optiqde est seulement du second ordre par -
rappbrt aux défauts de parallélisme (§ III). L'action du éhamp oscillant sur 1'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-3-dire lie & l'inhbmogénéité des champs
(§ 1IV), puis d'un défaut de parallélismeAglobél. cfest-éﬁdire le cas oD»lesldirec—
tions moyennes des champs font de petits angles entre elles et avec le faisceau
de- pompage (§ V). Nous verrons gque dans'ce,dernier cas, a cause de la dissymétrie
introduite par le faisceéu<détecteur, 1'angle moyen des projections des deux champs
statique et oscillant sur le plen des deux faisceaux intervient au pfemier ordre
—c'est donc 1l'effet prédominant— alors que le direction du feisceau pompant.n'iﬁf

tervient qu'au second ordre.
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11 - CAS DU PARLLLELISIE PARFAIT ¢

Considércns d'aberd un systéme atomique évoluant sous le seul effet
d'un champ magnétique K.w(t] verieble mais de direction 0Oz fixe. Le systéme étent
invarient par rotetiocn eutour de 0z, les grandeurs longitudineles sont des cons-
tantes du mouvement : leur veleur est donc indépendante de la varietion wl(t) du
champ. En particulier, dans le cas ol w(t) =Awo + w; cosw't, c'est-a-dire dans le
cas.ol 1l'on applique un champ statique et un chemp oscillant parfaitement colinéai-
res, l'application ou la suppression du champ oscillent sont sans effet sur les

grandeurs longitudineles.

Ajoutons maintenant un’ ‘faisceau de pompage’ optique polerisé circulaire-
ment et se propagecnt dans '1a méme direction 0z gue les deux champs. Nous allons
montrer que le bompage optique —qui' ne crée alors que des grandeurs longitudinales—
est insensible au champ oscillant. En effet

a) en prathue 1'amplitude w, du champ oscillant vérifie toujours 1la.
relation '

w; <<'A,

ol A 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/A de l'absofption_du photon de pompége optique.
On obtient un résultat‘anélogue pour la réémissioh.4

B) d'autre part, pendant 1'évolution de 1'atome dans 1'état exgité-
le champ oscillant est, comme on 1'a vu plus haut, sans effet sur
les grandeurs longitudinales. '

v) enfin, par suite de 1'isotropie du processus de réémission [*'],
les grandeurs longitudinales de 1'état fondamental ne sont couplee=

qu'aux grandeurs longltudlnales de 1'état excité.

On voit finalement que lorsque le pompege optigue, le chemp statigue st

le chcmo 050111ant sont tous les trois lOPEltUOlnaLX. le chemp oscillant est sanc

effet sur les grandeurs longltudlnales : 11 ne modifie en effet ni leur pompege,

ni leur évolution. Il en résulte gu'un effet du chemp-oscillant sur les grandeurs

longitudineles des atomes de Rb libres —cans la suite nous dircns plus brizvement



"un effet sur les atomes libres"— ne p ut epparaitre que per suite d'un défaut de

allélisme entre le .faisceau pompant, le champ stetique et le champ oscillant.
P 2 P

TJ

C'est cette situation gque nous ellons étudier dans les paragraphes qui suivent.

I1I - EFFET DU CHAND OSCILLAFT SUR LE PONTACGE OPTIQUE EN CAS DE PARALLELISMNE IMPARFATT

~ Nous nous plagons maintenant dans le cas ol le faisceau pompant, le champ
de radiofréguence et le champ statique font entre eux des angles non nuls mais cepen-
dant petits. Prenons comme axe 0z la dlrectlon du falsceau pompant, et appelons
(60, do) et (6,, ¢1) les angles polalres de wo et wl respectivemant.
_ Le calcul du cycle de pompage optigue conduit & des expressions ol 6@, ¢o,
6, et ¢, interviennent sous la forme d'harmoniques sphériques ['']. Les résultats

finaux font donc intervenir des expressions de la forme

+00 +4 +00 +2

' mm' _m m’
QZG mz—z l'zo m’g—z' 890 Y2 (B0,¢0) YZ' (elf¢1)'

. . 78 . .
Mais on sait ['°] que les harmoniques sphériques sont de la forme

im¢

Y’E (6,¢) = kz | sin 8]'™" ™ (cos &) ™,

L

ot kg est une constante et fg un polynéme. Les angles polaires n'ihtervienﬁent donc

gue per des quantités de la forme

| Im'lt _m m' (m¢o +m'dy )

sin 6o lml.'|sin 61 7 (cos 8¢) fo , (cos 01) e '
L 2 \

Dans le cas d'un fTaisceau pompant de polerisation circulaire et de direcfion 0z
—faisceau dont la symétrie est celle d'un vecteur Exial) dirigé selon QOz— cette
quantlte doit &tre conservée lorsqu'on tourne simultanément’ wo et wl d’ un méme

ang1e Y autour de 0z, d'cl la restrictlon

La guantité ci-dessus se réduit alors a

||ml . T (cos Bg) f;? (cos 6;). gimldo-d1)

|51n B8¢. sin 8, 3
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Le développement de cette quantité en série de Mac-lLaurin per repport & 8 et €

pair.

O

ne contient que des termes ce cegr

Nous avons montré précédemment que si le persllélisme entre les deux
chemps et le feisceau pompant (polarisé circuleirement) est parfeit, le chemp
oscillant n'affecte pas le pompege optigue. Nous- pouvons maintenant ajouter :

1'effet du chemp oscillant sur le pompage optigue est du second crdre par repport

aux défauts de parsllélisme.

D'autre part, & cause de la faible valeur ge la guantite w, Tex (la du-
rée de vie Tex de 1l'état excité est de 1'ordre de 10 seconde etjle champ de ra-
diofréquence utilisé ne dépasse jamais 5 gauss, soit environ 3.10 rd/s), on peut
développer 1'effet du champ osciliant en pulssances de (w{T]. Le sens de E; n'in-

tervenant pas, le développement ne contient que des termes pairs.

Finalement on peut résumer tout ce qui précéde en disant que, si 68
" (<< 1) est l'ordre de grandeur des défauts de parallélisme 6o et 6;, 1'effet du
champ oscillant sur l'’efficacité du pompage bptique est de 1l'ordre de
(w T )2, (60)%, | | '

On . comprend maintenant clairement pourquoi l'effet du champ oscillant

sur le cycle de pompage optigque est négligeable devant son effet sur les molédcu-

1
c'est que dans le cas du pompage optigue, l'effet aisparait (ou est infiniment

les bien que les deux quentités (w! Tex)z et (w; 1)2 différent relativement peu

petit du second ordre) & cause d'un facteur. angulaire qui s'annule. Dans le cas
de la méiécule, au Cpntraire, le champ'moléculaire fait avec la direction 0z du
‘pompage optique et du champ oscillant un-angle quelconque et ce facteur angulei-

re prend alors une valeur finie.

Remarque :

Dans le ces o0 ls champ statigue wp fait un angle fini avec la directien

= A
0z du pompage optique et du champ oscillent . ) ,» cette fois 1'effet de ce dernier

sur le cycle de pompege optique n'est en toute rigueur blus nul. Toutefois pour

% ‘ S ,
) Nous rencontrerons une telle géométrie lors de.la mesure du champ oscillant
(ch. VII, § III). '
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une reison trés différsnte de le précédeﬁte, il reste en pretigue complétement né-
gligeable : & cause de l'angle de 30 avec 0z, le champ oscillant affecte 1'évolu-
tion propre des atomes libres entre deux cycles de pompage cptigue, c'est-a-dire

pendant un intervalle de temps Tp ("temps de pompage") trés long ﬁ]; la quantité
(w] Tp)2 gst trés supérieure & 1, ce qui fait gque ce second effet masque compléte-

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 optigue 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 1'évo-

lution propre de l'orientetion longitudinale des atomes de Rb libres. D'aprés les

résultats du § II, de tels effets n'apparaissent qu'en cas de parallellsme impar-
fait entre les champs entre eux et avec le faeisceau pompant. Dans ce paragraphe,
nous considérerons le cas de défauts de parallellsme locaux, c’ est-a-dire liés
aux inhomogénéités des deux champs. Le cas d'un parallélisme imparfait en moyenne

fera i’objet du paregraphe suivant.

Ce paragraphe est divisé en deux perties. La premiére est consacrée
a quelques remarques concernant l'orientation stationnaire obtenue par pompage
optique dans un champ statique inhomogéne; la seconde est la généralisation au

cas od l'on applique en plus un champ oscillant.

1) Orientation stationnaire obtenue par pompage optique dans
un champ statique inhomogéne :
Considérons un systéme atomique scumis au pompage optique dens un

chemp magnétique statique d'ebord supposé homogéne. Scit T 1'ordre de grandeur

des temps caractéristiques de 1'évolution mecroscepique du systéme sous 1'effet

Sur notre montage, Zb reste toujours supéricur ¢ 10 millisecondes.
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simultané du pompege cptique et de la relaxetion. Si la condition
we T >> 1 ' (147)

gst réelisée, c'est-&-dire si 1'évolution mecroscopique est trés lente comparée 3
-
la précession de Larmor dans le champ wp, alors les composantes de l'orientetion
p
>
perpendiculaires a wp se moyennent & zé&ro par précession (effet Hanle); per suite,

>
l'orientation est en pratigue produite dans la direction du chemp magnétique wp,

méme si celui-ci n'est pes parallele & la direction du pompage optique.

Sur notre montege, 1l'efficacité du pompage optique est caractérisée par
un "temps de pompage" Tp gui n'est jemais inférieur & 10 ms. La condition (147) est
alors toujours satisfaite si le champ statique Hy est grand devant 30 uG. On peut

danc résumer les considérations précédentes en disant que sur notre montage, tout

~

champ statiqueAgrand devant 30 uG imposé sa direction 3 l'orientation.

Une importante conséquence de cette remarque est que si le champ statigue

est inhomogére, il est impossible d'orienter le systéme en champ statigue (moyen)

nul. En effet, si 1l'on annule globalement (en valeur moyenne prise sur l'ensemble
de la cellule) le champ statigue Bb —c'est-a-dire en pratique si l’or applique un
champ de compensation opposé au champ terrestre— 11 reste localement un petlt chemp
€ de 1l'ordre de quelques mllllgauss et par consequent suffisant pour 1mposer sa |
direction '3 1'orientation. Mais cette direction varie aléatoirement d'un point a
1'autre de la cellule (puisque le champ moyen est nul); l'orientatioh macroscopi-
que obtenue est alors elle-méme & peu prés nulle. Aussi est-il néceséaire, pour
obtenir une orientation macroscopique appréciable, d'appliquer dans la direction
désirée un champ statique.;o grand devant €, c'est-&-dire en pratique d’'au moins

une centaine de milligauss.

2) Orientation stationnaire obtenue dans un champ statigque

inhomogéne en présence d'un-champ oscillant :

Con51derons malntenant le cas ol le sysL9P= atomlque est soumis simii-
tanément & un champ oscillent wl cosw't et 3 un champ stathue wo. Bans ce paragre-
phe nous supposerons que les directions moyennes de uo et wl sont exactement con-'
fondues avec la direction 0z du pompage OPL’QUS, meis gue ces champs sont légére-

ment inhomoggnes.,
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Le module du chano totel est conc égal en moysnne A
=] .
wo + w; cos't .

Si w] > wg , deux fois per période il existe un petit intervalle de temps &t
durant lequel le module du champ total moyen est inférieur & la valeur moyenne
des inhomogénéités (cf. fig. 33); la direction du champ local est alors quel-

conque. Si lea condition

€6t > 1
n

est satisfaite, la vapeur a le temps d'Btre désorientée pendant 1'intervalle de
temps St. Comme 6t n'est gu'une fraction de la période 2m/w', ceci ne peut arriver

que si

£ >w . ‘ _ . -

>
A
Admettant pour les inhomogénéités la valeur € % 2 milligauss (ordre de grandeur

des inhomogénéités du champ terrestre dans 1@ cellule), on obtient numériquement

v' = w'/2T < 2 kHz .
n,

L'effet prévu ici est confirmé par l’expérience. La figure 34 mdntre la
variation expérimentale de 1'orientation longitudinale stationnaire $ obtenué dans
le chémp statique longitudinel we (porté en abscissél en ﬁrésence d'un champ oscil-
lant & 500 Hz dirigé selon 0z. La variation observée est qualitativement{bon?orme
au modéle trés simple que nous venons de donner. On remarque en particul%er‘que
pour wy = 0 la désorientation passe par un minimum (6t est alors en effet minimum)
et que pour |w0| > w; 1l'effet disparalt (en effet le champ total wy + w; cosw't

ne s'annule plus).

Dans le cas opposé ol €8t << 1, ce qui est réelisé en particulier si =
w' >> g . on traverse si vite la région crlthue que 1'orientation macroscoplque

rn'a pas le temps de se détruire : la direction du chemp local passe s udalnemcnt

de +0z & -0z ou inversement, ce qui n'altére pes l'orientation longitudinale.

—_— e et e e b e ee et e e e een v em e em et e s e e e e aem s e e ame  Sere e e v

[N

€ est supposé écrit en unités de pulsation, corme wy et wy .



Fig-34

v'=500 Hz
W\=486
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En résumg
¢ le champ statique wy ne doit jemeis étre inférieur & 0,1 G .
¢ si la fréguence du champ oscillant est fTaible (é 2 kHz) le champ stetigus

~

doit toujours &tre supérieur & l'amplitude w; de ce dernier.

V - EFFETS LIES A L'IMPERFECTION DU PARALLELISHE MOYEN :

Ndus nous plagons maintenant dans la situation opposée & celle du para-
graphe précédent, c'est~é-dire.que nous supposons les champs imparfaitement baralléles
entre eux et au faisceau pompant mais parfaitement homogénes. (Cette hypothése de
"parfaite homogénéité” correspond en pratique au cas ol l'on'a €liminé les effets de
1'inhomogénéité en se plagant dans les conditions précisées & 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 1'absence de champ oscillant. Nous supposons donc gue 1'on pompe l'orientetion
dans une direction OP et que 1'on détecte dans une direction 0D. On se limite au

<>
cas ol we, OP et 0D sont dans un méme plan. On pose

v,
0.

(opP, 0D)
->
(0P, wo)

Nous nous limitons au cas ol est satisfaite la condition

wo T >> 1

{00 T est 1'ordre de grandeur des temps caractéristiques de 1'évolution macrosco-
pigue du systeme sous 1l'effet simultané du pompage optique et de la relaxation].
L'orientation d'un atome individuel créée par un cycle de pompage optigque précesss
~alors d'un grand nombre de tours autour de"&o avent de subir une inteiaction rele-
xante ou un nouveau cycle de pompége optiqﬁe. Le valeur stationnaire S de 1l'orien-
tation macroscopique de la vapeur est alcrs dirigée selon le champ statique Eo..
Dans la suite nous acmettrons gqu'elle est égele & la projection sur 50 d;un

vecteur g porté par le direction dy pompege~gt indépendant de 50. que nous
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eppellerons "vecteur-pomnzge”. On e conc le relation

S S Y
> )
g = .._[_.g_:';.“‘_l)_u‘.@ﬂ . (148)
2
wo

La situation est illustrée par le sché2ma ci-desscus

En toute rigueur ce que nous venons de supposer, c'est-a-dire le fait
que (147) entraine (148), n'est vrai que lorsque sont satisfaites les trois condi-

tions suivantes

wo << A (149)
wy << 1/Tex , ) o - (150)
S =1/2 . (151)

* La condition (149) signifie que le champ statique n'a pas le temps d'egir
sur le spin pendant la durée 1/A d'absorption ou de réémission d'un photon. La lar-
geur A des raies optiques est en pratique la largeur Doppler (v/c).v X 400 MHz. La

relation (149) s'écrit donc, en unités de champ magnétigue,

Hg << 400 gauss environ ;

dans les expériences que nous cécrirons ci-eprész elle sera toujours satisfaite ,

le champ ne dépassant jameis 30 gauss.



* La condition (150) signifie qﬁe le champ stetigue n'a pes non plus le
temps d'egir pendent le séjour de l'atome dans 1'étest excité. (L'ensemble des deux
~conditions (149) et (150) signifie donc que le champ statique ao n'affecte pes le
cycle de pompage optique.). Si 1'on admet pour 1'état excité une durée de vie Tex

-8
de l'ordre ce 10 seconde, lz concition (150) s'écrit, en unités de chemp maznéticue

He << 15 gauss environ.

Dans tous leslcas ol nous ferons de la relation (148) un usage quantitatif ") cette
condition sera vérifiée, le champ Hp étant alors de l'ordre de quelgues diziémes

de gauss. Dans les cas o0 elle ne-sera pas pleinement satisfaite nous n'utiliserons
la relation (148) que pour évaluer grossiérement 1'effet parasite du champ oscillant

sur les atomes libres, effet gque de toute fagon nous annulerons lors des mesures.

* Enfin (condition (151)) 1le résultat (148) n'est en toute rigueur vrai

que si 1'état atomigue fondamental est un état de spin total 1/2. Dans le cas d'un

spin plus élevé, le pompage optique introduit en toute rigueur un couplage entre
1’orientation et les composantes tensorielles d'ordre plus élevé de la matrice

densité (alignement, etc...). Cependant il apparait expérimentalement qu'a la pré-

: e
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-a-dire 1la

' . >
_valeur algébriqqe S de la projection de 1l'orientation macroscopique S sur la

D .
direction 0D du faisceau de détection, est simplement égal &

SD‘= g cos 6 cos (Y - 8) . (152)

A la précision de nos mesures ce résultat est bien vérifié par 1'expérience,

ce qui confirme 1la validité pratique de- la relation (148).

— e - e - e e e e e— G e e = eme e e e e e e e e e me e e e e emm e e e

Il s'agit essentiellement de l'application 4 la mesure de l'amplitude du cherp
oscillant, décrite dans le chapitre VII, § III.2. -
frtr ) ) , DU ' N
Dans la suite de l'exposé, nous les signalerons au fur et d mesure que nous
les rencontrerons.
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2) Signal en présence d'un champ oscillant; cas "basse fréguence"

Nous &llons maintenent examiner comment le résultat (152) est medifié par

- ->
un chemp oscillent w| cosw't feisant un petit angle avec wo. Le champ total instentené
> > >
]

w = we *ow

que cette varietion est suffisemment lente pour que l'orientation macroscopique suive

cosw't verie alors en direction. Deux cas extrémes sont & enviseger, selon

adiabatiquement le chemp, ou au contreire extrémement rapide. Nous considérons d'abord
le cas ediaebatigue. L'expérience correspondant & ce cas a été réalisée a une fréqguence
V' = w'/27 = 500 Hz. On sait qu'a une fréquence aussi basse les inhomogénéités imposent

en pratigue d'opérer dans un champ statique wo supérieur & l'amplitude w; du chemp

oscillant {cf. § IV), aussi limiterons-nous 1'étude & ce seul cas.

