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INTRODUCTION

Les premiéres expériences de production d’une orientation atomique par pompage
optique [51], |27] ont été faites sur des jets atomiques [24], [48]. Ce dispositif, en dépit
des difficultés qu’il présente, avait été choisi pour la raison suivante : dans un jet, les
atomes sont « isolés », sans interaction mutuelle, et les processus de relaxation sont
inexistants; rien n’est susceptible de détruire I'orientation atomique ‘une fois qu’elle a
été obtenue et le temps de relaxation T, de I’aimantation longitudinale M, est trés long.
Cependant, les taux d’orientation obtenus dans ces expériences sont relativement trés
faibles : le temps dont on dispose pour produire l'orientation atomique est en effet
tres court; ¢’est le temps t, (~ 10~ s) qu'un atome du jet met pour traverser la partie
illuminée par le faisceau pompant (10 4 20 cm). Il faut donc que la probabilité 1/T,
d’exciter un atome (et ainsi de le soumettre au pompage optique) soit appréciable au
cours du temps 7, [27]; c’est-a-dire que la condition T, « =, soit réalisée. T, dans cette
expression représente le temps moyen séparant I'absorption successive, par le méme
atome, de deux photons de pompage. Il faut des sources lumineuses trés intenses pour
satisfaire 4 la condition T, << 10~* s qui est donc, en régle générale, difficile a réaliser.

I’expérience fut ensuite reprise [8] sur la vapeur saturante de métaux alcalins,
dans des cellules de résonance de quelques centimétres de diamétre. Aux pressions
trés faibles auxquelles on opére (107 mm de mercure), le libre parcours moyen est grand

- devant les dimensions de la cellule, et ’atome va en ligne droite, en un temps t,, d’'une
paroi a l'autre. L’expérience indique que lors d’une collision sur une paroi de verre [26], .
un atome alcalin est soit perdu pour la vapeur (il diffuse dans le verre, ou réagit chimi-
quement avec lui), soit désorienté. Dans ce cas, le temps de relaxation T, est égal a <,
et la condition T, < T, est au moins aussi difficile 4 remplir que dans les expériences sur
les jets. Cela constituait une difliculté majeure au développement et a l'utilisation des
techniques du pompage optique. Deux méthodes ont été utilisées pour tourner cet
obstacle.

Dans la premiére, on opére sur la vapeur alcaline en présence d'un gaz (« gaz
tampon ») [25], [11] & des pressions de quelques millimétres. L’atome alcalin entre en
collision avec les molécules de gaz et suit un trajet trés compliqué, si bien qu’il est en
pratique comme « emprisonné » autour d'une position moyenne. Les temps de diffusion
d’un atome vers la paroi deviennent trés longs devant <.

L’expérience montre qu’il faut environ 108 collisions [13] entre de nombreux
gaz (gaz rares, azote) et un atome alcalin pour désorienter ce dernier. 1I est clair que,
par Pusage d’un gaz tampon, on peut réduire considérablement ’action désorientatrice
des parois. Si la pression utilisée est assez forte, ces derniéres ne jouent plus aucun role
et I'on observe la relaxation par le gaz lui-méme. En allongeant T;, la méthode permet
des gains substantiels sur l'orientation globale obtenue.
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L’expérience montre en outre que les collisions précédentes conservent la phase
relative |[35] des composantes de la fonction d’onde sur les vecteurs propres et que le
temps de relaxation de Iaimantation transversale T, est, lui aussi, considérablement
allongé. Ceci, ajouté a la réduction de la largeur Doppler par effet Dicke [43] a permis
d’obtenir des raies de résonance magnétique extrémement fines, ce qui est a I'origine de
nombreuses applications.

Cependant 'emploi d’un gaz tampon ne présente pas que des avantages.

D’abord, le cycle de pompage optique est gravement affecté comme DenMELT
[41] Y'a souligné pour la premiére fois : si les collisions sont assez nombreuses pendant la
durée de vie de I'état excité, elles provoquent une thermalisation entre sous-niveaux
de cet état, avant réémission. 11 en résulte une efficacité moindre du pompage optique.

En deuxiéme lieu, si le champ statique H, n’est pas homogéne, I’emploi du gaz
tampon est & l'origine d’un élargissement inhomogene des raies.

Enfin, la théorie du cycle de pompage en présence du gaz tampon est complexe
[35] : a cause de I'absorption des atomes par les parois, elle est compliquée par les phé-
noménes de diffusion, et par le fait que le degré d’orientation de la vapeur, et par suite
I’absorption optique sur le faisceau pompant, sont différents pres des parois et au centre
de la cellule.

Une deuxiéme méthode a été utilisée pour augmenter le temps de relaxation
T, [31], [65]. Elle consiste a modifier la nature de la paroi, en recouvrant le verre d’un
enduit qui ne réagit pas chimiquement avec l'alcalin et qui ne le désoriente pas lors
de la collision.