- o
Nous supposons cette fois que wo et w; font avec la direction OP du pom-
page optique de petits angles 8y et 0;, mais que la direction ¥ du faisceau de dé-
tection OD est guelcongue. Ces diverses directions sont supposées situées dans un

)

meme plan .

; . . L >
La direction du champ total instantané w = wp * w) cosw't effectue un mouvement de

-~

va-et-vient & la fréguence w'. Il est clair que le condition pour que 1l'orientation
. . . . . ->
suive adiabatiquement ce mouvement est gue pendent un aller-retour du champ w
. . N . e >
1'orientation effectue un grand nombre de révoluticns zutour de w. Il faut donc

que W soit trés grand devant w'. Meis w verie entres ca2z limites pratiquement égales .

& wp * w; et wy - w; . Pour &tre siUr gue le condition y >> ' soit respectée 2

tout instant nous imposerons donc le concition ‘
S'71l n'en est pas ainsi, les €
second ordre et sont dcne nég
nous allons calculer tet.
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8] < - ]
w' << wp - Wy o

Dans le .cas expérimentel envisaegé (V' = w'/27™ = 500 Hz; facteur gyromzgnétique ce
87pb : 700 kHz/gauss) cette conditicrn s'écrit

Wy - U.\{ >> 4mG
nous 1l'avons toujours satisfaite.

Le calcul ci-dessous est effectué au fder ordre en 6, et 8,.

-> L > > . >
Soit 6 = (OP, w) la direction du champ instantané w = wp + w] cosw't ;

0 est lui-méme infiniment petit OUY 1er ordre et est donné (au 1er ordre) par

wo B¢ + m; 81 cosw't
6 = ‘ .

wp + w; cosf't"

Nous posercons, pour simplifier 1'écriture

Wi
Wo

A<,

Par suite

By + AB; cosw't

1 + Acosw't

Au 1er ordre en 6, l'orientetion macroscopique instantanée (projection du vecteur
pompage E sur le chemp instantané>$) a pour'module £. Sa composante sur la direc-

tion de détection est donc égale a

wn
]

£ cos (0 - ¥) = E[cos Y cos O + sin Y sin 6)
E (cos ¥ + 6 sin ¥) '

(au 1er ordre en 0), soit finalement
: B8y + A8, cosw' t

tlcos ¢ + sin ¥ 1 + Acosw't

wn
n

j+Acosw't

: { cos Y + sin [eo + (081-08) A cosw't ]} .
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Etant donné gue nous mesurons seulement la valeur moyenne de SD, il feut
encore moysnner sur le temps. Ici nous devons Teire une remarque importente., Le mo-
dule £ du vecteur-pompage représente l'efficacité du cycle de pompage cptique. Or
celle-ci dépend en toute rigueur du module du champ magnétique, cer celui-ci modi-
fie les fonctions d'onds de l'etomz=. Le module £ du vecteur-pompeage risque donc
a priori de présenter une modulation & la frégusnce w'. Pour éliminer ce risque,

nous avons toujours opéré & une fréquence suffisente pour vérifier la condition
w' > 1/T_ :
p
le chemp oscillant effectue alors un grand nombre d'oscillations entre deux cycles

de pompage optigque; par suite le pompage optigue "ne suit pas” et les modulations

éventuelles sont négligeables.

Dans le calcul de la moyenne sur le temps on peut donc considérer §

comme constant; on obtient alors : . -

A cosw't N ] } .

Sy = £ { cos Y + sin Y. [6o + (6;-6,) <
. 1 + Acosw't

Pour calculer explicitemenf la moyenne sur le temps rious développerons la quantité

%) o .
3 moyenner en série entiére par rapport & la quantiteé A cosw'tA_] 2. On obtient

ainsi :

' . .
1} izigw?t = XA cosw't - A% cos®w't + AP cos®w't - ...

La moyenne sur le temps vaut donc, puisque-les termes impairs donnent zé{o :

A cosw't
< > = -[Xz < cosZw't > + A" < costw't > + ... ]

1 + Acosw't

Par suite,

r~2

%)
[\ cosw't |< 1 reste toujours inférieur au rayon de convergence de la sérte,

lequel est égal 4 1.

) . ;
En fait, la moyenne sur le terwps peut vz alc. Ze exactement par une acutre

€ 8 g pe et
méthode. On aboutit 4 une erswesszon reu manicsle cue nous ne donvierons ras iel

|
!
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— 1z w'2. U)“* §
S = g {cos W+ sin WA[GQ +(84-6;) [ =< cosPw't > + A < costw't >+ ...]] } .

0 4
w02 Wo

Si 1'on exclut le cas ¥ = #m/2 (d&tection parpendiculaire au pompage, donnant un
signal nul, au défeut de perallélisme Oy prés), la varistion relative du signal

sous l'effet du champ'oscillant est donnée, au 1er ordre, par

— r2 1y
ASD . Wy w)
T (Bo-€1). tg y. ( — < cos?w't > + < costw't > + ... ). (153)
2 b .
D) : Wwo Wo

Ce résultat sppelle plusieurs commentaires.

* Cet effet du champ oscillant est du premier ordre par rapport aux dé-

fauts de parellélisme. Ceci est naturel : en effet, si la projection de E sur le
champ instantané 3 = Eo +‘$i cosw't donne un facteur angulaire cos € qui varie
seulement au second ordre puisgue 6 est petit, en revanche la projection de 1'orien-
tation macroscopique g sur la direction de détection 0D fait intervenir un facteur
angulaire cos (Y-0), lequel varie au ler ordre en O (excepté si ¥ =0 : détection
sur le faisceau pompant lui-méme. On vérifie gque dans ce dernier cas la relation
(153), .vraie au premier ordre, donne bien Agb/gb = Q).

* Le résultat (153) montre qu'au premier ordre 1'effet estvnQI pour 85=8,.
Ce résultat pouvait étre prévu : en effet, 50 et 6; sont alors colinéeires. La
direction du champ toteal ;o + 3; cosw'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 & tous les ordres.). Notons gue pour 8¢ = 8; 1l'effet s'annule en

changeant de signe.

* La valeur de la série qui figure dans (153), & savoir

f(A) =-%; [iz § cosZxdx + A¥ % cos*xdx + ... J

peut se calculer exactement; nous ne le ferons pas ici. Nous remarquerocns seulemsni

qu’elle reste inférieure en module & la guentité

R . 2 2
AZ e A e L, =AW .
2 2 2

1 - A We< - wy
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Calculeons l'ordre ds grendceur de 1l'effet obtenu : prenons w; = 56, .
we = B8G, ¥ = 45° (ces veleurs correspondent & un cas expérimental réel). On
trouve un signal parasite E§D/§D Y 10—2 pour un défaut de parallélisme 6y - 6; A 1
degré. Ce signal parasite est tout & feit du méme ordre que l'effet recherché, aussi
doit-on commencer par l'ennuler en réalisant un bon parallélisme entre les desux

)
champs .

3) Signal en présence d'un champ oscillant; cas "haute

fréquence" :

Nous nous plagons maintenant dans la situation opposée ol la fréquence
w' du.champ oscillant est treés grande. Plus précisément, nous supposons réalisée
la condition
-1

—_l:—— << wg << w'

we

(154)

la fréquence de Larmor dans le champ statique ao'est supposée grande devant les
vitesses d’'évolution macroscopique du systéme atomique sous l'effef du pompage
optique et de la relesxation, mais faible devant la fréquence w' du champ oscillant.
(Ce cas correspond en pratique 3 des mesures faites dans un champ W ~, 0,2 G, a
des frequences de quelques MHz; les temps d'évolution macroscopique T étaient de

1l'ordre de quelques dizaines 3 quelques centaines de millisecondes.).

Comme précédemment le calﬁul sera fait au 1er ordre par rapport aux
défauts de parallélisme entre les 3 directions E, ;o et 5; supposées coplanaires.
Cependant nous choisirons cette fois comhe origine des angles la direction E; du
champ oscillant; ce choix simplifie beaucoup le calcul qui suit. A

— e e e e et e Em e m= me temt e e e e eem emeere he e wre M am ee e e e e emm e e e e w—

Nous indiquerons dans le chapitre VII la procédure expérimentale suivie pour.
annuler les effets parasites. : ‘
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=
\ @1

Nous posons

>
[w;_.OP)= o,
(W , W) = B,
>
(W} , 00) = &.

On reconnait dans les conditions (154) dés conditions suffisantes de
validité du traitement donné dans le ch. V, § VII. (En d'autres termes, (154)
enfraine (137) et (138); il faut faire dans ces dérniéres le changemen% de nota-
tions'T > T, wy *gwo]- Dans ces conditiQQs, rappelbns qu’on pgut définir une orien-
- > ) .
tation effective S et un champ effectif wy tels qu'en présence du champ rf 1l'orien-

tation effective précesse aytour du champ effectif selon 1'équation de Larmor

4

. (141) .

3
dsS

dt

~
->
w

720 4

0 X

On.sait gue 1'orientation effective et le champ effectif sont liés respectivement

(0)

> >
& la composante basse-fréquence de l'orientation réelle S et au champ réel wyp

par les relations
N

3O 7. % ' ‘ (139)
~ : .

== -> .
Wo = A. Wy , : - (140)

»
ol A désigne 1'affinité ayent pour axe le direction w; du chemp rf et pour



' . - P . )
regport Jolw]/w'). MNous admattrons de plus, sans reproduire ici le démonstration

gue en présence du champ rf peut étre représenté par un "vecteur-

[N

que le pompaege opt

?

donné par

faats

pompage effectif”

™)

L E . (155)

"
pd

. >
Au 1er ordre, le vecteur & a pour coordonnées cartésiennes (nous prenons
. ' >
pour axe des x la direction de w; et pour axe des y la direction directement perpen-

diculaire) :

Le vecteur-pompage effectif est donc, d'aprés (155) :

£t

Ja

ol nous avons posé, pour simplifier 1'écriture :

Jo [w; /w') =73 .

Le champ réel est

> 1
Wy = Wp 8 ) H

d'aprés (140), le champ effectif est donc

- ~ 1
-5
W = Wo .
I8

~ . .
-> .
L'orientation effective S en régime stationreire est la projection du vecteur-
pompage effectif sur le champ effectif. On trouve sens difficulté, au 1er ordre :
1

3= ¢ 18

%)
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D'aprés (138), l'orientation stationneire réelle a donc pour composante basse fré-
quence :

1
= g )
J*8

g(D]

dont la prejection sur le feisceau de détection est égale &

S(D)

5 & (cos & + sin ¢. J?B) .

Il en résulte finalement que laﬁvariation relative du signal détecté due au champ

)

de radiofrégquence est égale &

(0) _.
as'® | - S
— - Btg . | 1- 302 (). (156)
S(O] w
D

Ce résultat appelle plusieurs commentaires :

* Comme dans le cas précédemment étudié, 1l'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 feisceau de détection, & cause de la

valeur finie de 1'angle ¢.

) % .Cette fois encore, au premier ordre 1l'effet est proportionnel & 1l'angle
que font entre eux le champ statique et le champvoséillant. Comme précédemment,
1drsque ces deux champs sont rigoureusement qolinéaires, 1'effet du champ oscillant
s'annule a tous les ordres : en effet, si 1'on réprend le calcul dans le cas B = 0

et en écrivant cette fois les expressions exactes (& tous les ordres), on obtient

successivement :
5 cos o
£ = §& ,
sin o
2 i cos o
£ = & )
J ¢in o
%)

|
—
.

On rappéZZe que Jo(0)
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5 > 1
Wo = Lig = LYy »
0
5 cos O
S - S(O) -t )
0
d'old finalement
0

S (0 € cos & cos @

D

qui ne dépend pas de W] .

* |a fonction Jo?(x) prend toutes les valeurs comprises entre 0 et 1.

L'ordre de grandeur de 1l'effet est donc

(0)
AsD

(0)

0

: , ' -2
Pour ¢ = 45° et B = 1°, on trouve un effet de 1'ordre de 2.10 , alors que dans les

N -B tg O _ ' T

conditions expérimentales correspondantes l'effet que l'on cherche & mesurer n'est
- 3 -~ 3 ) -~
souvent que de 10 . Il sera donc extrémement important d'assurer un trés 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 (158), on prévoit théoriquement que
© le signal parasite est proportionnel & 84 - 6; = B, donc s'annule en changeant de

signe avec B ;

© il ne dépend pas de 1'intensité Ip du faiscesu pompant (le module & du &ecteur—

pompage ne figure pes dans {153} ni (158)]).

Nous verrons qué ces deux pfppriétés permettent de distinguer 1l'effet

parasite du chémp oscillant sur les etomes libres de 1'effet gue nous recﬁerchons.

cCoCoCoe0
cecoo
[o]- 10}

La procédure utilisée expérimentalement pour y parvenir sera décrite dans le
chapttre VII. - :
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ETUDE EXPERIMENTALE DE LA RELAXATION EN
PRESENCE D'UN CHAMP OSCILLANT

I - INTRODUCTION :

ﬂe présent chapitre est consacré & la description des techniques expéri-
mentales mises en oeuvre pour les mesures de relaxation en présence d'un champ 05011-

'~

lant ainsi gqu’'a la presentatlon des résultats experlmentaux obtenus.

1) Principe de la méthode de mesure :

. _ : _ -1 -1
Rappelons qu'il s'agit de mesurer le variastion relative A(T. )/TS

de la vitesse de relaxation longitudinale par collisions liantes due au champ oscil-

lant (ainsi que 1'amplitude w{ de ce dernier; nous reviendrons plus loin sur cette’

quéstion). Donnons dés maintenmant le principe de la méthode utilisée :
Sous l'effgt simultané de la relaxation et du pompage optigue, auxguels

le systeme atomique est soumis en permanence; l'orientation électronigue loqgifudi-

nale < Sz > atteint une valeur stationnaire S donnée par

s = —IaX ., - A (157}

ol Smax caractérise 1l'efficacité du cycle de pompage optique et Tp {(temps de bdmpage)
est inversement proportionnel & 1'intensité I_ du faisceau pompanu (Tp o« 1/Ip), Ty

% .
est le temps de relaxation longltudinal ) , donné par

- em et e e e mme e wmn e e me e e e me et e G e e e mm e e em e e e e e em

La fbrmube (157) n'est en toute rzgueur valable que pour un spzn 1/2, aussi n y
a-t-1l gu'un seul temps de relaxaticn Zowgztuaznal T,. Nous reviendrons plus
loin sur le cas d'atomes de spin nucléaire I.# 0.
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-1
L'application du champ oscillant provoque une modification A(T ) de la vitesse de

S
relaxation par collisions liantes mais n'affecte pas les autres processus de relaxa-

)

*_ 7
tion (A(Tl y - 0) ni le pompage optique (ASmax = 0, ATp = 0) . Elle entraine donc

une modification de 1l'orientation électronigue stationnaire donnée per

1 1

bs Tp ACT, ) . Tp A(TS )
s T B T ,
1+ =L 1+ 2
T, T,
gue 1'on pedt encore écrire :
. \
T /7T Aot
AS 0’1 Tg (TS )
= = - el — . (158)
1+ Tp/Tl T, TS

: -1 -1
Les vitesses de relaxation TS et T1 sont connues par des mesures du type de
celles décrites dans la premiére partie de 1'exposé. La quantité [Tp/TlJ‘/[j+(Tp/Tl)]
est obtenue en fonction de 1'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 AS/S sous 1'effet du champ oscillant on pourra déduire la va-

leur de la quantité cherchée A(TS_IJ/TS_I.

2) Plan du chapitre :

Pour la.clérté de:lfexposé. il nous parait judicieux de ‘diviser nos
résultets expérimentaux en deux catégories qui présentent en pratigue des caractéres
trés différents, tant du poiht de vue de la technologie mise en oeuvre que de celui
du type de calcuis nécessaires & leur interprétation :

a) d'une part, des mesures "basse fréquence”, pour lesquelles la

fréquence du champApsciilant est de 500 Hz. A cette fréquence les
inhomogénéités imposent d'opéyer dans un champ statique wy toujours
supérieur & 1'amplitude w; du chemp oscillant (ch. VI, § IV); 1'ir-
terprétation théorique entre tout & fait dens le cadre du formelisms
quasi-statique (ch. V, § VIJ.

— — even e e et e e m— s et et S St e e G Al G e Gt emh e e e me e e o e wem e

%) . ' . N ' ey t77s
Nous reviendrons sur ces points de fagon plus détaillée.
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B) d'autre part, des mesures "haute fréguence”, pour lesquelles la

fréquence du champ cscillant est soit de 1 MHz, soit de 6,5 MHz. A
ces fréquences un champ statique wp de quelqugs diziemes de gauss
suffit & éliminer les ennuis dus aux inhomogénéités (ch. VI, § IV).
Du point de vue technologique, la production d'un champ oscillant .
intense (de 1l'ordre du gauss) nécessite, a ces fréquences, 1'uti-
lisatidn de circuits accordés.convenablemeht adaptés, ainsi que
d'un blindage emp&chant le champ rayonné d'engendrer des effets pa-
rasites dans les appareils de mesure. Enfin 1l'interprétation théo-
\ rigque des résultats obtenus reléve du calcul entiérement numérique

exposé au ch., V, § VIII.

_ Compte tenu de ces remérques. le plan adopté pour ce chapitre sera lé
suivant : ‘apres 1la describtion du montage expérimental (§ II), nous décrirons les
méthodes de mesure de 1l'amplitude w; du chémp oscillant (§ ITI). Nous expliquerons
ensuite de fagon détaillée comment est mesurée la quantité A(TS-IJ_/ TS—I et qqel-
les précautions doivent &tre prises pour éliminer complétement tout effet parasite .
du champ oscillant sur les atomes libres (§ IV). Nous donnerons enfin les résultats

expérimentaux obtenus, d'abord a "haute fréquence” (§ V), puis & "basse fréquence”
{(§ vi).

IT — MONTAGE EXPERIMENTAL :

Le montage éxpérimental est schématisé sur la figure 35. Dans le prin-
cipe, c'est le méme que pour les mesures de temps de relaxation (cf. ch. IV, § I)
i1l comprend essentiellement un faisceau de pompage et un faisceau de détection qui

se croisent & 45° au centre de la cellule échantillon.

Les différences entre le nouveau montage et 1'ancien sont principéle-
ment les deux suiventes '
® modification de la technique de détection de l'orientation (cette
modification inessentielle ne change rien au principe de 1la méfhods].
® adjonction a'un appareillege 1ié & l'utilisetion du chemp oscillant.

Ce sont ces deux points que nous ellons maintenant examiner de fagon plus détaillse.
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1) Systéme de détection :

Le principe de la méthode de détection, commun aux deux montages,
gst le suivant : le faisceau de détection est constitué de lumiére résonnante D,
avec des composantes hyperfines d'intensités i, et i, égeles. On sait gue dans
" ces conditions la différence LA+ - LA- entre les intensités absorbées en poleri-
sation circulaire 0, et O_ est proportionnelle & 1l'orientation longitudinale élec-
tronigue < S, > du systéme atomique ['°1 .
+ -

Ce méme principe de base est exploité de fagon différente sur les deux montages..

Sur l'ancien montage, le faisceau de détection, aprés avoir traversé
la cellule échantillon, éteit séparé par un systéme de deux prismes en deux fais-
ceaux identiques. Les deux faces d'entrée des deux prismes étaient munies chacune
d'un analyseur circulaire, 1'un droit, 1'eutre gauche. Chaque faisceau atteignait
ensuite un photdmultiplicateur ﬁ]. La différence des courants produits par les
deux photomultiplicateurs {(au préalable convenablement équilibrés) fournissait

ainsi directement un signal proportionnel a LA+ - LA- , donc & < SZ >.

Sur le nouveeu montage, le faisceau de détection, avent d'atteindre lea

cellule échantillon, traverse successivement un polariseur linéaire fixe puis une

-

lame quart d'onde qui tgufne dans son propre plan & une fréquence § de l'ordre de
38 Hz‘ﬁt). La polarisetion du faisceau de détection est donc modulée : deux fois

par tour elle est 0, , deux fois par tour elle est 0_ . L'intensité de la\lumiére
trensmise par la cellule présente donc & la fréquence 2Q une modulation qgnt 1'am-

+ .-

plitude est égale a la différence LA - LA , proportionnelle a < Sz >, Le courant

photoélectriqde du photomultiplicateur unigue qui regoit le faisceau de détection

rebroduit cette modulation; on mesure 1'amplitude de celle-ci au moyen d'une

détection synchrone.

— e e ems ewe Smm e e e e e e e e e s ey e e Gem  Gme e mme e S Sma e S e e e—a e e

) ef. véf. ['°1 fig. 8.

e : & 3 S . .
La lame quart d'onde est sertie dans un anneau de plexiglas tournant sur coussin

d'air; la fréquence maximuwn de rotation de ce dispositif est d'environ 40 Ha. -



FAISCEAU POLARISEUR

DETECTEUR .
' J// LAME A/4 TOURNANTE
/.

REFERENCE
P

AVl
GENERATEUR 2 A BLINDAGE
RF I N — e
| N c2 |
POMP. | _ |z
— i £
YCHOPPER I C1 ~ l
N _ J
AMPLI
. PM
RF
_ ANALYSEUR DETECTION
MULTICANAUX SYNCHRONE

Ci,C2 = bobines rFf.

Fig- 35



- 179 -

Cette seconde méthode, dans le principe équivelente & la premiére,
présente en pratigue plusieurs avantages
® elle utilise pour la détection une seule voie, elors que la premiere méthode

utilise.deux voies (deux anelyseurs, desux prismes, deux photomultiplicateurs)
gue 1'on ne pervient jemals & rendre rigoureusement symétrigues.
® l'utilisation de la détection synchrone améliore le rapport signal/bruit.

En revanche, la seconde méthode n'est appliceble que lorsque les temps
caractéristiques de 1'évolution de l'orientation du systéme atomique restent grands
devant‘la période de la modulation, laquelle est d'environ 13 millisecondes. On
verra clairebent plus loin gue -ceci ne constitue pas iéi un handicap. Par contre,
cette méfhode ne pouvait étrebemployée pour les mesures de temps de relaxation
rapportées dans le chapitre IV, les temps de relaxation descendant jusqu'a 2
miliisecondes, A ' '

-

2) Appareillage 1lié & 1'utilisation du champ oscillant :

La principale différence entre le nouveau montage et 1'ancien

~

rééide dans 1'adjonction d’un appareillage 1ié & l'utilisation du champ oscillant.

* Production du champ_oscillant

—— - ———————— — " ——— - ——

Le sysﬁéme de production du champ oscillant se compose d'un généra-
teur, d'un émplificateur de puissance *) et a'une paeire de bobines d'Helmholtz. A
500 Hz 1és bobines sont faites de quelques dizaines de spires de fil de cuivre
2 0,5 mm enroulées sur une monture dfébonite; leur diemétre est de 14 cm; elles
sont branchées directement en série sur l'amplificateur de puissénce.vA 1 et
6,5 MHz les bobines sont faites en tube de cuivre B 2 mm (2 fols 4 spires & 1 MHz,
2 fois 2 spires & 6,5 MHz), dont la rigidité rend superflue 1'utilisation d'une
monture; le diametre des spires est toujours de 14 cm. lLes bobines sont isoléés'du.A

support & l'aide d'une feuillle de téflon'de 0,5 mm d'épaisseur. Elles ne sont pas

branchées directement sur l'amplificateur : elles sont montées dans un circuit

o]
|

accordé que 1l'amplificateur attague par 1'intermédieire d’un petit autotransic

-—— mm e e e emm e e e et e e e e mem e e et mme e e e me e e eme e . e et e mem v s

A 500 Hz nous avons utilisé un générateur basse fréquence Hewlett-Packard 200 CD
amplifié par un amplificateur P.A.R. 214; & 1 MHz et 6,5 MHz, un synthétiseur
Sehlumberger FS 30 amplifié par un amplificateur large bande ENI 310 L.
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mateur constitué de quelques spires de diamétre 2 cm, faites de tube de cuivre iden-
tique 2 celui des bobines. Le rapport de conversion de 1'autotransformateur est
ajusté émpiriquement de fagon a rendre minimum la puissance réfléchie vers 1'ampli-

ficateur.

Avec un amplificateur d'une puissance de 10 W nous obtenons une amplitude
w} de champ oscillaent de 5,2 gauss a 500 Hz; 3,4 gauss & 1 MHz; 1,25 gauss & 6,5 MHz.
Dans les ﬁeux derniers cas il serait'vain de vouloir accroitre le champ oscillant en
employant un\amplificateur plus puissant : en effet il est arrivé plusisurs fois gue

\
le champ de radiofréquence sllume dans la cellule une décharge qui détériore défini-
tivement 1l'enduit de paraffine dont sont recouvertes les parois; la cellule devient
alors inutilisable. A deé valeurs ﬁlus élevées du champ de radiofréguence ce risque

se trouverait encore accru.

- e — ——— ——— —— - —— ——

Rappelons qu'il s'agit de mesurer la différence entre les vitesses

de relaxation en présence et en 1l'absence de champ oscillant. Il faut donc sdccessi-

vement eppliquer puis couper celui-ci. Ceci est effectué de fagon répétitive au
mayen d'uh relais commandé par un générateur basse frégquence et placé entre le gé-
nérateur et 1'amplificateur producteurs du champ oscillant. La fréguence de hachage
doit étre basse devant les vitesses d'évolﬁtion macroscopique du systéme atomigue,

: . s apsos . -1 s . N
lesquelles ne sont jamais inférieures & 1 s ; nous 1l'avons choisie égale & 0,25 Hz.

Le hachage périodique du champ oscillant entraine une variation pério-
dique des vitesség de relaxation, donc une veriation périodique A < Sz >/< Sz > de
1'aorientation stationnaire du systems atomique; le signel de sortie de la détection
synchrone reproduit cette variation, Etant donné la valeur trés Faiblé de celle-ci
(quelques 10_“ a8 quelques 10_2) on.le mesure en moyennant a 1l'aide d'un analyseur
multicanaux ) le signal répétitif obtenu.

Cette technique permet de mesurer une varietion felative d'orientatizny
A< SZ >/< Sz > de 2.10-“ evec une précision d'environ 10% apres moyennege du sign51

pendant 1 heure.

. wm e mee et mee e G G et ame e b e e s Nt e e mem e e Mem  we e Gwm e e e e e e

lous aquons utilisé l'analyseur Intertechnique Didac 4000 .
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En l'absence d'un blindege le rayonnement d'un chemp de 1l'ordre du
gauss & quelques mégahertz engendre dans les instruments de mesure des signaux para-
' -2
sites équivalents & 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 boité parallélépipédique en planche
de dural -de 3 mm d'épaisseur (3 1 MHz, 1'épaisseur de peau est d'environ 0.4 mm).
Cette boite renferme les pobines de radiofréquence, au centre desguelles se trouve
la cellule échantillon. De grandes précautions sont prises pour éviter toute-"fuite”
de radiofréquence : 1l'assemblage des plénches est réalisé par des boulons nombreux
afin d'assurer un bon contact électrique ) ; les fenétres méﬁagées pour le passége
des faisceaux lumineux sont grillegées ; aucun conducteur électrique —hormis celui
qui alimente les bobines— ne relié 1'intérieur du blindage a l'gxtérieur; enfin le
blindage est relié a 1la massé générale, ainsi que le conducteur extérieur du céable
coaxial qui alimente les bobines. Nous avons mesuré (au moyen d'un cadre accqrdé]
gue le blindage atténue le champ rayonné dans la salle par un facteur de 1l'ordre
de 10" a 1a fréquence de 6,5 MHz (ce facteur est sensiblement égal au facteur

épaisseur du blindage )
épaisseur de peau

exp (
que 1l'on pouvait attendre théoriquement].

On constate expérimentalement que la présence du blindage n'amortit
pratiquement pas le circuit accordé. Les valeurs de 1l'amplitude rf W, données

plus haut sont mesurées 'au centre des bobines placées dens le blindage. \

1

~

Remarquons enfin qu'a 500 Hz ce blindage.n'a plus aucune efficacité
(1'épaisseur de peau est de.l'ordre de 17 mm). Mais & cette fréquence trés basse
le rayonnement des bobines est faible et ne prodUit dens les instruments de mesure

aucun effet parasite observable.

Pour des raisons pratiques d'accesszozlzte a l'intérieur du blzndbge les pZanches
ne peuvent pas étre soudées.
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III - MESURE DE L'AMPLITUDE DU CHAMP OSCILLANT :

Nous allons étudier dans ce paregraphe la question de la mesure de 1l'am-
plitude w; du chemp oscillant. Nous décrirons successivement deux méthodes : la pre-
"miére utilise comme détecteur une petite.bobing; dans la seconde c'est le systéme

atomique lui-méme gqui sert de détecteur.

1) Mesure au moyen d'une bobine :

-

L'idée la plus simple consiste & placer dans le champ oscillant
4 mesurer une petite bobine dans laquelle celui—ci engendre une tension altepHative
d'amplitude |
e = NSw'.B] -

(N est le nombre de spires, S la surface de chacune d'elles; B est 1'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

* | a quantité NS doit &tre connue avec précision. Le nombre de tours N
peut étre connu exactement; il faut donc que la surface S soit bien
déterminée, c'est-a-dire que le diamétre de la bobine [supbosée cir-
culaire) soit bien déterminé, donc que le Fil-utilisé soit fin et que
le diemétre de 1'énrculement soit connu avec précision. Nous avons

~ utilisé du fil de 0,1 mm enroulé sur un support de 4 cm de diamétre

tourné & 0,05 mm pres. '

* Le diamétre de la bobine doit &tre du méme ordre que celuiAdebla-
cellule, pour moyenner de maniére analogue les éventuelles inhcmogé-
néités dq champ. Nous avons utilisé une bobine de 4 cm de diemetre
(celui de la cellule est de 6,4 ch).

* A une-fréquence w' donnée le nombre N de spirés doit étre suffisent
pour qué la tension induite e soit aisément mesurable. A W' /2T ='500 Hz
nous e&vons utﬁlisé 100 spires : on obtient élors une tension induite

de l'ordre de 0,4 V pour une amplitude w, de 1 gauss.
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On doit évidemment se demander si le feit 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'é un voltmétre de résistance
éleyée} elle n'est pratiguement parcoufue par eucun courant et ne crée donc pas

" elle-méme de chemp oscillant. Aussi la mé&thode nous paralt-elle bonne & 500 Hz.

A plusieurs mégahertz, par contre, il epparait des difficultés supplé-

mentaires : d'une part, il n’est pas certain que les coqplages'capacitifs entre la

bobine-sonde et les bobines d'Helmholtz soient négligeables; d'autre part, la
bebine-sonde ne peut plus &tre considérée»comme isolée : il faut tenir compte de
1'impédance finie de 1'appareil de hesure. ainsi que des. effets de la ligne qui
relie celui-ci & la bobine. Cette derniére difficulté peut vraisemblablemént étre

surmontée par l'utilisation (fort malcommode en pratique) d'une ligne trés courte.

Plutdt 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 w) par "habillage" des. atomes de Rb :

La méthode que nous allons présenter est fondée sur les pfopriétés
d'un systeme atomique "habilld" par un champ de radiofréguence polarisé :ectili-
gnement. Ces propriétés ont été établies par S. HAROCHE [**}; nous donnoné un
exposé classique de sa théorie dans la réf. [**1 *]. La grande supériorité de cette
méthode sur la précédente est qu’elle utilise comme détecteur le systéme atomigue
lui-méme, évitant ainsi le risque de perturbation du chemp par 1'introduction d’une
sonde. En revanche nous verrons que son utilisation & trés basse Fréqdencé =500 Hz
pér exemple— nécessiterait 1l'utilisation d'un blindage contre les chemps magnétigues

statiques (blindage de mu-métal) dont notre montage n'est pas pourvu.

- e em emm e eem e e e e e e aen e wmm e e e G mm e em et emt e Swe et e em Gt met s G

Cet exposé classique est équivalent & la théorie quantique de HAROCHE tant qu'on
ne s'intéresse qu'd l'crientation du sysiéme atomique et que celle-ci n'est cou-
plée & aucune observable d'ordre tensoriel supérieur.
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La configuretion expérimentele utilisée est schémetisée sur la figure 36.

2
ta direction 0z du feisceau pompant, qui est aussi celle du chemp oscillent ) , est
prise pour origine des angles. La direction du feisceeu de détection est -m/4. On ap-

_)
plique dans une direction @ un chemp statique wp, qui satisfait aux deux conditions

on>>1.

Wo << w' .

(C'est cette derniére condition qui interdit 1'epplication de la méthode & 500 Hz :
elle exigerait en effet un champ statique petit devaent 0,5 milligauss; 1'inhomogé-
néité du champ terrestre rend ceci irréalisable si 1l'on ne dispose pas d'un blinda-

. e
ge contre les champs magnétiques statiques ]].'

On reconnait dans les deux conditions ci-dessus les conditions de vali-
dité de la méthode des "grandeurs effectives" déja utilisée dans le ch. VI, § V.3.

Le calcul se fait selon la méme démarche.

: ’ > - .
Le vecteur-pompage réel & étant porté par la direction du champ oscillant,

le vecteur-pompage effectif E lui est identique :

1

™y

+

L'orientation stationnaire effective S est la projection sur le champ effectif

2 cos 6
wo = Wo ’
J sin 6

du vecteur-pompage effectif,et est donc égale &

cos O

~ .
3 cos O

cos?6 + J%sin?6 J sin 6

Nous ne nous intéressons pas ict aux effets (du second ordﬂe) d'un éventuel défaut

de parallélisme. -
e
) Rappelons que notre b7zwwage de dural déerit pZus haut est imperméable aux charps

de rad%orre”uence, mats non aux champs statigues.




0.
S

</
pompage

cellule

Fig. 36
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La composante basse fréquence de 1l'orientation réelle est égale &

cos 8
cos O

=£o ’

cos?0 + J%sin?@’ stin 6

-S>(o)

.

et sa projection sur la direction de détection est donc
_ogo2 (W
1 Jo< ( o ) . tg 8

3
D . _ ‘ : ' (158)
Y252 (BL) L g2

En 1'absence de champ oscillant, w; = 0, d'od Jo?(w}/w') = 1 et on retrouve bien

le résultat donné par (152) dans le cas ¥ = -n/4, c'est-a-dire

L : ‘ .
SD ? g cose._coste + ZJ . . (160)
(o)
_ D
nous choisirons la constante de proportionnalité de telle sorte que la valeur ma-

Le signal détecté est prdportionnel a SD (ou S en présence de champ oscillant);

ximum du signal (160) détecté en 1'absence de champ oscillant (obtenue pour 6 =

~

-m/8) soit égale & 1. Ceci revient a poser

£=2V2 (V2 - 1) , o - (151i

_1.2 (W
1-32 (o ). tg ©
S =2 (VY2 - 1) — . ‘ »(‘621

1+ 302 (&2). te%

La méthode de mesure de wi'est alors tres simple : elle bonsistEfessen-
tiéllement a ajuster la valeur du paramgtre w; de fagon & faire colncider au mieux
les valeurs_théoriques données par (162} avec les valeurs expérimentales corres-
pondantes. En pratique le plus simple est de fixer l'une'desAdeux variables wi
et é et de faire varier 1'autre :

a) & 6,5 MHz nous avons feit varier §8; la valeur w; de 1'amplitude rf était fixée

a une valeur de l'ordre du geuss; on a alors wy/w’ ~ 0,1 (pour B?Rb. la fréguencs
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de Larmor est de 700 kHz/G). On peut elors remplecer (162) par un développement
limité, ce qui donne '

(o). (o)

AS = S (w!) (O]-(/F-1)(w /0')% sin 0 cos?6 (sin 6+ cos 6),

D 1

o0 AS 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 1'échelle des abscisses a été ajustée (ce qui
conduit & w] = 1,25 G); 1l'échelle des ordonnées n'est pas ajustée : 1'unité d'o-
rientation est par définition la valeur maximum gue peut prendre 1l'orientation

lorsqu’on fait varier 6 en 1l'absence de champ de radiefréquence, valeur aisément

mesurable expérimentalement (cf. (161)).

a1 MH; nous avons, au contraire, fixé 6 et mesuré SD(O) en faisant varier 1'in-
tensité w; du champ de radiofréquence. La veleur la plus "spectaculaire” de 8
est /4 : dens ce cas, en effet, 1l'orientation détectée en 1'absence du champ

de radiofréquence est strictement nulle. La figure 38 donne la courbe»théorique

o)

gt les pointé expérimentaux obtenus pour S . L& encore, seule 1'échelle des

D
abscisses a été& ajustée. La figure 39 présente les valeurs expérimentales obte-
nues pour la fonction de Bessel Jy(x) par inversion de la relation (162) (1la

courbe est théorique).