L’expérience a montré que divers « silanes » (diméthyl-dichorosilane par excimple)
[3] et les paraffines saturées donnent d’excellents résultats. Dans des cellules de 6 cm
de diameétre, on parvient a obtenir des temps de relaxation de ’ordre de 1 s en tous points
comparables a ceux de la relaxation nucléaire de ¥*Hg sur des parois de quartz. Les
taux d’orientation obtenus sont supérieurs a ceux que fournit la premiére méthode et
ils sont considérables méme si 'on utilise des sources pompantes qui ne sont pas parti-
culiérement brillantes.

L’origine de la relaxation résiduelle est restée longtemps obscure. Les résultats
publiés présentaient une grande dispersion indiquant les difficultés qu’il y a a réaliser
des enduits reproductibles et a éviter les contaminations erratiques ou les dégazages.
Il nous a paru important de reprendre la question a la base et de I’étudier en détail.
C’est le résultat de nos études qui est présenté dans le présent mémoire. Nous sommes

parvenu a déterminer la nature de linteraction désorientatrice, & calculer en détail la
relaxation correspondante et a vérifier expérimentalement les conclusions théoriques.

Les raisons qui nous ont poussé a faire cette étude sont multiples.

1o L’étude du pompage optique en I'absence de gaz étranger présente un intérét :
d’abord on pouvait espérer trouver des types d’enduits plus favorables encore, ce qui
peut présenter une importance considérable pour les applications du pompage optique
qui sont conditionnées par une augmentation de T,. Nous avons trouvé effectivement
que les paraffines deutérées [18] sont trés supérieures aux paraflines hydrogéndes.

Ensuite, le pompage est plus efficace qu’en présence de gaz tampon et les inho-
mogénéités statiques sur le volume de la cellule peuvent étre assez facilement « moyen-
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nées par le mouvement ». Tous ces faits et 'augmentation de T; permettent d’obtenir
des orientations équivalentes avec des intensités pompantes plus faibles, ce qui permet
de diminuer I'importance de la relaxation optique et d’améliorer la précision des mesures.

Enfin, la théorie du pompage optique dans ce cas est plus simple qu’en présence
de gaz tampon puisque les propriétés de la vapeur sont uniformes dans le volume de la
cellule et que I'on n’a pas a se préoccuper des phénoménes de diffusion.

20 Beaucoup des résultats publiés étaient difficilement interprétables.

Une premiére raison est due 4 la complexité des situations expérimentales adoptées.
Dans la plupart des cas, la relaxation avait des origines multiples :

— relaxation lumineuse;

— collisions atomes alcalin-gaz tampon;

— collisions d’échange entre atomes identiques et (tres souvent entre isotopes
différents [42];

— collisions sur la paroi.

Il est, dans ces conditions, trés difficile de répondre a la plupart des questions
concernant la signification des grandeurs mesurées ou I'origine d’une limitation observée
(par exemple l'origine de la largeur des raies).

Nos études portent sur une situation beaucoup plus simple; elles sont relatives
4 la relaxation dans « le noir » en I'absence de gaz tampon, et portent sur une espéce
isotopique déterminée. L’elfet de l'échange entre atomes identiques a été éliminé en
faisant les mesures a plusieurs tensions de vapeur. Nous pensons avoir atteint ainsi les
caractéres mémes de la relaxation sur la paroi. (Accessoirement, nous avons été amenés
a mesurer les sections efficaces d’échange $"Rb-87Rb, %Rb-8Rb et 83Rb-*Rb [19].)

Une deuxiéme difliculté grave qui rend trés difficile I'interprétation des résultats
publiés par de nombreux auteurs tient 4 ce que les conditions expérimentales qui ont
été adoptées ne permettent pas de savoir quelle est I'observable mesurée.

Par exemple, lorsque la source présente des caractéristiques d’émission « broad
line » (¢égalité des composantes hyperfines) sur D; (ou D,), on montre que la lumiére
absorbée L4 sur le faisceau pompant (s*) dépend linéairement de 'aimantation électro-
nique longitudinale < $¢ > {17]. S'il n’en est pas ainsi, L, est une combinaison linéaire
de << 5>, de < I? > et de la différence des populations des deux niveaux hyperfins. Une
chose analogue se produit, si la source étant « broad line », I’absorption par la cellule est
forte. Dans ce dernier cas, d’ailleurs, les transitoires de pompage optique peuvent étre
totalement déformées, etc.

tats se rapportent réellement. Nous pensons que la grande dispersion des résultats publiés
(sur I'échange entre autres) a son origine dans des faits de cet ordre. Nous avons pris
beaucoup de précautions a cet égard.