A titre de confirmation de la méthode, nous avons refait cette méme

~

expérieﬁce a une fréquence V' d'environ 80 kHz. Les résUltats obtenus sont portés
sur la figure 40. La fréguence étant plus faible gue dans le cas précéedent, avec

le méme champ de radiofréquence w] , on atteint des valeurs de w,/w' plus élevées

et, par conséguent, on peut observer plusieurs oscillations (c’est-a-dire plusieurs

racines de la fonction-de Bessel Jg)}. Dans ce dernier cas, pour satisfairg la con-
dition de velidité we << w' nous avons di opérer dans un champ statique de quelqués
centiémes de gauss; ies inhomogénéités, de 1'ordre de guslques milligauss. ne sont
alors plus completement necllgeables. Ceci erpllque peut-gtre 1'accord 1mparfalt

entre courbe theorlque et p01ns expérimentaux de la figure 40.

3) Remarques : .
a) Quelle quo soit la méthode employée (boblne sonde ou "habillage”

des atomzs de rubidium), on détermine finalement le rapport champ/courant (ou
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champ/tension) des bobines de rediofréquence. Ultérieurement la mesure du chemp
oscillant se fait per 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
voltmétre incorporé de 1'amplificateur, si celui-ci en posséde un).

b) L'accord satisfaisant entre les-coufbes théoriques. et les

points expérimentaux des figures 37 & 40 constitue une nouvelle confirmation a

posteriori de la validité de la relation (148).

IV - MESURE DU A(TS 1) / TS
\ | |
Nous allons maintenant étudier la question de la mesure de la variation
relative A(TS-})-/ TS_1 de la vitesse de relaxation longitudinale par collisions.
liantes sous 1l'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 cheque étape de fagon détaillée et en donnant les justifications

nécessaires.

1) Principe de la méthode :

Les grandes lignes de la méthode adoptée ont déja été indiquées dans
1'introduction du-présent chapitre. Rappelons'que cette méthode est fondée sur
1'hypothése suivante : '

On admet que la valeur stationnaire S de 1l'orientation longitudinale
électronique. < SZ > atteinte sous 1l'effet ;imultahé du pompage optique et de la
relaxation est donnée par

S

§ = —mx__ 157) -

1+ Tp/T1

Dans cette expression, Smax est uné constante caractéristique de 1'efficacité du
cycle de pompage optigue. Tp {temps de pompege) représents lg temps moyen qui
s'écouleApour un atome de Rb donné entre deux cycles de pompage optigue; 1/Tp est
donc proportionnel au nombre de photons cde lumiére pompante présents, c'est-a-dire

~

a 1l'intensité Ip du faisceau pompant :

1A S : '
b o (163)



- 188 -

ol A est une constante. T, est le temps de relaxetion longitudinal; on admet qu'il

est unigue et donné par
T =T + T, s (164)

-1 * -1
ou TS 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
quantitéAA(Tg_ll la vitesse de relaxation par collisions liantes. Il en résulte,
d'aprés (164), une modification

G MG IENG A

de la vitesse totale de relaxation, donc d'apreés (157) une modi#ication

.= - —F — . ' | (158)

de l'orientation statipnnaire. Les vitesses de relaxation TS-1 et Tlfl sont
connues par des mesures du. type de celles décrites dans la premiére pertie Qe
1'exposé. La quantitéA(Tp/Tll / [1{(TD/T1]] est fonction de 1'intensité Ip du
faisceau pompant et peut &tre mesurée (cf. ci-dessous). Dans ces conditions, la
.relation {158) permet, & partir de la mesure de la variation d'orientation AS/S.

. -1 -1
d'obtenir la guantité cherchée A[TS )/ TS .

I1 est certain que dans ce qui vient d'&tre exposé plusieurs points
demandent 3 &tre développés -ou justifiés. C'est ce que nous ellons faire main-

tenant,

2) Justification de la relation (157) :

Le premier point & justifier est 1'utilisstion de la relation
(157). En toute rigueur cette relation n'est vreie que pour ces atomes de spin

total 1/2. Or un atome alcalin posseéde, outre son spin électronique'1/2, gn spin
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nucléaire I non nul. On seit d'ailleurs que la relexation longitudinele d'une
vepeur alcaline se fait dans le cas considéré avec deux constantes de temps Tn
et Te [Te < Tn] correspondant respectivement aux deux observables propres < IZ >

< >,
et Qe

Cependant, lorsgue le pompage est faible, c'est-&-dire ldrsque 1'in-

tensité pompante est suffisamment faible pour gque soit satisfaite la condition

T >1 >1 , (165)

\

du fait que < Qe > relaxe plus vite que < IZ > le pompage de < Qe > est plus
difficile que celui de < Iz >, En d'autres termes, le pompage optigue porte le
systéme dans un état o0 < Oe > est si faible qu'con peut pratiquement confondre
(& un facteur prés) < SZ > avec < IZ > (cf. éq. (89)). Dans ce cas < Sz > relaxe
donc avec une constante de temps unique T, égale & T, et la relation (157) de-

vient applicable.

Les considérations intuitives précédentes peuvent &tre justifiées

.
de fagon correcte par un calcul de perturbations ).

'3) Vérification expérimentale de (157); mesure du rapport
Tp/Tl‘:
‘ Nous alleons maintenant présenter une vérification expérimentale
de la validité de la relation (157). Cette vérification est intéressante non
seulement en elle-méme, mais aussi parce qu'elle conduit & une méthode de mesure

du rapport Tp / Ti . dont la connaissance. est népessaire pour pouvoir utiliser la
relation (158). ' ‘

D'aprés (157) et (163), 1la valeur stationnaire S de 1'orientation est

liée & 1'intensité Ip du feisceau pompent par la relation

1.1 A 1
S . (1 0+ ?: -3 . (1686)
) max p

— e e e e e e— e e wme e e EmE e e e e e mn ema e e e e e mem Gen et e s e e eemn

) ef. réf. 1’1, pp. 92 a 94.
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Cette relation indigque que 1/S doit &tre fonction linésire de 1/Ip —du moins dans

la région ol est satisfaite la condition

T /T, >> 1 (167)
p
(& cause de (165)].

La figure 41 montre sur un exemple particulier le type de vérification
expérimentale obtenue dens tous les cas. La valeur de 1'intensité pompante Ip est
lue (3 un facteur de proportionnalité prés) sur un galvanométre qui mesure le cou-
rant délivré:par un photomultiplicéteur qui regoit le faisceau pompant; la valeur
de l'orientation~S est lue (& un facteur de proportionnalité pres) sur la détection’

synchrone.

" On constate qu'en premiére approximation les points s'alignent assez
bien sur-une méme droite A, conformément & (166), c'est-a-dire & (157) et (163).
La valeur algébrique OA représente 1/S pdur 1/Ip »> 0, c’est-a-dire Ip + +0 et
Tp-+ 0 (pompage infiniment intense). On a donc, d'eprés (166) :
GA = /s -

ax

D'epres (157), la valeur Ip de Ip pour laguelle Tp/T1 = 1 est telle que

1

Sur la figure 41 elle correspohd donc au point‘B dont 1'ordonnée

‘CB = 2 0A

est double de 1'ordonnée & l'origine de la droite A; per suite,

T = —— .

I
- P

Ip se trouve ainsi connue. DB'eprés (163) on en déduit le veleur de Tp/T1 pour uns
1

intensité pompante Ip guelcongue per 1la reletion



1/5 (unit. arb)

/ . 1/1p (unit. arb.)
. =
0 ‘I/Ip1

Fig.41
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B . _Bi ' {168)

Afin de respecter, dans la mesure du possible, la condition (167) nous avons cons-

truit la droite A (par moindres carrés) uniquement & partir des points expérimen-

 taux correspondent & des valeurs Tp/T1 > 1, c'est-a-dire d'apreés (168) 1/Ip 2 1/Ip1'

-

=

donc & partir des points expérimentaux situés & droite du point B sur la figure 41.
On constate que pour les valeurs Tb/T1 <1, c'est-a-dire dans 1la région de "pompage
-fort” située & gauche de la droite CB sur la figure 41, les points expérimentaux
semblent effectlvement présenter une déviation systemathue {vers le bas] par rapport

a la droite A Cette dev1at10n reste cependant treés falble.

4) Exploitation de la relation (158) :

Retournons un instant au 5 IV.1. Nous avons justifié les relations
(157). (163) et (184] et montré comment on peut mesurer 1la quantite T /T, en fonc-
tion de I .
' P

Admettons provisoirement la suite du raisonnement du § IV.1, c'est a-dire
la relation (158). On voit alors que si 1'on mesure la variation d’ orlentatlon AsS/S
pour plusieurs valeurs de l'intensité pompante I et que 1' on porte les valeurs de
-AS/S en fonction de celles de la quantité [T /T 7 [ﬁ+(T /T ]] -que nous savons’
mesurer en fonction de I . puisque nous sayons mesurer Tp/T en fonction de I —

on doit obtenir une drolte passant par l'origine, de pente égale a

p=-—=—. : | | . (‘\59)‘

-1 - ) ’
Les guantités Tx (vitesse totale de relaxation longitudinale, en pratique T,

-1
—cf. § IV.2) et TS
par les méthodes déja decrltes dans la premiére partie de 1’ exoose, elles sont

(contrlbutlon des collisions liantes) sont mesurées separement

donc connues. Par conséguent la pente p de cette drowte fournit FlnaTQment

A(T'J/T 1,
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Il faut cependant rappeler maintenant que pour établir la relation (158)
nous avons admis (cf. § IV.1) que 1l'application du champ oécillant a pour seul effet
de modifier la vitesse de relaxation per collisions liantes TS-l. En d'autres termes,
nous avons négligé les divers effets parasites du champ oscillant sur les atomes 1li-
‘bres étudiés dans le chapitre VI. La relation (158) n'est donc en réalité valable gque
dans le cas ol l'on a pu annuler rigoureusement ces effets. C'est ce probleme que

nous allons maintenant étudier de fagon 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 a une valeur convenable du champ statique wo_[>"0,1 G dans
le cas "haute-fréquence”, > w; dans le cas "basse-fréquence”). Ceci
ne pose pas de difficulté pratique. _ _

b) assurer un'barallélisme aussi parfait que possible entre le champ sta-
tigque Eo et la direction ;i 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 horizental sur notre mon-
tage et quelnous appellerons donc déqs La‘Suite "plan horizontal”. Par raison de
symétrie, les écarts du champ étatiqde et du champ oscillant par rapport & ce
plan, s'ils 'sont petits, n'interviennent qu'au second ordre et peuvent en pratigue

etre négligés.

Le champ oscillant est:produit par une paire de bobtines d'Helmholtz
montées sur un support orienteble qui permet d'ajuster la direction de leur axe.
Initialem=snt on oriente (& vue d'ceil) cet axe dans une directicn sensiblement

paralléle & celle du feisceau pompant (on peut donc considérer, & des infiniment

petits du second ordre preés, que le chemp. oscillant est dans le plen horizontall.

> : .
Le champ statigue wo est la .somme du champ terrestre et du champ eppli-

gué. Celui-ci est produit par 3 systémes de bobines alimentés indépendemment :
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* le premier, d'exe sensiblement verticael;
* le second, d'axe sensiblement longitudinél, c'est-a-dire paralléle
au faisceau de pompage; |
* le troisiéme, d'axe sensiblement transversal, c'est-3a-dire horizontal

et perpendiculaire au feisceau pompant.
Pour régler le parallélisme des champs on procéde alors comme suit.

° Inltlalement, on n'applique aucun champ : le champ oscillant est donc
nul.et le champ statique se réduit au champ terrestre. Celui-ci posséde une compo-
sante horizontale d'environ 0,2 gauss approxlmatlvement paralléle au faisceau pom-
pant (par constructlon du montage] ‘et une composante verticale du méme ordre de
grandeur.

® On applique alors un champ vertical pour compenser la composante verti-
cale du champ terrestre. Ceci est obtenu lorsque l;oriéntation détectéé est maximum.
Le champ statiqué est donc maintenant horizontal. |

® On appligue ensuite 3 1'aide des bobines iongitudinales le champ
désiré (plus exactement, c'est la somme de la composante appliquée et de 1la cbmpo-
sante horizontale du champ terrestre qui doit étre égale & la valeur wy désirée).

A ce stade les deux champs statique et oscillant sont approximativement longitudi-

naux; on pebt considérér. 3 des erreurs du second ordre prés, que tous deux sont
dans le plan horizontal. '

® I]l reste maintenant & annuler 1'angle que font éntre eux le champ
statidue et le champ oséillant supposés tous deux dans le plan horizontal (c'est 13
la phase cruciale de 1'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 stathue. Cette composante est trés faible (< 10 milli-
gauss), on peut donc considérer qu'elle ne modifie pas le module we déja ch0151 pcur
le chemp statique. Pour ajuster convenablement la valeur de cette composante trencs--
versale on a le choix entre deux techniques voisinés, mals présentant des avantagss

distincts, gque nous allons maintenent examiner.

La premiere technigue consiste & opérer sur une cellule sans c2z (ou

=

[\

-

hélium). L'intérét de cette technique est que le sig AS/S obssrvé loréqu;on as-
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plique le champ oscillent est uniquement di & 1'effet de celui-ci sur les atomes
libres. On peut alors vérifier expérimentalement que cet effet posséde bien les
propriétés prévues théoriquement (éq. (153) et (156)). Nous avons vérifié gu'en
effet il s’annule et change de signe lorsgu'on fait varier la composante trans-

"versale du champ statigque. Nous avons également vérifié qu'il est effectivement

indépendent du temps de pompeage Tp , c'est-3-dire de 1'intensité du faisceau

pompant. Ce point s'averera important dans la suite;

La seconde technique consiste & opérer sur le cellule & étudier,

\

c'est-a-dire'sur la cellule contenant le gaz rare G et les molécules RbG a
étudier. Le signal AS/S observé est alors la somme du signal d0 aux molécules
(donné par (158)) et du signal parasite di aux atomes libres. Cependant, on VDlt

sur la relation {158) que si le pompage est trés intense (T /T, << 1; "pompage

saturé”) le signal dU aux molécules disparait et il reste seulement 1e signal
parasite d0 aux atomes libres *) : on peut alors aJuster la composante trans-
versale de fagon & annuler celui-ci. L'intérét de cette seconde technigue est
qu'on régle 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 hobines de radicfréquence, ce qui détruirait le parallélisme

des champs.

En pratique il est délicat et surtout assez long d'ennuler exacfement
le signal di aux atomes libres. Nous nous sommes souvent contenté de le rendre
suffisamment petlt : ceci est licite, puisque nous avons vérifié qu'il ne dépend

pas de Tp. L'expression du signal AS/S observé n'est alors plus donnée pa% (158)

mais par
/T, T -1 At
AS ( sy . S S (170)
S . S 1 + T /T ' -1 " -1 '
L T, TS

ol la quentité (AS/S)z indépendante de Tp représente 1'effet résiduel du cham

oscillent sur les atomes libres.

e mem  mw  dwer  tm  em  Gmr e mwm e Gm  mmw  Gma  emm gee  aem e e G Sem e mem e e e M e S e mee e &—m Mee e

En toute ragueur nous ne pouvons faire u3uge de (158) Zorsque Tp / T1<< 1.
Cerendant 1l est clatir que Llorsque le pompage est beaucoup plus rapt 'de que la
relaxation, quelle que soit la forme ezacte du vcrpage et de la relaxation
l'crientation du systéme est insensible d la jaﬂble pertupoatton de la relcxa-
tion par le champ oscillant. : i
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Si 1'on porte AS/S en fonction de la gquantité (Tp/TIJ/[j+(Tp/T1]] on
obtient donc une droite, meis celle-ci ne pesse en général pas per l'origine. Cepen-
dent sa pente p est toujours donnée par (169) et on en déduit A[T;]/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 Dbtehue avec °’Rb en présence d'argon & une pressiocn de

2,15 torrs; fréquence rf 6,50 MHz; emplitude rf 0,865 gauss).

Nous avons vérifis qgue la variation d'orientation (AS/S)E mesurée en
pompage satu:e a bien 1l'ordre de grandeur et les caracterlsthues attendues pour

1’effet sur les atomes libres d'apreés (153) et (156).

Indiquons enfin que pour les mesures . les plus délicates, c'est-a-dire
celles ol 1l'effet qu'on cherche & mesurer est trés petlt (< guelques 10 "3 ) s
il a été nécessaire de mettre au p01nt un systéme électronique compensant automa-
tiquement les instabilités de la composante transversale du chemp statique dues .

_ 3]
aux fluctuations du champ dans le laboratoire J.

6) Résumé de la ségquence de mesure :

Pour pius de clarté, nous allons résumer briévement l'ensemble de
la séquence de mesure. Nous supposons déja fait 1'étslonnage des bobings rf uti-
lisées. Nous supposons également que 1'étude de 1/T, en fonction de wp pour la.
cellule conéidérée est déja faite : pour chaque valeur de wp les deux quantités
Tx-l et Ts-l'sont donc déja connues. ' '

A 'Lors de chaque mesure d'une valeur de A(TS.I)/TS-l on doit alors
effectuer la série d'opérations suivante : '
® réglage de 1'amplitude w; du chémp oscillant a8 la valeur désirée (par simple
lecture du courant ou de la tension).
L intensité pompante maximum, réglage dé la composente transversale du champ-

statigue de fegon & annuler epproximativement 1'effet sur les atomes libres.

- e e e e e e e e S Gmm, e mwa mm e e G b e G e e G me e e W e S e e e e

w) . . -
Il s'agit essentiellement des mesures 4 6,5 Mdz (§ V.1), pour Zesquelles le
champ csctllant n'dtait que de 0,85 aauuo.
) . . . ' .. ‘ .
Ces fluctuations proviennert prznczpalement des autres équipements en fonction-
nement dans le laboratoire : électroaimants, ascenseurs, chariots, etec...



© tracé expérimentel de la droite 1/S = f(1/Ip] et détermination de 1'intensité
pompante ceractéristique Ip1'
e mesure de AS/S 3 diverses intensités pompantes; tracé de la droite (170), dont

_] -
la pente p donne finalement A(TS ]/TS ! par la relation (169).

) o )
Remarquons pour finir que d'eprés (170) si la gquantité TS /Ty ' est

~

trés petite, il en sera de méme de la quentité AS/S 3 mesurer, par suite la

mesure sera difficile et peu précise. Tel est le cas en particulier lorsque la

pression de gaz gst si faible gue la relaxation par LOlllSlOﬂS liantes est en
-1

-1
grande partle masquée par la relaxation sur la paroi (T 2 TS ; cf. (164)).

V - RESULTATS EXPERIMENTAUX;_CAS "HAUTE—FREQUENCE” :

Dans ce paragraphe, nous allons présenter les résultats des mesures

effectudes & 6,55 Mdiz et & 0,96 MHz. Ces mesures ont été faites en champ “nul”
{(c’est-3-dire égal a 0,2 gauss; cf. ch., VI, § IV.2) sur l'isotope 87Rb (1=3/2)

en présence d'argon ou de krypton.

1) Mesurez a 6,55 MHz :

Les résultats théoriques et expérimentaux relatifs aux mesures

a 6,55 MHz sont rassemblés dens la table IV, que nous allons maintenant décrire

et commenter.

?zziiion ?;z) . Théor. 7 \ Théor. Exp.

[xr 0,27 8,7 | +(8,32¢0,83).10"% | +(3,50%0,35).10°2 | +(7,81%0,66).10"
Kr 0,61 3,8 +(2,88+0,29).10°% | +(7,07¢0,71).10"% | +(3,42%0,20).10">
Kr 0,91 2,6 | +(1,33%0,13).107% | +(2,810,28).107% | +(1,26+0,08).10°
Ar 2,15 0,85 | -(1,91%0,11).106°% | -(1,81%0,11).10"% | -(1,45%0,24).107°
Ar 4,85 0,42 | -(5,90t0,54).10""% | -(5,90%0,54).10""% | -(4,01%1,19).10""

. ' c_-1 -1
TABLE IV - Valeurs théoriques et expérimentales de A[TS )/TS a 6,55 i“hz.
- Amplitude rf : w';= 0,85 * 0,042 geuss.
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o . .
Rappelons que la valeur théorique de 1'accroissement A[TS J/TS de 1la

vitesse de relaxation par collisions liantes a pour expression (cf. (128), (127))

=+

ot
> i >
= . . . , ; n.' ' > 5
s = k, < \ﬁ%l(wl T, §os w) , w') T.do,8,01

Cette valeurﬂdépend‘donc en principe de la distribution 7m(w;)} du chahp moléculaire.A
Afin de tester 1la sensibilité du résultat & la dist:ibution wlw;) utilisée, nous
avons calculé pour chaque mesure, par la méthode exposée au ch. V, § VIII, deux
valeurs théoriques, 1'une correspondant & la distribution pérabplique précédemment
iﬁtroduite'(rel (51) et fig. 5), 1'autre correspondant & une distribution 5(ml—w1*l,
c'est-a-dire au cas ot toutes les molecules auraient le mBme champ moléculaire égal

* %)
a w ; ces deux valeurs sont tabulées respectivement dans les colonnes "Théor. / \

: ey .
et "Théor. " de la table IV (l'incertitude ) sur les valeurs théoriques a pour
origine l'incertitude sur 1l'amplitude w] du champ de radiofréquence). Les résultats

obtenus appellent un certain nombre de remarques

a) On constate que pour les deux derniéres cellules (argon a 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'ad pression P >> P*, ol les collisions sont faibles, la dis-
tribution interviént uniquement par sa valeur guadretique moyenne wI* et non par
sa forme. Or les pressions considérées ici sont trés supérieures & la pression ca-
ractéristique P* (environ 0,25 torr pour la molécule ®7RbAr; cf. table I) et les
deux distributions utilisées ont par hypothése méme valeur quadratique moyenne.

b) En ce qu1 concerne les trois premiéres cellules (krypton a 0,27;
0.61 et O, 91 torr), la pression est nettement inférieure & la pression caractéristi-

* .
que P, qui est de 2,4 torrs pour la molécule ®7RbKr (cf. table I). On voit sur la

-1 -1 . :
table IV que les valeurs théorigues de A(Tg )/Tg sont alors trés sensibles & 1lsa-
Dans les deux cas on a pris pour valeur du champ moléculaire quadratique moyen
la valeur mesurée antérieurement (cf. Table I).

frev ) :
On raeppelle que la barre d'erreur donnée avec chaque résultat représente la valeur

quadratique moyerne de l'incertitude supposée gaussienne.
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s

forme de la distribution : & 0,27 torr, la valeur théorigque correspondant & la distri-

bution & est 4 fois supérieure & la valeur correspondent & la distribution paraboli-
que. Dans les mémes conditions les valeurs théoriques ce TS- different de moins de
5%. Ceci prouve bien que la saconde méthode (mesure différentielle de 1'accroissement
A -1 =1

[Ts J/TS

premigre {(mesure de TS_IJ 3 la forme de la distribution wlwi) du chemp moléculeire.

gl au champ oscillant) est effectivement beaucoup plus sensible que la

c) Nous avons comparé entre élles les deux valeurs théoriques; compa-

~

rons-les maintenant & la valeur expérimentale. La teble IV montre gue dans tous les

cas le résultat théorique relstif & la distribution paraboligue est, aux incertitudes

pras, en bon\accord avec la valeur expérimentale; au contraire le résultat relatif

a8 la distribution §, lorsqu'il est différent du précédent, est trop grand par un
facteur de 2,5 & 4. On voit donc que la sensibilité du résultat théorique a 1la forme
de la distribution w(w;) 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 éxpérimentaux
et les résultats théoriques relatifs & la distribution paraboligue est en accord
excellent avec 1'ensemble des deux hypothéses suivantes

© le chemp moléculaire est d’origine spin-orbite;

¢ le coefficient de couplage spin-orbite y{v,N) varie peu d'un état de vi-

.

bration-rotation a 1'eutire.

‘(Rappeldns que c’est en effet dans -1'hypothése Y = constante qu'on obtient
pour le champ moléculaire w; la distribution parabolique {51)).

d) Les signes des résultats de la table IV sont bien éedx que.l'on
pouvait attendre_d'apréé les conéidérations'physiques du ch., V, §§ V et-VI. En effet
* les trois premiers cas (kryptcn a 0,27; 0,61 et 0,31 torr] se rapprochénf du cas od

‘approximation résonnante est applicable : 1a fréquence w' appliquée'[@’/Zn =
6,55 MHz) est trés voisine de la fréquence'centrale de la distribution (w;*/Zn =
6,7 MHz), et la durée de vie moléculaire T permet au caractere oscillant du champ
de radiofréquence de se manifester : les valeurs de w'T sont respectivement de 8,7;
3,8 et 2,6 radians.[ces valeurs, surtout les deux derniéres, sont cependant un peu
trop faibles pour que 1l'approximation résonnante soit vraiment applicable). Or on
sait que dans 1'approximation résonnante 1'effet du chemp oscillant corresbond'é

1 .
>0¢-

une désorientation, soit A(TS_IJ/TS-
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* inversement'les deux derniers cas (argon & 2,15 et 4,85 torrs) se rapprochent plu-

tdt du cas quesistatique : les valeurs de W'T sont respectivement égales a 0,85

et 0,42 (ces valeurs, surtout le premiére, sont cependant un peu trop fortes pour

que le treitement quasistatique soit vraiment appliceble). Or on sait que dans ce

~

cas l'application du chemp oscillant équivaut & remplacer le champ statique prati-

~

quement nul (we = 0,2 G) par un champ statique fini, donc conduit & un ralentisse-

-1 -1
: A(TS ]/TS < 0.

e) Rappelons enfin que les données numériques & partir desquelles

ment de la relaxation

est fait le calcul théorique, c’est-&-dire les valeurs numériques de la durée de vie
\ %
T et du champ moléculaire quadratique moyen ®w; , sont les résultats des mesures de

relaxation décrites dans les chapitres antérieurs (cf. Table I), sans aucun raffine-

%

ment -supplémentaire . Ainsi se trouve établie la cohérence entre les deux méthodes.

2) Mesures a 0,96 MHz :

La table V présente les résultats relatifs & une série de mesures

effectuées a 0,96 MHz, que nous allons maintenant décrire et commenter.

pression 4- W1

Théor. i
(torr) G eor | Exp £
. ) 5 ST
Kr 0,61 0.85%0,05 _—[1,00ro.103.10_ -(2,43%0,09).10 10,6
4,175%0,21) -(2,47%0,27).10 2 | -(3,08%0,16).10"% | -1.9
- =3 _ -3 _
Kr 0,91 [|-0.85%0,05 | -(1,56%0,16).10 (2,550,13).10 4,75
4,50%0,23 | -(4,07%0,41).10"% | -(2,88%0,13).10°% | +2,8
_ — . —
Ar, 2‘15 O‘BSiO‘DS -[3,501.0;35]-10 : _[4117t0158)-10 -1:0
4,50+0,23 | -(8,50%0,85).10"% | -(8,68%1,05).10"% | -0,14
- p -4 _ -4
Ar 4,85 0,85+0,05 (7,00£0,70).10 (0,12%3,03).10 42,22
4,50%0,23 | -(1,98%0,20).107 " | -(2,99%0,46).107% | -2,0

Y

. -1 -1
TABLE V - Veleurs théoriques et expérimenteles de A(TS ]/TS a
0,36 MHz. & est un paramdtre de test stetistique (CF. texte).

e e et e e e e e e e mw | e A e e e e e G m e e e e e e e e e e e e e e

La valeur admise pour l'amplitude wh du champ oscillant, w] ='0,85 t 0,042 G,
est également le résultat d'une mesure directe; cf. ch. VII, § III.2).
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Pour diverses valeurs de le pression tde krypton ou d'argon) et de
l'amplifude wi'du champ oscillent le table V donne la valeur théorique (calculée
avec la distribution peraboligue (51) du champ moléculaire) et la valeur expéri-
mentale de la quantité A(Ts_l)/TS-l, en chemp statique pratiquement nul (wo =
0,2 gauss) pour une fréquence rf de 0,96 MHz (la signification du paramétre §

tabulé dans le colonne de droite sere donnée plus loin).

On remarque que cette fois le signe est partout celui d'un ralentis-
semént de la relaxation. Ceci est naturel : & cause de la frégquence plus basse
gue dans le cas précédent, la situation est toujours assez voisine du cas quasi-
statique. \ '

On constate que -1'accord entre les valeurs théoriques et expérimentales
est nettement moins bon gue dans le cas des mesures & 65,55 MHz. Ceci est indiqué-
de fagon quantitative par le parameétre &, qui est défini comme suit : la valeur

ﬁhéorique étant a £ Ua et la valeur expérimentale b * g, . on pose

I1 est clair due si |g| est treés petit 1'accord entre thécrie et expérience est
trés bon,et-que si |E]-est trés grand il y & désaccord. On montre (ceci fait
i'objet de 1'appendice E) que tant que |£| < 1,86 on peut considérer qu'il y a
accord, et QUe lorsque |g|_> 2,58 on doit considérer qu'il y a désaccord; les
valeurs 1,86 < |g| < 2,58 constituent des cas douteux dans lesquels il est diffi-
'cile de se pronon?er. On voit gue selon ce critére les B cas de la table V se
répertissent en 3 cas d'accord, 2 cas douteux et 3 cas de désaccord {(ces derniers

relatifs au kryptonl.

Ces désaccords demeurent pour l'instant inexpliqués. On peuﬁ se deman-
der s'ils ne révélent pas un écart entre le distribution parabolique (51) et la
.vraig distribution du champ moléculaire w;. Dans le cas de 1l'argon, ol les pres-
sions sont grandes devant la-pression caractéristiqgue P* (qui est d'environ 0,25
S—IJ/TS—1 sont
effectivement & peu prés insensibles & la forme de le distribution du champ molé-

torr), on constate que les valeurs théoriques de la quantité A(T

culaire. Par contre, les résultats théoriqueé'relatifs au krypton, pour lesqﬁels
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.
la pression est netterment inférieure &8 P (qui est d'environ 2,4 torrs) sont trés
sensibles & la forme de cette distribution. Cependant il est clair que 1l'étucde de

cette question requiert davaentege de points expérimentaux.

Remarquons malgré tout que le désaccord n'excéde jamais un facteur 2,5
alors que les valeurs extrémes rapportées dans la table V sont dans un rapport de

‘plus de 40 : l'ordre de grandeur calculé théoriquemént est donc toujours correct.

VI - RESULTATS  EXPERIMENTAUX; CAS "BASSE-FREQUENCE' :

\

Nous allons maintenant présenter des résultats relatifs a une série de

mesures effectuées dans une cellule enduite- contenant du 87Rb et du kryptdn a8 une

pression de 0,25 torr. Cette pression est environ 10 fois inférieure & la pression
%

caractéristique P (qui est d'environ 2,4 torrs), c'est-a-dire que les collisions

liantes sont fortes : on doit donc sfattendre 3 ce que les résultats obtenus soient

sensibles & la forme de la distribution m(w;) du champ moléculaire.

La fréguence duvchamp oscillant est de 500 Hz. On est donc tout & fait
-y )

dans le cas quasistatique (w'T ~ 6.10 ' << 1) .

~Le travail'effectué est le suivant :

¢ du point de vue expérimental, nous avons d'abord mesuré la variation
de,laivitessg de relaxa@ion /T, = ﬁ/Tn en fonction du champ stétique Hos les .points
expérimentaux obtenus sont portés sur la figure 43 {(nous préciserons dans la suite
comment  les courbes théorigques ont été trabées]. Puis nous évons étudié 1% vériatiqn
A(Tl_l) / Tl~1 de’ cette vitesse de relaxation sous 1l'effet d'un champ oscfllant,
d'amplitude wi = 5,26 gauss et de fréguence w'/2m = 500 Hz, en fonction du champ.
statique Hy. Les points expérimentaux obtenus w) sont portés sur les figufes 44
et’47 (ce sont les mémes points exbérimentaux sur leé’deux'Figufes; ils sont connus
avec une précision d'environ 15%. Nous donnerons dans 1a'suite toutes indications

— = et e mm e eew e e e e e A me e e tem e e vmm eem e e e mee  cum  mmm | e Smm A eme  wme e e

Cette fréquence est cependant suffisamment élevée pour satisfaire la condition
w' > 1/T, , afin d'éviter wne éventuelle modulation du pompage ovtzque par le
champ osczllant (ef. ch. VI, § V. 2) ‘

i :
Ces mesures ont été effectuées en coZZaboration aveec A. NOEL, Agrege-Préparateur

~

a l'E.N.S., que nous sommes heureux de pouvoir remercier icti. .
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czncarnent les courbes théorigues). Rzppeleons (of. ch. V, fin du § IV) gue le champ
ztaticgus Hp doit ici rester sensiblemznt sugérieur & 1l'emplitude cCu chemp oscillent,
izzuslle est de 5,26 gauss; nous avons décid® de ne pas descendre & moins de 8 gauss
“g chemp statigue. '

¢ duy point de vue théorique, nous avons essayé de déduire des résultats

les résultats obtenus.

1) Dépouillement des résultats expérimentaux avec une forme

de distribution donnée :

Rappelons d'abord gu'en 1'absence de champ oscillant la vitesse de
relaxation longitudinale par ccllisions liantes ’I/TS est donné par A

. 2.2 . 2
i - 1 < ' w1°T sin“@d N . (67)

S f 1+(w02+w12+2w0w1 cosB)T? Wi, 8

Lorsque la pression devient trés faible, c'est-a-dire lorsque les collisions liantes

%
deviennent treés fortes (w1 T >> 1), on peut négliger le 1 qui figure au déncminateur,

d'od
JT-— (P<<P ) #—;——— . < w” ein'® > e (171)
S f wo 2¥w, 2+2wew, cos O 1,

R x ' * -1
Nous opérons & 0,25 torr et P vaut 2,4 torrs (cf. table 1), d'ol P/P #\10'(.
Le lecteur se convaincra sans peine gqu'en remplagant (87) par (171) on commet seu-
o : _
lement une erreur de 1'ordre de (P/P )2 , soit 1%. Dans la suite nous utiliserons

donc la forme (171).

Supposons que nous ayons choisi une certeine distribution w(w;) de
champ moléculaire. L'’expression (171) ne dépend que du rapport we/w;; par suite, la forme ¢
la variation de 1/TS avec He dépend seulement de la forme de m(wy). En d’ autres '

termes, si 1’on travaille en unités réduites, en posant par exemple -



- 203 -

et

dés qu'on a choisi lea Fonctionﬁﬁ(x) la fonction gly) est déterminée et ne dépend

* A
absolument pas des guantités w; , LJ%' et AHg.

Nous fondant sur les remarques précédentes, nous avons alors procédé

comme suit ?) :

* ayant choigi une forme de distribution SD(X], on détermine la forme
gly) 6ofrespondante. | )
. * on calcule per moindres carrés les valeurs des coefficients Jﬂj, AHg -
et 1/T1* conduisant au meilleur accord entre les valeurs expérimentales et théori-

ques de la vitesse de relaxation

* on calcule enfin 1'effet du champ oscillant pér la relation (132),

c'est-a-dire

Al o :
1 1 1 Ho+Hicos ¢

. *+ﬁ'—J‘g(»—LﬁTE——_)dw'
' T; T - 0 '

2) Etude des résultats obtenus :

Afin de tester la sensibilité de la méthode & la forme E? (x) de

la distribution du chemp moléculaire nous avons d'ebord calculé les courbes théo-

riques correspondant & la distribution (51) —c'est-a-dire & le forme parsboligue

qu'en unités réduites on peut écrire par exemple x(1-x)— et & une distribution §.

La figure 43 montre les courbes théoriques optimales correspondantes. L'accord
est certes un peu moins bon dans le cas de la distribution §, mais cependant on

est loin d'un -désaccord crient : conformément aux considérations du ch. V, § II,

la mesure de la vitesse de relexstion elle-méme n’apporte guere d'information
. - 7/

— em e e mma eme e e s S s e amm e aee e e B e ave m et S e e m mem ame me e e mme e e

En pratique toutes les opérations décrites sont effectudes numériquement sur .
ordinateur.