39 Les justifications précédentes a notre travail sont, en elles-mémes, impor-
tantes; mais son intérét essentiel réside dans le fait que cette étude nous a permis d’étu-
dier le comportement d’un atome sur une paroi, et de déterminer les parametres qui
permettent de le décrire. Comme nous le verrons, les diverses observables évoluent avec
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des constantes de temps qui s’expriment en fonction des paramétres microscopiques
caractéristiques de I'interaction désorientatrice : temps de séjour de I’atome sur la paroi,
temps de corrélation de I'interaction, valeur quadratique moyenne du champ magnétique
aléatoire qui lui est associé, distance d’approche moyenne, etc., c’est-a-dire des para-
métres qui interviennent dans la théorie de 'adsorption physique [40]. Les méthodes
usuelles d’étude de I'adsorption ne donnent souvent que des ordres de grandeur de ces
parameétres. L’étude actuelle représente, a cet égard, un progrés certain. Elle est dans
la ligne de plusieurs études analogues (relaxation de **Hg, *'Hg sur des parois de quartz
[28] [37)) utilisant le pompage optique qui se révele comme une méthode €xtrémement

utile pour I’étude de la physique des états de surface.

Le mémoire présenté ci-apreés comporte les points suivants : Dans le premier
chapitre, nous analysons les types d’interactions magnétiques qui sont susceptibles de
désorienter 1'atome lors des collisions sur la paroi. Nous donnons les résultats expéri-
mentaux qui nous permettent de conclure qu’il s’agit, dans le cas présent, d’une interac-
tion faible, obéissant au critére de moyennage par le mouvement. Elle est identifiée
comme étant — au moins en partie — I'interaction dipole-dipdle entre les spins nucléaires
des-protons sur la paroi et le spin électronique de I’atome alcalin [18].

Dans le deuxiéme chapitre, nous faisons le calcul théorique de la relaxation par
des interactions du type précédent en adoptant le modéle que les résultats du premier
chapitre nous imposent.

Dans le troisiéme chapitre, nous donnons les résultats du calcul du cycle de pom-
page optique, dans le cas d’un atome.alcalin. Nous précisons les conditions d’observation
des diverses observables; nous décrivons enfin les séquences utilisées dans nos mesures
et justifions, par le calcul de quelques transitoires, leur interprétation.

Dans le quatriéme chapitre, aprés avoir décrit la technique de fabrication des
enduits et les montages expérimentaux, nous donnons le résultat de nos mesures et leur
interprétation. Nos mesures n’ont porté que sur la relaxation longitudinale; I'étude des
temps de relaxation transversaux aurait nécessité une homogénéité du champ magné-
tique statique que notre équipement ne permettait pas de réaliser. L'ensemble de nos
résultats s’explique par l'existence de deux interactions agissant simultanément sur le
spin électronique, mais sans corrélation entre elles. L’une est I'interaction dipole-dipdle
dont le temps de corrélation (4.10-1° s) est relativement long. L’autre, d’importance
assez faible sur les enduits hydrogénés, a un temps de corrélation beaucoup plus court
(quelques 10712 s).




CHAPITRE PREMIER

ORIGINE PHYSIQUE ET CARACTERES
DE L’INTERACTION DESORIENTATRICE
LORS DES COLLISIONS SUR LA PAROI

Nous présentons au chapitre 11 un calcul de la relaxation d’atomes de Rb orientés
lors des collisions sur des parois recouvertes d’enduits de parallines saturées. Ce calcul
repose sur un modéle que le présent chapitre a pour but de décrire et de justifier.

Dans le premier paragraphe, A, nous donnons des résultats expérimentaux qui
permettent de fixer des caractéres trés généraux de l'interaction désorientatrice. Dans
le paragraphe B, nous nous préoccupons de l'origine physique de I'interaction; nous
disons tout de suite comment I'expérience donne une réponse a cette question et indique
I’existence d’une interaction dipdle-dipole entre le spin électronique S de Rb et les spins
nucléaires K des protons sur la paroi. Mais I'expérience montre aussi que 14 n’est pas
toute l'origine de la relaxation. Dans un paragraphe C, nous passons alors en revue
plusieurs inleractions qui ont été envisagées d’autre part, pour expliquer la relaxation
des mémes atomes de Rb orientés, lors des collisions en phase gazeuse, contre les molé-
cules d’un gaz tampon. On arrive alors a4 une sorte de paradoxe : en phase gazeuse, l'in-
teraction dipdle-dipdle s’est révélée moins importante que les autres [21], alors que
I'inverse est vrai sur la paroi. Nous sommes conduits alors a examiner, dans le para-
graphe D, le processus d’adsorption physique. Nous parvenons ainsi 4 une image qui
permet d’interpréter de fagon satisfaisante ces divers phénomenes.

Avant d’aborder en détail les points précédents, rappelons que les collisions sont
aussi a4 l'origine de déplacement des niveaux atomiques (déplacement des fréquences
de résonance dans les collisions contre les molécules d’'un gaz étranger, ou contre la
paroi). L’interaction qui est prédominante en ce qui concerne la relaxation n’est pas,
en général, celle qui est a I'origine du déplacement des raies. Notre étude n’a porté que
sur les phénoménes de relaxation.