- 204 -

sur la distribution du champ moléculaire. La figure 44 montre les courbes (dédui-

~

tes des précédentes) relatives & 1'accroissement da la vitesse de relaxastion

sous l'effet du champ oscillent. On peut faire immédiatement plusieurs consta-
tations

* alors que les deux courbes ihéorigues de la figure 43 sont trés voi-
sines, il y a entre celles de la figure 44 une différence frappante. Ceci prouve
que la technigue expérimentale mise en oeuvre ici eét effectivemznt sensible & la
forme locale des courbes de la figure 43 et permet deé les distinguer clairement
bien qu'élles soient de forme d'ensemble similaire. Remargueons qu'il s'agit 13

d'un point de pure technigue expérimentale absolument indépendant de la nature

physique (collisions liantes) du probleme considéré : on .peut QOnc appliquer cette
meme techniquelé 1'étude de problemes physiques tout & fait différents.

* en ce quli concerne le probléme physique étudié ici, il est clair que
la comparaison des courbes théoriques et des points expérimentaux de la figure 44
exclut la distribution §. Quoique imparfait, 1’accord obtenu dans le cas de la
distribution parabolique est acceptable, ce qui montre que 1'hypothese Y = 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 unelforme gj)[xJ con-

duisaent & un meilleur accord que la forme parabolique x(1-x).

Pour traiter cette gquestion, on peut procéder de la maniére suivante :

On se donne une famille de formes \/:GB dépendant d'un certain nombre de parame-

tres —disons pour fixer les idées 2 paramétres o et B. A chaque valeur du\couple
(0., B) correspond donc une forme E;DaB(X) et, per suite, une courbe théorique

du type de celles de la figure 44. Soit

sta, B) =) [ ¢ex(i] _ ¢th[iJ ]2
i .

1'écart —au sens des moindres carrés— entre cette courbe théorique et les points

P . i ” . P - 1 - . s . - )
expérimentaux (¢ex[l) désigne l'ordonnée A(T, )/ T 1 gy &M point expérimentel;
¢th[1] est la valeur théorique correspondante, celculée & partir de la forme de

distribution Qab ). Le celcul consiste & chercher le couple (a,'BJ qui rend

af
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minimum la gquantité S(a, B) (optimisation au sens des moindres carrés).

Pour que le résultat obtenu soit vraiment intéressant, il faut que
la famille €;3a8 contienne la forme parabolique x{1-x) : eimsi on pourra affir-
mer que la forme coptimale obtenue est meilleure que la forme parabolique x{(1-x)

utilisée jusgu'ici.

Nous avons choisi la famille de formes

Q’as(x) = xa (1—x)B
(172)
0 < x <1 a, B>0.

Les avantages de ce choix sont les suivants :

* On sait physiquement que w1 ne peut prenare de valeurs qu'’entre 0 et une cerfain
valeur finie W - g Yg Nm /h (que 1'on peut poser}égale a 1 en unités réduites).
% Pour toutes les valeurs intermédiaires la fonction 57;B[XJ doit &tre positive,
puisgue c'est une densité_de probabilité. La famille (172) satisfait ce critere et
le précédent. , |

* La famille (172) contient la distribution parabolique (obtenue pbur a.= B = 1),
* De plus, cette famille offre une assez grande diversité de formes. On se con-
vaincra facilement gue la fonction f?aae(xl présente un maximum et un seul pour

la valeur

X = o/ (a+B) . ' ' (173-a)

Posons alors:

o+B=5. - (173-b)

Inversent les relations (173), on peuf mettre (172) sous la forme :

q? [x] r o _ )(1-X) ]S

‘D < X <1 s>0 .

(174) -
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Dans ces expressions, X est 1'abscisse du maximum, gque l'on peut choisir n'importe
ol entre 0 et 1 (on peut ainsi jouer sur la dissymétrie de la courbe). Le paramétre
S représente physiquement le "finesse” de la distribution : plus S est grend, plus
la distribution est étroite et inversement (pour toute valeur fixée de X, a la
"limite S + +o on trouve le distribution_é —~infiniment étroite— qui fait donc elle
aussi partie de la famille (172)). La figure 45 représente guelques courbes de
cette famille ﬁ]. La courbe 1 (X = 0,5; S = 2i est la forme parebolique. La courbe

=

2 (X =0,5; S = 10) correspond & une valeur de S plus élevée et est, par suite, plus
étfoite. La courbe 3 (X = 0,5; S = 1/10) correspond & une valeur de S plus faible,
elle est donc plus large (pour toute valeur fixée de X, & 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) possiéde méme "finesse” S que la parabole mais son maxi-
mum est en X = 0,25. On peuf évidémment 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 paremetres

0,875 ; B =1,31 ,

Q.
{]

soit encore

X = 0,40 H S

2,185 .

La-forme de distribution corréspondante 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 théorigues obtenues pour A[Tl_ll/Tl‘l{ L'accord est
dans l'ensemble un peu meilleur avec la nouvelle distribution, mais 1'amélioration
reste faible; d'ailleurs la valeur théorigue du champ statique H, pour laguelle
1'effet s'annule (lequelle valeur a été mesurée expérimentalement avec précision)
est incorrecte avec la nouvelle distribution, alofs qu'avec la disfribution.para°
bolique elle était tré&s bonne. .

— a—— — e me— = m—- - met G m— e e mm awe e e b e e mma e met e e e Sem e = e s e A e ——

Pour chaque courbe l'unité en abscisses est choisie de fagon que la fonction prerie
des valeurs non nulles. sur l'intervalle [9,1] et sur cet intervalle seulement. Les
normalisations en ordonnées sont choisies de fagon que toutes les courbes aient
méme intégrale. Ces choix sont arbitraires —seule la forme de ces courbes nous
intéresse ict. ' , '
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On voit finalement gue les mesures & "basse fréquencé" repportées ici
~conduisent elles aussi & la conclusion que.la distribution parebolique de champ
moléculaire s'avére fort raisonnable. Ici encore la comptabilité entre les résul-
tats expérimentaux et les résultats théoriques relatifs & la distribution parabo-

lique est en eccord excellent avec 1l'ensemble des deux hypothéses suivantes

6 le champ moléculeire est d'origine spin-orbite;

® le coefficient de caouplage spin-orbite varie peu d'un état de vihra-

tion-rotation & 1'autre.

VII - CONCLUSION :

A partir des résultats expérimentaux rapportés dans ce chapitre, on
peut conclure que 1'application d'uh champ oscillant permet effectivement, par
les modificaticns que celui-ci apporte & la relaxation, d'explorer 1la structure

fine moléculaire.

- Nous avons rencontré deux cas extrémes nettement distincts
© le cas résonnant w’ v wl*
® et le cas guasi-stetique w' << 1/7T ,
qui sont tous detix capebles de donner des informations sur la distribution du
champ ‘moléculaire, & 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’'étre dans 1l'avenir exploitées systémati-
quement en opérant & d'autres fréquences, & d'autres pressions et sur d'autres

gaz.

0008000
ceCceo
060
°
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e CONCLUSION ¢

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 Weaals Rb-gaz-rare : RbAr, RbKr et RbXe.

Nous avons montré que le couplage spin-orbite qui s'exerce sur le spin
éléctronique be 1'atome alcalin dans la molécule constitue une cause impeortante,
et souvent méme prédominante, de relaxation. Le champ magnétique et la pression du
gazbrare affectent cette relaxation de fagon tout & fait inhabituelle; nous avons
montré que la cause de cette situation est double : d'une part, ls nécessité d'une
'interaction & trois corps lors de la formation et lors de la destruction de la melé-
cule implique des effets non—linéaires_de la pression; d'autre part, la durée de
1'interaction désorientatrice peut étre assez longue pour qu'une seule interaction

suffise & désorienter 1'atome.

Cette derniére constatation entralne que la théorie traditionnelle de
la relaxation, essentiellement basée sur un calcul de perturbation, n'est en géné-‘
ral pas applicable & ce probléeme. Aussi avons-nous construif un modele théorique
simple permettant de calculer la relaxation quelle que soit la "force”" de 1l'inter-
action. Les prévisions théoriques correspondantes sont en bon accord avec les ré-
sultats des mesures et pérmettént de déduire de CBUXfci les valeurs des principeux
paramgtres 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 véleﬁr cbtenue & partir du potentiel inter-
atomique par un raisonnement‘simple de mécanique statistique; la durée de vie moyen-
ne est en bon accord avec uhe-évaluétion théorique d'ordre de grandeur. La faibleése
de la constante de couplage spin-orbite (y/h < b,SS MHz pour RbKr} distingue ces

molécules alcalin-gaz-rare d'autres types de molécules 22.

Nous avons ensuite expliqué 1'intér@t que présente 1'étude des modifica-

tions apportées & la relaxation longitudinale par 1'application d'un champ oscillant.
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Le rﬁie de ce chemp oscillant est d'altérer le processus>de désorientation qui se
déroule pendant la durée de vie moléculaire. Nous avons montré que le feit que
l'interaction puisse étre tentdt faible, tantdt forte, donne lieu 3 une trés grande
variété d'effets possibles. Les plus intéressents el les plus originaux sont ceux
.quil ont lieu & basse pression, lorsque lgs collisions sont fortes, car ils sont
capables de révéler le distribution du champ moléculaire. Nous en avons distingué
deux types extrémes : nous avons vu que si le chemp 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 moléculeires de structure fine, pérmet-
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 tres différent et assez indirect, 1'étude de la distribu-

tion du champ moléculaire.

Nous avons étendu le modéle théorique au cas de la relaxation en pré-
sence d'un chamﬁ oscillant. Cecl nous a en pratique amené & imaginer une méthode
numérique "physiquement” bien adaptée au calcul de l'évolutidn d'un spin sous
1'effet simultané d'un champ statigue et d'un éhamp de radiofréqpence {méthode
qu'on pourrait généraliser au cas d'un nombre quelconque de champs rf simultanés.

de polarisations et de fréquences également quelcongues).

Du point de vue expérimental nous avons mis au point une mé&thode trés
sensible de mesure de la variation du temps de relaxation prodUite par le champ
oscillant. Nous avons montré que gréce & cette technique il est effectivement pos-

sible d'explorer le 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 1'interaction qui désoriente 1l'atome alcalin dans la molécule. Dans
1'état actuel des recherches, ces résultats semblent de plus indiquer que la '

" constente de couplege spin-orbite Yy varie peu d'un état de vibration-rotation

& 1'autre.
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Le trevail que nous venons de présenter peut 2tre prolongé dans plusieurs

directions

¢ en premier lieu, 1'étude de la relaxation en présence d'un champ oscil-
lant, dont la technigue parait maintenant au point, demende & étre pour-
suivie, notamment en vue d'accumuler davantage de résultafs expérimentaux.

¢ il est clair, d'autre part, que la méthode (avec ou sens champ oscillant)
présentée ici peut &tre appliquée & 1'étude de toutes les molécules
alcalin-gaz-rare, ou du moins de celles constituées de deux atomes assez
lourds pdur que le champ moléculaire spin-orbite ne soit pas trop faible.
L'étude de la peire Cs-Kr, entreprisé récemment par d'sutres auteurs
[3'10%*], a d'ores et déjd permis’ 1'observation des molécules CsKr. _

¢ nous avons étudié 1'effet des collisions liantes sur la relaxation lon-
gitudinale de l'alcalin. On peut évidemment é'intéresser aux autres ef-
fets qu’elles engendrent. Nous avons déja mzntionné leur récente obser-
vation dans l'élargissemeht "anormal” de la transition hyperfine 0 - O
du rubidium en présence de krypton ﬂsaﬂ. Indiquohs 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 alcelin en présence simultanée d'un gaz rare
lourd et d'hélium {(cf. l'expériehce rapportée au ch. IV, § V-.dans le
cas Rb-Kr-He) offre une situation nouvelle dans laquelle la molécule
subit, avant d'étre détruite, de nombreuses collisions qui modifient ‘
abpréciablement'son état interne; ce ces paralt pouvoir faire 1l'objet

d'une étude intéressante. ‘

En conclusion, nous disposons d'un procédé original permettant 1'étude
de molécules dont 1l'énergie-de liaison peut &tre inférieure & kT. Ce procédé per- '
met d'étudier la structure fine moléculaire dans des cas ol son énergie caracté-
ristigue est extrémement faible (§ 10_7 eV). Il n'est pas limité aux seules molé-
cules alcalin-gaz-rare mais peut &tre étendu & des espéces moléculaires variées.

Il serait intéressant d'envisager le cas ol un gaz moléculaire remplace le gaz
rare. Par ailleurs, de nombreux éléments autres que les alcalins peuvent étre

orientés par pompege optique; 1'étude de leur relexation en présence d'un gez
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v

mériterait dans bien des cas d'étre reprisé en détail. Eﬁ orientant des électrons
libres par pompage optique on pourrait peut-&tre étudier laxfprmation de'éertains
ions négatifs. Enfin, en faisant jouer aux méthodes de résonénce magnétique nuclé-
aire le réle.tenu ici per celles du pompage.optiqué, on peut envisager que 1'étude
de la relaxation nucléaire de certains gaz (H,, gaz rares, etc...) se révéle‘sensi-

ble & ia formation de molécules de Van der Waals fort diverses.
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e APPENDICE A ©

NATURE DE L'INTERACTION RELAXANTE

Nous avons indiqué dans 1l'introduction du présent exposé que 1'on'peut

" raisonnablement s'attendre a priori 3 ce que l'interaction responsable de la rela-

xation par collisions avec le gaz soit 1'une des trois interactions suiventes

® interaction spin-orbite
® interaction nucléasire guadrupolaire

A interaction hyperfine anisotrope.

L'objet de cet appendice est de calculer, pour chacune de ces interactions,
> > i
les vitesses de relaxation des observables < S,I > et < Sz > afin de les comparer aux

valeurs expérimentales. Nous nous limiterons ici au cas o0 le champ statique est suf-

fisamment faible pour ne pas découpler § et f {we << wH) puisque c'est dans ce cas
que toutes nos mesures ont été faites. Nous supposercns de plus gue les interactions
sont faibles : les résultats du calcul pourront.donc étre appliqués d'une part aux
‘collisions soudaines, d'autre part aux collisions liantes lorsque la pression est
suffisamment‘éleQée pour que celles-ci soient faibles.

\Nous verroﬁs que les\résultats expérimentaux sont en bon accord avec les

résultats théoriques relatifs & l'interaction spin-orbite et qu'ijssont, parhcontré,

incompatibles avec ceux relatifs aux deux autres interactions.

I - CAS DE L'INTERACTION SPIN-ORBITE : ' _ \

Le hamiltonien d'interaction spin-orbité est

¥} = YS.Z .

. .
Désignant par 0, ¢ les angles polaires du moment cinétique K, on peut mettre ce he-
miltonien sous la forme

+1 .
X=yKk §  27s Y_IE”

r=-1

(8,4) .
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Le calcul de la relexetion d'atomes elcelins sous 1l'effet d'une telle
interaction e été effectué per M.A.BOUCHIAT [® 1. Nous nous bornerons & en rappe-
> >
ler ici les résultats relatifs & la relaxation de < Sz > et <S.I > (résultats que
nous avons déja donnés dans le ch. III, § I}. On pose
) = ——
1+ wlt 2
c
(Tc = temps de corrélation; 1/TV = fréquence moyenne des interactions).
>

> .
On trouve que < S.I > est observable propre et que < SZ > est combinaison

de deux observables propres, < I, > et

2 .
<Q >=<8 >-—2=t <1 >,
© z (21+1)%2 - 2 °©

> > ) . v N
Les vitesses de relaxation de < S.I >, <IZ > et < Oe > sent données respectivement par

—— = C. jlu) . S (A.1-a)
H : ’
1 c [ . :
- v Jlwe)+i(w,) ] , "~ (A.1-b)
Tn (21em? wH_ | o
] 3(wo)=3(w,) . - S
T = C [ + j(wHJ] . (A.1-c)
e (21+1)2
II - CAS DE L'INTERACTION QUADRUPOLAIRE NUCLEAIRE : \

Considérons meintenant 1'interaction entre le moment électrigue quadru-
‘polaire nucléaire (§2 et le gradient de champ électrique :;? créé au niveau du
noyau de rubidium par 1'atome de gaz rare voisin. Le hamiltonien d'interaction

s'écrit

— e me e e e e e e e e e S e S e Sem me e e aep ame mme eme e e e e e tee e - - w—

w) ! . . L, . . . .
CSZ et G sont des opérateurs ternsoriels irréductibles d'ordre 2. Le gradient de
L7 %9 > Ler z > d g
champ électrique est défini en coordonnées cartésiernes par
. q _ p

_ 3%
g?%j xiaxj 2

ou V est le potentiel électrostatique créé par l'atome de gaz rare.
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c'est-a-dire encore, sous forme explicite en coordonnées sphériques standard :
13
X=— ] 'Q . ' (A.3)
6 re-7 r -r

D'aprés le theéoréme de Wigner-Eckart, & 1l'intérieur de 1'état nucléeire
fondamental (multiplicité de spin I) les éléments de matrice de .(;2 sont propor-

tionnels & ceux de l'opérateur tensoriel irréductible A défini pear

>

Ag = 31I.2-1%2 ,
2

. - /B

Aygg =% == (I, I, +I,1),
V6 . 2

Ai2=—-.2 2.

Pour définir la constante de prbportionnalité on pose habituellement

<Lm=I[Gl,,|T.m=1>=ce,

ol e est la charge de 1'électron. La quantité Q, qui a donc les dimensions d'une
surface, est appelée simplement "moment quadrupolaire nucléaire”. Il résulte de

cette définition que

R - 30 .. , _ (A.4)
VB I(21-1) - : '

D'autre pert, a8 cause de la symétrie de févolution du champ électrosta-
Atique autour de 1'axe internucléeire 0z', les composantes standard du gradient de
~ champ L€¥~ sont égales a

Geme\[E e

ol 6 et ¢ sont les angles polaires de 1'axe internucléaire 0z' et ol 1l'on a posé

Yi6.6) , © (A.5)

z'z’ 5z'2

Compte tenu de {A.4) et (A.5), on-peut récrire le hamiltonien (A.3) sous la forme

plus commode



_A4_

. .ewg jut 7 (2) .
oot s FZ_Z (ALY o (8.4) (A.6)

. ~ - . P 8
Le calcul se déroule selon un schéma analogue & celui de la référence [°].
> > .
On trouve gue < S.I > relaexe avec une constante de temps unique TH’

donnée par

_%__ = C. _3(21+3) . j[wH] , (A.7)
H 1%(21-1)
ol l'on a posé
m T§2 2 2 2
C = 0 T T " e :Q we, (A.8)

On trouve aussi gue dans le cas général 1l'évolution de < S2 > est
couplée 3 celle de < 823 > et fait intervenir non seulement la quantité j{we) mais
également j(2wy). Ce dernier point n'est pas surprenant : en effet le hamiltonien

(A.6) est capable d'induire des transitions AmF = 0, *1, *2.