A.— CARACTERES GENERAUX DE L'INTERACTION DESORIENTATRICE
DE L'AIMANTATION ELECTRONIQUE LONGITUDINALE < S* >
DE LA VAPEUR DE Rb

Les cellules ont quelques centimétres de diameétre et les parois sont recouvertes
d’une paraffine saturée (CH,),. On opére en I'absence de gaz étranger dans un vide main-
tenu en permanence par un « getter ». La pression de Rb est trés basse (10-7 mm de Hg),
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si bien que le libre parcours moyen est tres grand devant les dimensions de la cellule.
L’atome va en ligne droite d’une paroi a I'autre, le lemps de vol moyen r, étant de I'ordre
de 10-* s. Quand il arrive sur la paroi, I’atome est adsorbé, son femps de séjour moyen
étant tq. Durant son séjour, I'atome est soumis a une interaction désorientatrice repré-
sentée par le Hamiltonien J¢, (f). Cette interaction est un phénomeéne aléatoire, de lemps
de corrélation <, Les valeurs de J¢, ({) ne sont pas corrélées en deux points d’impact
successifs de I’atome sur la paroi, si bien que =g est une limile supérieure de <.

Durant le temps de vol, au contraire, ’atome est soumis au seul Hamiltonien
statique JC,.

La proportion d’atomes adsorbés & un instant { donné est La séquence

TS
] + Ty

des processus décrits ci-dessus est illustrée sur la figure 1. Nous admettrons que pour

Ts
-
ﬁ i :
j . -
Ty

i} '

&, (t)

Fig. 1.

la fraction d’atomes adsorbés a un instant donné, la fonction de corrélation de la per-
turbation est :

Wm = W e—r/n

et pour 'ensemble de tous les atomes :

X xr,(d—-q)= = fi - Je, (t) Je, (1) e—ive

L’expérience conduit aux résultats suivants :

1o < $% > relaxe avec une constante de temps T, qui est proportionnelle au dia-
mélre de la cellule. [La réalité est un peu plus compliquée : il y a plusieurs constantes de
temps pour lesquelles la propriété précédente est vraie (§ II, C, 1); voir aussi « effet
queusot » (§ 1V, B, 1).]

Ceci prouve que la relaxation se produit bien sur la paroi et impose en outre :
T3 << Ty

20 Les valeurs des temps T, obtenues sont de l'ordre de la seconde dans des
cellules de 6 cm. Ceci indique qu’il faut en moyenne 10% collisions pour retourner le
spin. Les mesures de largeur de raie (T';) indiquent de méme que des centaines au moins
de collisions sont nécessaires pour perturber de fagon appréciable la phase relative des
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composantes de la fonction d’onde sur les vecteurs propres. 11 s’agit donc de collisions
faibles satisfaisant au critére de rétrécissement par le mouvement. La condition

ROEhH <2<

se trouve par suite réalisée. C’est dans le cadre de ce modéle que le calcul de la re axation
sera effectué.

39 On observe que T, est pratiquement le méme quelle que soit la longueur de
la chaine paraffinique : il est plus long d’environ 30 9, pour le dotriacontane (C3.Hge)
que pour le polythéne (et il n’est pas sar que I'effet ne soit pas lié a 'existence d’une ten-
sion de vapeur des paraflines légéres).

Tout indique que la mesure permet d’atteindre les propriétés de relaxation par
le groupe CH,.

Etant donné leur diversité d’origine, les paraffines dont nous disposons sont sus-
ceptibles de contenir des impuretés paramagnétiques, ou des groupements polaires (par

exemple R

R 7
de centre ne jouent pas de role appréciable dans la relaxation étudiée, puisque les temps
de relaxation mesurés sur toutes ces paraffines ont des valeurs tres voisines.

C = 0) dans des proportions irés variables. 1l est clair que ces deux types

B. — MISE EN EVIDENCE EXPERIMENTALE D'UNE ORIGINE PHYSIQUE
DE L'INTERACTION DESORIENTATRICE

1o I’expérience montre qu'un enduit de polythéne deuléré (CD,), donne des temps
de relavation beaucoup plus longs que le polythéne hydrogéné (CH,),. La valeur quadra-
tique moyenne du moment magnétique nucléaire est plus petite pour le deuton que pour
le proton. Celle du carbone est nulle. Ceci indique qu’une partie au moins de la relaxation

sur la paroi se fait par Uinleraction dipéle-dipéle e_/}!re les momenls magnéliques ;; de
Ualome de Rb, el les momenls magnéliques nucléaires pg des alomes d’hydrogéne ou de deu-
dérium de Uenduil (leur paramagnétisme électronique étant bloqué dans la liaison chi-
mique). Nous désignons, ici, pour simplifier le langage, par interaction « dipdle-dipole »
la somme de linteraction de contact et de l'interaction tensorielle.

Nous faisons, au chapitre 11, le calcul théorique de la relaxation sous effet de
Iinteraction précédente (satisfaisant aux critéres définis au paragraphe A ci-dessus).
Nous verrons alors ue le facteur d’allongement de T,, quand on passe des enduits hydro-
génés aux enduits deutérés devrait étre de 16, le rapport mesuré est de Pordre de 5.
Il apparait donc qu’une aulre ou plusieurs autres interactions agissant simultanément
et ne dépendant pas des spins K, sonf aussi présenles.

20 l.es expériences que nous décrivons au paragraphe 1V, B excluent la possi-
bilité d’un effet lié aux collisions d’échange des atomes de Rb entre eux. On peut envisa-
ger plusieurs.causes de relaxation qui sont évidentes, par exemple.la disparition d’atomes
de Rb par réactivité chimique sur I'enduit, ou par diffusion a travers I’enduit en direction
du verre sous-jacent. Nous reviendrons plus tard sur ces phénoménes; ils ne jouent qu'au
cours de la période qui suit 'opération de remplissage; ensuite ils deviennent rapidement
peu importants.
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Une autre cause, beaucoup plus grave et difficile & contrdler, est une contaminalion
de I'enduit par le métal alcalin lors du remplissage. Si un film de Rb métallique recouvre
une partie de I’enduit, lorsqu’un atome le rencontre, il s’y condense et un autre atome de
Rb s’évapore a sa place pour mainten’r la tension de vapeur saturante; au cours du
processus, l'orientation est perdue. Prenant les chiffres cités plus haut, il suffit qu'un
dix-milliéme de la surface de I'enduit soit ainsi contaminé pour que le temps de relaxa-
tion soit divisé par 2. Un soin extréme doit étre pris au remplissage pour éviter les
contaminations qui sont une cause de grande dispersion des résultats. On évite cet
écueil en isolant par un bouchon la cellule du queusot lors de la distillation du Rb
(cf. § IV, A, 1).

Cependant, la cellulite est reliée au queusot qui contient la réserve de Rb, par un
capillaire. Un atome qui franchit ce dernier en venant de la cellule, rencontre nécessai-
rement une grande surface de Rb métallique et est, a coup sar, désorienté. C’est « Ueffel
queusol » que nous avons mesuré comme nous le décrivons plus tard.

Toutes ces causes banales de relaxation peuvent étre rendues négligeables ou
mesurées et soustraites, comme nous Je décrivons au chapitre IV, On reste alors en
présence delarelaxation par I'enduit lui-méme et il apparait clairement qu’une deuxiéme
interaction est présente outre 'interaction dipdle-dipéle. La recherche de son origine
est la question que nous abordons maintenant. Elle se pose dans les mémes termes quand
on aborde le probléme de la désorientation du méme atome de Rb lors des collisions
contre les molécules d’un gaz étranger : les mémes mécanismes sont susceptibles d’étre
présents dans le cas qui nous occupe. De nombreux travaux, tant théoriques qu’expéri-
mentaux, ont été faits a cet égard. Nous les analysons maintenant.

C. — AUTRES ORIGINES POSSIBLES
DE L'INTERACTION DESORIENTATRICE

1° Interaction « Spin Orbite » S.N.

BerNHEIM [13] a étudié la relaxation du Rb par collision sur des atomes de gaz
rare, G. Le mécanisme de désorientation qu’il propose permet d’interpréter de fagon
satisfaisante les résultats expérimentaux relatifs a la relaxation en phase gazeuse. Nous
verrons par la suite que certains caractéres de cette interaction et son ordre de grandeur
nous laissent penser qu’elle peut jouer un réle appréciable au cours d’une collision sur
la paroi. Etant donnée I'importance qu’elle est susceptible d’avoir dans le probléme
actuel, nous analysons sa nature en détail.

Nous allons montrer qu’au cours de la collision Rb-G en phase gazeuse, le couplage
spin-orbite ne donne une contribution que si I'on tient compte du couplage entre le
mouvement orbital des électrons et le mouvement de rotation des noyaux.

Les notations sont les suivantes dans le systéme du centre de masse :
— spin électronique

— moment angulaire orbital électronique

> v

. . = . . ’, .
— projection de L sur Oz (axe internucléaire)
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— moment angulaire di au mouvement des noyaux 0 (L 02)
— moment angulaire orbital total (noyaux et électrons) N=L + 0
— moment angulaire total J=N -+ s.

Le probléme de l'interaction entre les deux atomes au cours de la collision se
résout en deux étapes :

@) APPROXIMATION ADIABATIQUE.