On constate que le couplage entre < SZ > et < 823 > disparait lorsqu'est

satisfaite la condition
J[U)o] # j(2wo] » . - (A.9)
c'est-a-dire dans le cas ol

wo T_ << : ' (A.10)

(on a alors

Jlwe) # j(2we) #1 . )

Ceci non plus n'est pas surprenant : la condition (A.10) signifie en effet gque le
chemp statique n’a pas le temps d'agir pendant la durée de 1'interaction relexantz;
en ce qui concerne la relaxation il eppereit donc comme nul. Le systéme possade
_alors la symétrie sphéfique et, per suite, les observables d'ordre tenscriel dif-

férent évoluent de fegon indépendante.

Dans ce cas cn obtient pour 1'évolution de < Sz > les éguétions

suivantes :
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d <s_2>
A +

I+2 .
= -12c, ——— [1-jw) ] <s_»>
dt 1(21+1)2 & =
. j(wH) _
-3c [ (121% + 20T - 5) <5 > =+
I(21-1) (21+1)2
(I+1)(2I+3) (41%+41-11)
1(21-1) <527 ] o : M
d<s_ > } 2 '
dtz: = -120 (I-1)(I+1)(21I+3) [1 - j[wH]] < SZ >_
12(21-1)2(21+1)2 -
: j[wH) ~
-3c . _ L_(412 + 4L - 11) <85>+
I(2I-1)(21+1)2 '

(A.12)

, (I+1)(21+3) (1212 + 4T - 13) <s > ‘
1(21-1) . z -

ou < SZ+ > et < Sé_ > désignent les projections de < Sz > sur les sous-espaces hy- -
’ u
perfins F, = I + 1/2 et F_ =1 - 1/2 ). Remarquons que, d'aprés (A.8), la cons-

tante C qui figure dans les reiations (A.7), (A.11) et (A.12) dépend de 1l'isotope

par 1'intermédiaire du moment.quadrupolaire Q; Celui-ci_est égal.é Y
85q = 0.25.10-2~ cm? pour gst-;
07 - 0,12.10" 2" om? pour ®7Rb ,
d'ol il résulte que _ < ‘\
87c / 85C # 0,23 . | (A3

"III - CAS DE L'INTERACTION'HYPERFINE ANISOTROPE :

A cause de la proximité de 1'atome de gez rare,'péndant la.collision

la symétrie sphérique de 1'atome de rubidium est détruite; il reste seulement la

—— e wme e s e et mem eem e emm e e s et —ee W mm e e e e mmn emr e e e e e e e e e e

Rappelons que < S, > = <'Sz >, + < 8, >_ putsqu'on suppose dans ce calcul qu'il
n'y a pas de cohdrences hyperjines (cf. [#]). - : '
ot v ' '
) C.M. LEDERER, J.M. HOLLANDER, I. PERLMAN : "Table of Isotopes”, 6e édition, Wiley
(1968). ' ' , !
. . , . : any
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symétrie de révolution autour de la direction internucléaire 0z'. Ceci se traduit

sur le couplage hyperfin per un hamiltonien d'interaction de la forme

x=bt) [36.0)T.0 -3.1], (A.14)

désigne le vecteur uniteire de 0z’'.

Posant
(Ao = —= (5,1, + 2SeTo +S_ I,) .
/B
{ A =——1(s 1, +s,,1,)
A L 1 707 °
A_ =5, I

on récrit ce hamiltonien sous la forme

X - z\/‘s“ b(t) iz -5 A v e, (A.15)
B 5 r -r 22N "

r=-2

oll 8 et ¢ sont les angles polaires de la direction internucléaire 0z'.

Ici ‘encore le calcul se déroule selon un schéma analogue & celui de
la réf. [°]. _ B
> > : o
On trouve que < S.I > relaxe avec une constante de temps unique TH

donnée per

N TV I o (AL18)
T, 7 H

ol 1'on a posé

- , |
C = = T s T < b7(t) > , : (A.17)
c v

Cette fois encore on trouve gque dans le cas général 1'évolution de

< SZ > est couplée & celle de < 323 > meis que ce coublage disparait iorsque la

reletion (A.4%0) est vérifiée. Dans ce dernier ces, on obtient pour 1'évolution de
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< SZ > les équations suiventes

g<s >
Z

+ 4T(I+2)
= Co =2 [1- jlw) ] <s_>
at (21+1) ; 2
- —E—— jtw)) [1(8I° + 1217 + 141 + 28) <5, >,
4(21+1)* |
+(I+1)(8I° + 2012 - 10T - 33) <S_>_] , ‘ (A.18)
d<s > : -
z °- 4(I-1)(I+1)
—Z = -C. 3 [1-3w) ] <s, >
at (21+1)2 | »wH z
j[wH) _ ' ’
-C. ——— [T (81® + 41® - 261 + 11) <5 >,
4(21+1)2 '
+ (I+13(8I% + 121% + 141 - 18) <s_>_] . (A.19)

IV - DISCUSSION DES RESULTATS OBTENUS :

Nous allons maintenant eppliguer les résultats précéﬂents au cas parti-
culier des collisions soudaines, de durée tres courte) puis & celui des collisions
liantes, de_durée trés 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 & l'interaction spin-orbite et excluent au contraire
la. possibilité d'une relaxation par interaction nucléeire qUadfupoléire ou par ani-
sotropie de la structure hyperfine. Dans le cas des collisions liantes, la compa-
raison avec l'expérience n'est simple gque dans le seul ces de l'interaction spin-
orbite : dans les autres cas, en effet, la-relaxation per collisions soudaines et
celle par collisions liantes ne possédent pas de base c'observables propres commu-
" ne ; i1 faudrait alors .reprendre l'ensemble du probléme en disgonelisant d'emblée
la relaxetion sous 1l'effet simuitané de tous les processus.‘Nous ne le ferons'pas

ici.’
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1) Cas des collisions soudaines :

A cause de la durée extrémement courte des collisions soudaines (Tc X

'10-12 s) il faut faire jlwy) = j[wH] = 1 dans les relations obtenues. Nous avons
rassemblé dans la table A.I les valeurs théorigues 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 > TeJ les deux constantes de temps de < SZ >; rappelons gue
ce n'est que dans le cas de l'interaction spin-orbite que ces deux constantes de
temps s'interprétent comme étant les temps de relaxation respectifs de < IZ > et

< >.
QB

val. exp. Valeurs thécrigues
‘S.O. Quad. . Hyp. anis.

T /7.| 0,96 + 0,27 1 0,5283 1,0355 )
85pp e H ‘

T /Ty 18,2 £ 1.5 18 1,1125 3,7951

T /7, 1,01 £ 0,15 1 0,6298 1,0909
87R1 e’ 'H
- T /T,| 8,93 1,59 8 1,2702 1,6000
s /%77 | 2,24 £ 0,18 2,25 # 0,84 0,8835

TABLE A.I

I1 est clair que les valeurs expérimentales sont compatibles avec les
valeurs théoriques calculées pour l'interaction spin-orbite et incompatibﬂgs avec
les valeurs théoriques calculées pour 1'interaction nucléaire quadrupoleaire et

1'interaction hyperfine anisotrope.

2) Cas des collisions liantes :

Dens le cas des collisions lientes, on a T, =T (durée ce vie molécu-
. -8 <. s . s _— .
laire) ¥ 10 s, d'ol J(wH) = 0., Nous nous limiterons el cas du chemp statigue nul,

afin que la condition (A.10) soit satisfaite..
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Les résultats obtenus montrent que pour les trois interactions, le

relaxation posséde les deux propriétés suivantes

> >
0 < 5,1 > ne relaxe pas.

® en chaemp nul < Sz >, et < Sz > sont observables'propres.

Ces deux propriétés s'expliquent gisément : le fait que < §.¥> ne relaxe
pas est di & la longue durée de 1l'interaction, qﬁi est suffisante pour que § et f
se couplent (en d'autres termes, on a W, Tc >> 1, c'est-a-dire j(wH) = ﬁ). La re-
laxation se fait donc séparément dans chacun des deux états hyperfins. De plug. la
relaxation en champ nul ne peut coupier entre elles des observables d'ordre tenso-
riel différent : par suite < FZ >+‘et < FZ_»> sont observables propres, c'est-a-dire
encore < Sz >, et < SZ > (théoreme de Wigner-Eckart); -la deuxiéme propriété est.

ainsi établie.

Remarquons que les observables propres ne sont donc en général pas les

mémes que pour la relaxation par collisions soudaines : on ne peut donc pas traiter

la relaxation sous 1l'effet simultané de tous les processus en ajoutant simplement
les vitesses de relaxation relatives & 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 < Sz >, et

< Sz > sont égales : & cause de cette dégénérescence, on peut alors diegonaliser

simultanément la relaxation par les collisions soudaines et les collisions liantes.
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RELAXATION PAR COLLISICNS SOUDAINLS CORRELEES

Dans 1'introduction de cet exposé nous avons déclaré que 1'hypothése
(fort peu vraisemblablel.d'une corrélation entre les moments cinétigues 21 et 22
relatifs & deux collisions soudaines successives ne permet pas d'expliquer guanti-
tativement la variation des vitesses de relaxa;ion en fonction du champ magnétique.

Le but du présent sppendice 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 deslcollisidns soudaiﬁes (collisions binaires), de durée moyenne Tc_et

de fréguence moyenne 1/TV. 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 Kk définie pér
N . ,
<K?>=k2-; : : | (8.1)

_)
mais bien entendu durant chaque collision K est une constante du mouvement.

‘ : > >
Nous faisons de plus 1'hypothése que les moments cinétiques K; et K2
relatifs & deux collisions successives effectuées par un méme atome de rubidium soht

corrélés, c'est-a-dire que
< Ky. Ko > = ek? . : , .- (B.2)
Uh a évidémment
- > 5 <> 5 > > > 5
0 < < (Kyp - K2)© > =< K1“>-2<K1.Kzg >+ <Kp">,
c'est-a-dire, d'apréS'(B;1) et (B.2),

0 < 2k? - 2k%e ,

donc
£ < 1,
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De m8me, 1l'in&gelité
> > 2
0 < < (Ky + Kg)® >
entreine

Donc finalement

-1 <e <1, . ' (B.3)

Enfin, nous admettons gue les corrélations avec les collisions ulté-
rieures sont négligeables, c'est-a-dire que -

> >
< Ki. Ki > =20 pour i > 2 .

II - CALCUL DES VITESSES DE RELAXATION :

Les collisions soudaines étant des collisions faibles, les résultats du
chapitre III, § I sont applicabies;Ales vitesses de relaxation sont donc données par -
les relations (S0). Rappelons gque dans ces relations la fonction j(w) est la trans-

formée de Fourier de la fonction de corrélation g(t) définie par

- ->
< K(0) K{t) > = g(t) .-
Tout s2 reméne donc au calcul de cette fonction, que nous allons maintenant effectuer.

-
La probabilité pour que K(0) soit non nul, c'est-a-dire pour gue 1'atome -

-

considéré soit en collision & 1'instant 0, est égale &

Y

Sachant gu'a l'instent t = 0 une cocllision est en cours, la probabilité pour qu'a

1'instant t > 0 elle dure encore est égale &

P1 () = e?t/TC .
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Supposant gqu'ad un certain instent 0 l'atocme n'est pas en collision, la
probabilité pour qu'il ne subisse aucune collision entre ©; et 8, est
_ 62-6,

P(0,,8,) = e W )

Quelle est la probabilité P,(t) pour gu'a 1'instent t la collision n° 2
soit en Eours, sachent qu'a 1'instant t = 0 la collision n°® 1 éteit en cours ? Pour

qu'il en soit ainsi il faut que se réalise la succession d'éveénements suivante :

* la collision n® 1 dure de t = 0 jusqu'ad un certain instant 6,;

* 3 l'instant 0; elle cesse ;

* entre €, et un certein instant ultérieur 6; aucune collision ne
survient;

* 3 06, la collision n® 2 commence;

~

* et'elle dure encore & l'instant t.

La probabilité P,(t) est donc égale &

t t
Pylt) = J J( P1(61) T2 F(01,62) L2 py(1-6,).
0,=0 02=0, c Y

Les intégrales se calculent sans diF?iculté.,On trouve :

Tch -t/Ty -t/1¢ t
— e - e ) -
(t -1.) : v c

vV C . ,

‘t/TC
Py(t) = =

La fonction de corrélation est donc finalement égale a

T ' i . > > A.
g(t) =<K(0) K(t) > = —& {<212>P1tt1 +<K1-K2>Pz(t]}
' 1l R N 1 O 1
. . T
v ¢© ‘ (t -1 )?
] voe
N
_dele et}
TV-LC ‘!j
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(Nous aveons écrit Itl au lieu de t efin de rendre l'expression valable égealement

pour t < 0). La transformée de Fourier J(w) de g(t), définie per

r+00 ‘wt
J(w) J g(t) e %" dt ,
-

.

est égale, & un coefficient de proportionnalité prés, a

T T T

1 \Y; \Y; c
o e [ (T
1+w37 2 (t,~7)? 1+w3T 2 qep?T 2
[ Vv C
T, 1 - wzrcz ] -
- . .a (B-S)
Tv e (1+w2102]2 ' ‘

Avant de porter (B.8) dans les relations (90}, remarguons que T, (durée
d'une collision)} est de 1l'ordre de fD—lzvseconde; Tv [temp; de vol entre deux colli-
sions) est de l'ordre de ‘ID—B a 5.'1[]—7 seconde aux'pressions ol nous Opérons; wH
(fréquence circulaire hyperfine) est de 1'ordre de 3.1010 rd/s ; we [fféquence
circuleire Zeeman) est de l’brdre de O & 1,2.109 rd/s. On a donc les relations

T
C

<< 1

2

\)
w T << 1
H c ’
W T_ << 1
o Tg s

>>
w, Tv 1.

Compte tenu de ces relations, on obtient

J[wHi <1,
Jlwe) = 1 + —& -
T+wot 2

%
Portent ces valeurs dans (80) on obtient finalement ) :

Rappeleons que les vitesses de relaxation calculées Tel tiemment compte seulemens
des collisions aqvee le gaz mais non aree la parot. ‘



_BS-

=c , | : ‘ | (B.7)
.TH :
- C (2 —5—) , (8.8)
n (21+1) 2 1+w9 77 -
- [ . 1.} : (8.9)
e (21+1)2 1+w021V2

Ces résultats présentent plusieurs caractéres corrects, en particulier

les suivants :

° T et ont méme variation en fonction du champ statique W -
n e _
(Cette variastion est lorentzienne & toute pression : ceci ne serait pas en bon
accord avec les résultats obtenus en présence de champ oscillant, mais le désaccord

resterait tolérable].

T ne dépend pas de wg dans la gamme considérée.
H

e les vitesses de relaxation en "champ fort” (wp T, >> 1) sont dans les

rapports corrects

-
-

. _ (21+1)2 1.
* L] * .
HoooT 2 T

e n

Par contre les relations (B.8) et (B.9) contredisent l’expérience de
fagon flagrante sur les deux points suivants
¢ D'une pert la largeur Awy de la variation de ‘I/Tn et 1/Te en fonction d%wquest,
d'eprés (B.8) et (B.9) ;

Awg = 1/Tv .

Ellé devrait donc & toute pression étre proportionnelle & la pression, ce gui est

contredit par l'expérience (cf. fig. 15 et 18).
¢ D'autre part, d’eprés (B.8) 1l'emplituce .f% de la verietion de»’l/‘rn en fonction

* : ~
de wo est liée & la valeur en champ fort 1/Tn per le relation

2
*

=e/2 .
[‘l/r_ﬁ ) :
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I1 en résulte, compte tenu de (8.2), que

A
/

*
(1

<%.
Tn]

.

Ceci est contredit par 1'expérience, puisque nous avans observé des valeurs de

: * o
A /(1/1_ ) pouvent atteindre 32 J.
n .

Il est donc cleir que 1'hypothése d'une corrélation entre les moments
cinétiques K1 et Kz relatifs & deux collisions successives ne permet absolument pas

d'expliquer guantitativement nos résultats experlmentaux“

2
) Cette valeur a été obtenue dans une cellule enduite contenant Bsﬁb et 1,5 torr

de Kr.
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EXPRESSIONS EXPLICITES DE QUELQUES RESULTATS

I - EXPRESSION GENERALE DE LA VITESSE DE RELAXATION LONGITUDfNALE PAR COLLISIONS

-LIANTES EN L'ABSEHCE DZ CHANP OSCILLANT :

Dans le chapitre II la vitesse de relaxation longitudinale par collisions

liantes en 1'absence de champ'oséillant a été obtenue sous la forme

2.2 _. 2 o

%_ - %_. < wy T .31n ) s . 5 - 67) "
S £ 1+ (wo2+w,%+2wew; cos B) T2 M1 ¢ '

La moyenne sur 8 avec la distribution

0(6) = L sin 6

-2

conduit:é calculer l'intégrale
'S f o 1 + (moz+m12+2wow1 cos B) T2 1

=

A cause du terme 2wew; cos O deux cas sont & distinguer selon que we est nul ou non :
* si wp = 0, on a simplement

o . X
T (wo=0) - A - 3 <

> . ‘ (C.1)
S .

w1

1
Tf‘ 1+ gy 212

* si wp # 0 on prend pour variable cos 0 et on est ramené & intégrer une fraction
rationnelle. On trouve : '
" 2 o _ 2.2
S I (s T K L1+ two +w1) 7% [1+ (wo w21’
s T¢ 4wg 212 16wp Jw; T '

1+ (W +wy ) 212

Log > . S ' (C.2)
2T24 wi . .

1*[Qo-wi]
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I1 feut meintenant moyenner sur w;, avec la distribution (50), c'est-
a-dire

Diw) = —8? (e - ) . (C.3)

“m

(Dans ce calcul il est plus commode de pfendre pour unité de champ moléculaire la
%*
valeur maximum wm plutdt que la vaeleur quedratique moyenne w; . Rappelons que
- 10 *

wm —3—- w1 T

® dans le cas wg = 0, 1l'expression [C.j] s'écrit explicitement

' w22
4 1 w°T :
J% = -——-T J m _@© U mltwm - wy) dwy .
f ‘o

w 3 1 + w,sz
m
On trouve
A - 2 [% s —1— - 1 og (14w 212) - Arc tg W r:| :
f w ?t? 2w 212 w 373
m m m

Pour expliciter la dépendence en pression, posons

wT = Po/P , (C.4)
m . '

c'est-é;dire
* _
Po. = J10/3 P , (C.5).

et, d'aprés (72), ' : ‘ . A

1
T

5 ¥ . (P/Py)2.