Rappelons brievement en quoi consiste I'approximation adiabatique. Par suite
de la différence de masse entre les noyaux et les électrons, les vitesses des électrons sont
grandes comparées a celles des noyaux. Il est alors possible de considérer que le mouve-
ment des électrons se fait autour de deux noyaux fixes placés 4 une distance r. On déter-
mine les niveaux d’énergie U (r) de ce systéme, r étant considéré comme un paramétre.
Le potentiel électrostatique créé par les deux noyaux possede une symétrie de révolution
autour de ’axe internucléaire, il s’ensuit que A est un bon nombre quantique quel que
soit r : A reste nul durant la collision.

Pour un état électronique donné, on ajoute a I'énergie U(r) précédemment
définie la valeur moyenne, sur 1'état électronique considéré, de I'énergie centrifuge asso-
ciée au mouvement des noyaux :

A
2Mr

(3]

S|

Soit :
h > -
UN(I') = U(l‘) + Q—W (N — L)2

Nous allons maintenant considérer l’effet des interactions spin-orbite et spin-

spin. L’état électronique étant caractérisé par A = OetS = 3 le théoréme de Kra-

MERS [55] permet d’affirmer que dans ce cas ces interactions ne peuvent pas lever la

o . 1
dégénérescence des niveaux N - 5 et N — 5
b) COUPLAGE ENTRE LE MOUVEMENT ORBITAL DES ELECTRONS ET LE MOUVEMENT DE
ROTATION DES NOYAUX.

L’énergie centrifuge O N—-L) = & N°—2N.L + L%) contient un
8 8¢ Iz oM

terme qui couple LaNet qui donne lieu a des transitions virtuelles A = 0 = A £ 0.
Physiquement ces iransitions expriment gquw'aux faibles distances d’approche,

lorsqu’il y a recouvrement des fonctions d’onde, les électrons ne sont pas rigidement

entrainés par les noyaux : le systéme électronique acquiert une composanle de Lle long de N.
L’énergie de couplage spin orbite est alors de la forme :

>

W - >
<‘r’o|_Mr2N L|yn><¢"|h° EAp.S|d>
E, — E,
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Ho

hme
-> -

lence (p quantité de mouvement de I’électron, E champ électrique au niveau de I’électron

di a toutes les autres charges, ¢,, états excités électroniques).

E A ; . § est le Hamiltonien du couplage spin-orbite agissant sur I’électron de va-

On montre [69] que I'on peut décrire les faits précédents par un Hamiltonien
effectif de la forme
j, =yS. N
Une estimation de y a ét¢é donnée par HErMaN [49].

Il a montré en outre que le couplage entre le spin de I’électron de valence et les
courants dus au mouvement des charges €lectroniques et nucléaires (dont il n’a pas été
tenu compte) se compensent presque exactement.

Ces effets sont bien connus en spectroscopie moléculaire : ils lévent la double
dégénérescence des niveaux d’énergie dans les molécules 2Z. On trouve, analysés dans la

référence [68], d’autres effets liés a I'apparition d’un moment magnétique suivant N
pendant la durée de la collision (L. uncoupling).

>
C) CONCLUSION SUR LA NATURE DE L’INTERACTION DESORIENTANT S.

Les caractéristiques de l'interaction proposée par BErRNHEIM pour expliquer la
relaxation du Rb en phase gazeuse sont les suivantes :

— elle agit sur I'atome alcalin par le seul intermédiaire de son spin électro-
nique S, elle se met sous la forme :

¥ty = v H® . S

— H (f) est un champ magnétique dirigé suivant le moment cinétique orbital
relatif N des atomes entrant en collision; la grandeur de ce champ est aussi proportion-

nelle a | N |. Les résultats expérimentaux conduisent a lui attribuer une valeur de
quelques gauss lorsque G est un atome d’hélium et de quelques milliers de gauss lorsque
c’est du xénon. La valeur de la section eflicace de désorientation calculée par HERMAN [49]
est en accord satisfaisant avec ’expérience.

Quand on en vient au probléme d'une collision d’un atome de Rb sur la paroi,
la situation est plus complexe : la définition du moment cinétique orbital relatif de Rb
et des atomes de la paroi est ambigué. Néanmoins, il est légitime d’admettre qu’il existe
une interaction de méme nature que celle dont nous venons de rappeler en détail I'origine.
Elle agit sur I'électron comme un champ magnétique qui change en grandeur, sens, et
direction, chaque fois que la vifesse relative de 'atome de Rb vis-a-vis des atomes de la
paroi change aussi. Dans la suite, nous la désignons comme linteraction spin-orbite

> o

S.N.

20 Interaction de Rb avec des molécules polaires.

Mc NEAL [60] a traité le cas oit les molécules du gaz étranger possedent un moment

dipolaire éleclrigue permanent D. Le mécanisme correspondant présente un intérét pour
le probleme actuel : il permet de décrire l'effet 1ié & I’existence de groupements polaires
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dans la paraffine qui constitue I’enduit. (Une paraffine préparée par électrolyse d’un acide
gras peut, par exemple, contenir des liaisons polaires du type R > C =0 a l'état de

traces.)

Au cours de la collision, le champ électrique E créé par D au niveau de I'atome
de Rb peut prendre des valeurs de l'ordre de 10® V/cm a une distance d’approche de
'ordre de 3 A. Ce champ produit ’effet STark du Rb, ce qui mélange a 1'état fondamental
des états de parité opposée (des états excités P en particulier). Par suite, il apparait
dans 1’état fondamental un moment orbital électronique qui se couple a S et est a
Porigine d’une désorientation de S lors de la collision. Mc NEaL évalue 'ordre de
grandeur du champ eflectif qui agit ainsi sur 3; on obtient 10* gauss si D = 1,5 debye
et si la distance d’approche est de 3 A.

Un autre effet apparait d’ailleurs lors de la collision : quand I'atome de Rb se
déplace dans le champ électrique créé par D, il « voit » un champ magnétique (transitoire)

susceptible lui aussi d’agir sur S, Mc NeaL évalue ce champ a4 quelques gauss; il est
totalement négligeable devant le précédent.

Mc NeaL montre que, 4 égalité de temps de corrélation, il correspond a cette
interaction une section efficace environ 10* a 10 fois plus grande que l'interaction de

type S.N. Ceci explique que la relaxation en phase gazeuse de I'atome de Rb par des
molécules polaires soit particuliérement rapide. Elle se traduit, elle aussi, par P'existence

d’un Hamiltonien aléatoire J&, (f) = vg ﬁ(t) .S

Nous avons vu plus haut, qu’il est peu probable qu’elle joue un role trés impor-
tant avec les types d’enduits utilisés.

3° Autres aspects possibles de l'interaction désorientatrice.

. . A < A = . . . . e
L’interaction dipoéle-dipole S, K et les deux interactions analysées ci-dessus pré-
sentent des caractéres communs :

— il s’agit d’interactions faibles nécessitant des milliers de collisions pour pro-
duire la désorientation de < S% > ;

— elles agissent directement sur S.

S valant 1/2, elles sont donc nécessairement linéaires par rapport aux compo-

santes de S et prennent par suite la forme :

¥,() = vs H{t) . S;

elles s’expriment en fonction d’un champ effectif H ).
Nous développons, dans le chapitre II, la théorie de la relaxation d’un spin§

N s

(couplé a I) par une interaction magnétique aléatoire satisfaisant au critére de moyen-
nage par le mouvement. Le formalisme utilisé s’applique donc indistinctement aux
interactions précédentes.
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Z

On peut cependant imaginer des mécanismes trés différents :
>

@) INTERACTION N’AGISSANT QUE SUR 1.
* - y. . — > . . , .
I étant couplé & S par linteraction hyperfine aS.1, une interaction n’agissant

que sur i peut produire la relaxation de < 8 >. Un exemple [37] de ce type d’inte:-
action a été observé au cours des études de la relaxation nucléaire de 2'Hg : lors de

collisions sur des parois de quartz (qui possédent des groupements polaires) des gra-
dients de champs électriques transitoires apparaissent au niveau du noyau de 20Hg;
ils agissent sur le moment électrique quadrupolaire nucléaire de 20'Hg et provoquent

-
la désorientation de 1. On peut songer 4 un mécanisme analogue lors de la collision d’un
alcalin sur une paroi. .

Cependant, si 'on envisage les ordres de grandeur d’une telle interaction en
faisant usage des valeurs.numeériques-obtenues dans les études sur 2°'Hg,.il appalalt
qu’'un tel mécanisme peut étre négligé dans le cas présent.

b) INTERACTION DU TYPE a ({) S.1.

Une interaction qui déforme la fonction d’onde de I’électron de valence pendant
le temps de séjour sur la paroi peut modifier la probabilité de présence de 1'électron
au niveau du noyau et changer ’énergie de couplage hyperfin. Un tel mécanisme est
étroitement 1ié au processus de I'adsorption physique. Lorsque I’atome arrive a proximité
de la surface, il est d’abord attiré par les forces de type Van der Waals; par contre, aux
faibles distances d’approche, telles que le recouvrement des fonctions d’onde se produise.
les forces répulsives d’échange prédominent.

Le premier effet a tendance a diminuer la constante, a, de structure hyperfine en
diminuant la densité de présence .de 1’électron au niveau du noyau, le second produit au
contraire une augmentation de a (2). '

Une interaction de ce type peut s’écrire a ({) S.1 avec a () £ 0. Elle produit
un déplacement de la fréquence hyperfine. Ce déplacement a été observé sous l'effet des
collisions — en phase gazeuse — sur les molécules d’un gaz tampon [4}, {5] et il se produit
aussi lors des collisions sur la paroi [23]. Nous envisageons maintenant I'effet que peut
produire cette interaction sur la relaxation de 'atome. .