- On obtient finalement
LN T Pyt Py . (P)?
2 {3- (BE) + 20 (ﬁ) - 19 (ﬁ),_ Log [1«» (P—) }

: s .
-20 qu Arc tg Fo } .o _ ' (C.8)
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La courbe correspondante est représentée sur la figure 9.

® dans le cas wg # 0, l'expression (C.2) s'écrit explicitement, compte
tenu de (C.3)

[1+(wo;lezTZJ[}+(wo-w1]2T2]

R
s Truw
m

6 me { 1+(w02+w12)12
3
0

4wy ?1? 1600 2wy T"

1+(wo+w1]212

. Log } wl(wm - wy) dwy (C.7)

1+(wo-w1)2T2 -
Cette intégrale n'est calculable gque humériquement.

I1 - CAS LIMITES : PRESSION TRES FORTE QU TRES FAIBLE :

- N :
1) Pression trés forte : w; T << 1 :

* * .
Lorsque la pression est trés forte (P >> P, w, T << 1), on peut

négliger devant 1 les termes en w;T et w12T2 dans le dénominateur de (67). On

obtient alors :

*2.2 "

* .

(P>>P')=-§-.;—. w T , - (70)
CF 1+ we?t? S

1

Ts

résultat déja obtenu au chapitre II. La variation de 1/T_ en fonction de w, est

S
alors lorentzienne.

' *
2) Pression trés faible : w; T >> 1 :

: * * :
Lorsque la pression est trés feible (P << P , w; T > 1} on peut

2

, . PRI . 2 PR
au contraire négliger 1 devant les termes en w)T et w;°T° cans le dénominateur ds

~(B67). L'intégration sur 6 conduit elcrs & l'sxirsssion
* 2 L2, 242 - w . '
%_ (P<<p ) = %— <.% PR} S (wo 1 ) Log i ;3 i hl { >w . {C.8)
.S _ f we® Bug *wy oo !

Le moyenne sur w; est & prendre numErigusmani..
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La forme de la varistion de 1/TS en fonction de wy est représentée en

unités réduites (Awg, 7%’) sur la figure 48 dans les deux cas limites considérés.

III - VARIATION DE LA LARGEUR Awy EN FORCTION DE LA PRESSION :

.

- -

Pour calculer & une pression P donnde la largeur & mi-hauteur Awy de

la variation de ’I/TS avec wp il faut résoudre.par rapport a l'inconnue wp 1'éguation

. Py AE (C.9)
2
S -
ol 1/TS (wo, P) est donné par (C.7) et /21 (P) par (C.6). Cette résolution ne peut

étre faite que numériquement. Elle conduit & la courbe de la figure 10.

La fonction Awy(P) est définie par (C.9) de fagon malcommode parce qu’
implicite et nécessitant un temps de calcul non négligeable. Aussi avons-nous cher-
ché & 1'approximer par une expression analytique simple. Celle-ci doit en particu-

lier donner correctement :
* 1a valeur limite pour P + 0 :
AwO(P = 0] = 05844 wm v

. * la forme asymptotique pour P + o

1oy B
Buwo = T wm Po

On se convaincra sens peine que la représentation empirique définie par

1
nix] n{x) - n(x)
+ X J

>
€

(=]
It

w [ 0.644

= 1,42 + 0,20 x ,
= P/Po >

3
—~

b
— .
|

x
[l

satisfait aux deux critd@res précécents. Nous avons de plus vérifié que 1'écart
relatif entre le valeur aepprochée einsi définie et la valeur exacte solution de -

{C.8) n'excéde jemais 1,6 %.
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© APPENDICE D ©

CALCUL NUWERIQUE DE L'EVOLUTION D'UN SPIN EN PRESENCE
SIMULTANEE D' UN CHAMP STATIQUE ET D'UN CHAMP OSCILLANT

T - POSITION DU PROBLELE :

Il a été établi (ch. V, § IV]) que le calcul du temps de relaxation Té
par collisions liantes en présence d'un champ oscillant se raméne & 1l'intégration

de 1'équetion différentielle

d? -> +' , > C .
=t (wp + w] cosw't) x F . : ) (D.1)
. > .
Dans cette éguation, w; est constent, ainsi que 51 (qui représente physiquement
le champ moléculaire, que nous avons supposé constant pendant la-durée de vie de
la molécule). ‘

L'équation vectorielle (D.1) équivaut & un systéme de 3 équafions dif-
férentielles du premier ordre, que 1'on pourrait intégrer numériquement par des
méthodes classiques (méthodes de Runge-Kutta, méthodes de prédiction-correction,
etc...). I1 faut cependant rappeler gue lors de 1l'intégration numérique d'un sys-

téme différentiel il se pose deux prbbléme :

1) le probléeme de la précision des calculs, lié au feit qu'on travaille avec un

nombre fini de chiffres significatifs, ce qui entraine des erreurs d’arrondi
qui, accumulées, peuvent devenir prépondérantes. On peut toujours rédui\e'
celles-ci autant qu'on veut en travaillant evec un ncmbre de chiffres suffisant.

2) un probléme beaucoup plus délicat est celui de.la stebilité de la solution, qui

peut &tre formulé comme suit : 1'intégration numérique consiste & remplacer _
i’algbrithme initial _f% (défini par le systéme 3 intégrer) par un algorithme
approché .j%', gue 1l'on sait résoudre de‘faqon en principe exacte (en treveillent
avec un nombre infini de chiffres significatifs). On détermine donc exactement
la solution tfy' de 1'algorithme jﬁ; '. On dit que 1la soclution ‘:fj' est
stable si elle reste en tout point "voisine” de la solutiph 270 de 1'algorithme

& . . :
7t . En d'autres termes, on rencontre fréquemment des cas (dits instebles) od
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les petits écerts qui epparaissent nécessairement entre Jfoet g>P' "font boule
de neige"”, cde sorte que le solution numérique C%?' n'a rapidement plus rien 2

voir avec la vreie solution o .

Nous proposons ci-dessous une, méthode d'intégration numérique adaptée
a4 la forme particuliére de 1'équation (D.1). Son aventage réside en ce qu'on voit
de fagon trés claire et trés "physique” quelle-approximation on fait en la mettant
en oeuvre. On peut ainsi @tre sir que la solution obtenue est physiquement accepta-

ble. De plus, le choix du pas d’'intégration est rendu trés aisé.

II - LA METHODE DE LA "SINUSOIDE EN ESCALIER" :

_ -> : ‘
Lorsque le champ w est constant, la solution de 1'équation différentielle

oF__ > =
.—E—-=wa

> .

est connue exactement : 1l'extrémit& du spin F est animée d'un mouvement circulaire
! -> .

uniforme d'axe w et de vitesse angulaire w (précession de Larmor). Par suite, si

-~

dans 1'équation (D.1) on substitue & la fonction cos 6 une fonction en escalier

x[el telle gue celle du schéma ci-desous, o ‘ -

x(6)
~

=

- on obtient 1'écguation "approchée"”

> . . . .
_‘Si = [31 + ;i X (UJ'tJ] b d F ' o ) [-D.Z)



-
que l'on sait résoudre exactement : le mouvement de F se compose d'une succassion

de rotations finies aisément calculablés (sur ordineteur}. ~

La question est maintenant : le mouvement ainsi obtenq est-il "voisin”
.de la solution de (D.1) ? Il est clair que la "sinuscide en escalier” X(8) posséde
en général des composantes de Fourier & des Fréquencés autres gue la fréquence
fondamentale. Celles-ci peuvent ehgendrer des effets spurieux (résonances paraesites,
etc...). Aussi convient-il de choisir la fonction X(0) (c’est-a-dire les hauteurs

des diverses marches. alnsi que leur longueur &8) de fagon & rendre négligeables

toutes les composantes de Fourier autres que la composante fondamentale. -

III - CONSTRUCTION D'UNE FONCTION "COSINUS EN ESCALIER" (6)

Nous allons maintenant, par une démarche intuitive simple, construire
une fonction "cosinus en escalier” X(0); nous vérifierons a posteriori qu'elle est

effectivement acceptable.

Il est clair qu'on a intérét & respecter 1é périodicité et les symétries

de la fonction cosinus; il faut donc que, pour tout 8;

x(8+2m) = X(8) - | |  (0.3)
X(-8) = x(8) , : ‘ , (D.4)
x(m-8) = -x(8). < ‘ - . (D.9)

Le spectre de Fourier de X(8) est alors discret (série de Fourier]) et ne contient
plus que des cosinus d'ordre impeir. Il suffit donc maintenant de diviser l{inter—
valle [ 0, m/2 ] en N intervalles Ak (k =1, 2, ..., N)Ade_méme longueur ﬁ/ZN

et de choisir la valeur Xk de lea fenction sur checue intervalle Ak' Les conditions

(D.3), (D.4) et (D.5) définissent elors la fonction -pour toute autre valeur de 6.

-

~ Le choix des Xk est rencu trés szirzle grécs 2 l'ertifice suiven:
On remarque cque, si X{€) ezt une eccrcximation en escalier ge cos 9,

alors la fohction



_D4_

est une approximation en escelier de sin 6, et par suite la fonction complexe

E(B) = x(8) + ic(6)

“est une epproximation en escalier de eie. Si E(8) est connue, alors X(O) et o(9)
s'en déduisent immédiatement en ﬁrenant ia partie réelle et la pertie imeginaire.
Le probléme est donc maintenant ramené & la construction d'une approxihation en
escalier de eie sur l'intervalle [ g, m/2 ] divisé en N intervalles AK égaux.

- L'idée la plus naturelle est d'approximer la fonction sur chague intervalle Ak

par sa valeur au milieu de l'intervalle, conformément au schéma ci-dessous -

y
+—e ‘
\/k\ . i6
/ £ . z = x+ily = pe
\ . .
/X
/S < %
~ \
L X

On obtient ainsi une fonction

itk- o4y I :
- 2° 2N T m
&N(G] = e pour (k-1) N <6 <Kk N
(k =1, 2, vous N) . . (D.6)

Développant &N en série de Fourier on obtient :

+00
_AN . oTm 1 1(4pN+1)8
&N(G) = o sin o5 z o T e . (D.7)

. 0On voit gue tous les harmoniques sont nuls & l'excepticn du fondamentzl et des
harmoniques d}ordre'4pN+1 (p = 11,Ai2{ ...). Per eilleurs, le repport de 1l'intensité

de l'ensemble des harmcnigquss & 1l'intensité du fondamental est égal a
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I +00 +00

Ly =1 . Y
It p=-® (4pn+1)2  pa-o (4pN)2  48NZ SN2

p#0 p#0

Par exemple, pour N = 50 (vealeur que nous avens adoptée dans les calculs numérigues),

les premiers harmeniques non nuls sont ceux d'ordre -199 et +201, et 1'intensité

relative de l'ensemble des harmoniques est de 1'ordre de 0.8.10_5. Ce spectre est

& coup siUr beaucoup plus propre que celui de 1'appareillage utilisé pour les

mesures ! (A une fréquence de quelques mégahertz et une puissence de gquelques watts,-'

le taux de d?storsion d'un amplificateur est typiquement de quelques pour cent.).
Afin de rendre égal & 1 le poids du fondamental, nous renormalisons les

relations (D.6) et (D.7), ce qui donne finalement :

’ 1, m
ilk- =) —-
£ (0) - /AN 2" 2N
sin m/4N
. A T ™ _ : _ o .
pOUI‘ [k 1] 2N s e < k 2N [k = 1) 2: a ey N] 2 . (DIBJ N
d'ol
X (8) = — 2 cos (k- D) I
) sin m/4N ‘
, ! T :
-1) — < B0 < k — , ’ .
pour (k-1) TR 0 K N FD 9)

dont le développement de Fourier est

. . 400 .
X (0) = cos 8 + Y [ cos (4pN+1) ©

p=1 - 4pN+1

cos (4pN-1) © J. o . (D.10)
4pN-1 : '

Remarque : -

iy

Nous avons normalisé 'la fonction X(8) de fagon & ce que le terme fong

mental soit exactement cos 6. On peut se cdemander s'il ne serait pas préféreble c

[}

choisir la normalisation de fagon-3& rendre minimum 1'intégrale
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(6) - cos 6|2 db
§[x )

~

(moindres carrés). Avec ce critére, on est alors conduit 3 remplacer dans (D.8) et

(D.9) le facteur [ﬂ/4N]// sin (W/4N) par son inverse. Pour N + « les deux résultats
50 (valeur choisie

il

‘'sont donc confondus, ce & quol on pouvait.s'attendre. Pour N

-5
dans nos celculs) ces deux guantités valent respectivement 1 * 4.10 , elles sont

donc déja pratiquement confondues.
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TEST STATISTIQUE DE L'EGALITE DES MOYENNES DE
DEUX POPULATIONS GAUSSIENNES D' ECARTS QUADRATIQUES MOYENS CONNUS

I - ENONCE DU PROBLEME :

Considérons une grandeur physique ng dont on essaie de mesurer expéri-
mentalement la "vraie valeur” H. Si 1'on mesure n fois cette grandeur, & cause des
incertitudes expérimentales on trouve généralement n valeurs distinctes g;, g;, TRy
Bt Si 1'on fait tendre vers 1'infini le nombre n de mesures, la distribufion des
valeurs obtenues tend vers une distribution 67)[g) dont la valeur moyenne est u
(s’iln'y. a pas d'erreurs systématiques) et dont 1'égm *) O caractérise 1'ordre de
grandeur des incertitudes expérimentales. On voit donc du'effectuer une mesure de C;

équivaut & échantillonner une valeur g d'une varieble aléatoire G distribuée selon

la loi 57).

Dans ls chapitre VII, § V.2 il enbest de méme pour la valeur théorique
- correspondante : en effet cette valeur théorique est calculée & partir d'une donnée
expérimentale (1'amplitude w; du champ oscillant) qui n'est connue qu'avec une
certaine incertitude. ‘

Le probléme de la comparaison de la valeur expérimentale & la valeur
théorique peut donc finalement 8tre formulé de la maniére suivante. Soien§ déuxl-
variables aléatoires X; et X, qu'on sait étre distribuées selon deux lois gaus- _
siennes de moyennes respectives Ui et uzAinconnues (mais cependant définies) etVA
d'égm respectifs 01 et 02 supposés connus. Echantillonnnant une valeur de X; et’
une valeur de X2 on a cbtenu respectivement x1 et xz2. Au vu de ces valeuré, peut-on

dire gue U; et U sont égales ?
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I1 est cleir qu'a cette question on ne peut répondre per oui ou per
non de fagon catégorique, meis seulement avec un certain "degré de confiance” : si
xy; et xz sont "tréds voisines” il parelit sensé d'admettre que u; = Mz; si au contrai-
re x; et xz sont "tres différentes” on peut penser raisonnablement que u; # Hy. C'est

-ce genre de considérations gu’il s'egit de préciser gquantitetivement.

II - SOLUTION :

On est ici en présence de ce gque les statisticiens appellent un probléme

de "test statistigue d'hypothése” : il s'agit, a partir de l'gxamen d'un échantillon,

de tester une hypoth&se concernant la population-mére (Dans notre cas la population-
mére est 1l'ensemble des valeurs que peut prendre la variable aléatoire & deux dimen-
sions (X1, X2); 1l'échaentillon est le couple (x1, x2) de valeurs obtenues; 1'hypothése
a3 tester est "X; et Xz ont méme valeur moyenne"”.). Nous nous bornerons & donner la
solution de ce probléme dans le cas particulier considéré ici; pour une discussion

plus générale, cf. par exemple ﬂ’gﬂ.

La démarche suivie ressemble & une sorte de raisonnement par 1'absurde,
mais de caractére probabiliste. '

L'hypothése & tester est

H o+ oy = uz .

Admettons provisocirement gqu'elle est vraie. La variable aléatoire

- _ X2 = X1 _ X2 = Xy

\/012 + 052 g

(E.1)

est alors une veriable normale stendard, c'est-a&-dire une variable geussienne de
moyenne 0 et d'égm 1; sa densité de probabilité est donc
_ £2.
1 7 . ~
D (&) = - e 2 . (E.2)

Si 1'on échantillenne une veleur de £ , la probatilité pour gue.la veleur ¢ obtenus

soit extérieure & 1'intervelle [:Z. +é]' {od Z est un nombre choisi &'avance) est’
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égale & la valeur a de l'aire hechur2e sur le schéma ci-dessous, c'est-a-dire &

Q=2 f P &) dg . ' (E.3)
VAL

z

Si a est choisi. suffiéamment petit, c'esf—é-dire Z suffisamment grand, il est
"preéque impossible" —c}est-é-dire trés peu probabie— qu'en échantillonnant une
valeur de £ on obtienne une valeur & appartehant d& la région hachurée du schéma.
Par suite, si c’est effectivement cette éventualité qui se réalise, on considérera

que 1'hypcthése de départ ¥ 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 cleir qu‘en procédaht ainsi on risque de commettre deux types
d'erreurs : ' '
* d'une part, on risque de rejeter 1'hypothése ¥ alors qu'en fait

elle est vraie (erreur de type I). La probabilité’d'une'telle erreur.

est égale & 1l'eire o du domaine de fejet; o est appelé.niveau de

' signification du test.

* d'autre part, on risque de ne pas rejeter 1'hypothése ¥ alors qu'en

fait elle est fausse (erreur de type II). La probabilité B d'une

telle erreur dépend ce la valeur réeIIE‘de‘la guantité uz - up.

Nous ne chercherons pes & la calculer.



Remarguons cependant que plus on choisit le degré de significetion o
petit efin de diminuer le risgue d'erreur de type I, plus on augmente le risgue 8

d'erreur de type II.

Le choix de la valeur de a {(c'est-a-dire encore de Z) est gquestion

d'eppréciation. On choisit le plus souvent

o = 0,05 (c'est-a-dire Z

0,01 " Z

1,860)
2,576).

1"
f

ou o

Personnellement nous avons décidé, dans le chapitre VII, de considérer comme

"douteux” les cas dans lesquels 1'hypothese M1 = U, est rejetée & un niveau de

signification 0,05 mais non & un niveau de signification 0,01. En résumé, posant

X2 = X1 .
g__.Zol )

o=Vo,%+ 0%,

nous avons choisi de considérer qu'il y a entre la valeur expérimentale x) et la

valeur théorigue x2

accord si |€| < 1,960 ,
désaccord si |&| > 2,576 ,
cas douteux si 1,960 < |&] < 2,576 .
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