En champ faible (quand F est un bon nombre quantique), I'interaction a (f) S.1
ne peut pas produire de transitions entre deux niveaux Fmy différents : elle ne peut pas
contribuer aux temps de relaxation longitudinaux; elle peut seulement contribuer au
temps de relaxation transversal associé aux cohérences hyperfines (terme adiabatique).

En champ quelconque, la réponse est moins immédiate. L’interaction a (f) S.i
peut produire des transitions entre niveaux de méme my. Nous avons effectué, en champ
quelconque, le calcul explicite des constantes de temps d’évolution qui sont associées a
ce mécanisme. Ce calcul est reproduit dans Pappendice I que nous avons rejeté a la fin
de ce mémoire car il nécessite la connaissance de certains résultats énoncés au chapitre 11.
Le résultat final s’exprime en fonction de a () et de la durée de l'interaction. a (f) est
relié a la valeur du déplacement de fréquence de la transition hyperfine produit par les
collisions sur la paroi. Nous utilisons la valeur mesurée par BREWER pour des collisions
de Rb sur des enduits paraffinés. Nous prenons pour durée de 'interaction celle que nous
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déduisons de nos propres expériences : 7y ~ 7, ~ 4 1071 s. Nous trouvons que méme en
champ quelconque, les constantes de temps longitudinales associées a l'interaction

= > . A . .
a (1) S.1 devraient étre dix fois plus longues que celles que nous observons. Nous pensons
donc que cette interaction ne joue qu’un réle secondaire dans la relaxation.

. N - . . Iy . o *
11 est possible d’envisager d’autres interactions agissant a la fois sur S et I, cepen-
dant nous pensons que 1'analyse ci-dessus décrit en fait les interactions prédominantes.

A ce stade, un certain paradoxe demeure :

Dans son étude sur la relaxation d’atomes de Rb — en phase gazeuse — sous
Ieflet de collisions avec les molécules d’'un gaz tampon, BERNHEIM n’envisage que

I'interaction « spin-orbite » 3—1‘(1, il peut rendre compte de tout un ensemble de résultats
expérimentaux. D’autre part, BREWER [21] a observé que la relaxation en phase gazeuse
sur lé deutérium est plus rapide que sur ’hydrogéne. Ceci tend a prouver que l'interaction

« spin-orbite » S.N est beaucoup plus importante que l'interaction dipéle-dipdle S, K
si 'on prend pour l'une et I’autre le méme temps de corrélation (correspondant & un
temps de collision élastique) 10-12 s, C’est du reste la conclusion explicitement tirée
par BREWER [22].

HEerMaN a repris le probléeme du point de vue théorique. 1l trouve que I'interaction
dipole-dipole (la partie scalaire de cette interaction) est plus importante que ne le pense
BrewER : 4 égalité de temps de corrélation, elle peut avoir une importance comparable

a linteraction « spin-orbite » S.N [49].
Or I'expérience montre que lors de collisions sur des enduits hydrogénés, I'inter-
action dipoéle-dipole S, K est largement prépondérante. Ceci ne peut s’expliquer que si

- —
son temps de corrélation est plus long que celui de I'interaction S.N. Pour comprendre et
justifier ce fait, il est nécessaire de préciser la nature du processus d’adsorption physique.
Nous le faisons maintenant.

D. — NATURE DU PROCESSUS D’'ADSORPTION PHYSIQUE [40]

1le Forces et durées d'adsorption.

Nous supposons que le comportement de I’atome de Rb sur la surface est déter-
miné par le processus d’adsorption physique : en D'absence d’impuretés, une réaction
chimique de Rb avec une parafline saturée est exclue. La distance moyenne d’approche
est relativement grande, et I’énergie mise en jeu, I, est faible {nous verrons (chap. 1V)
que nos résultats sont compatibles avec une valeur de E, de 'ordre de 0,1 eV]. L’atome
adsorbé garde son individualité lorsqu’il est sur la surface.

Comme nous l'avons déja signalé, le mouvement de I'atome & proximité de la
paroi résulte d’une compétition entre les forces attractives de Van der Waals et les
forces répulsives d’échange (nous supposons que ces forces déterminent la valeur du
temps de séjour g, de 'atome sur la surface : 7 est susceptible d’avoir des valeurs qui
varient dans de grandes limites).

g peut étre de I'ordre d’un temps de collision cinétique, 1012 s (temps nécessaire
pour qu'un atome animé de la vitesse quadratique moyenne a la température T
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parcoure un diamétre atomique). Dans ce cas, ’'atome rebondit élastiquement et n’a
pas le temps d’entrer en équilibre thermique avec la paroi (au cours d’une collision).
Il est & noter que les temps de collision en phase gazeuse sont de cet ordre et il en est
par suite de méme des temps de corrélation des interactions désorientatrices dans ce cas.

75 péut avoir au contraire des valeurs beaucoup plus longues. Nous verrons par
exemple au chapitre 1V que I’expérience donne des valeurs de +g de I'ordre de 4.10-10 s,
pour les collisions de Rb sur les parois paraffinées. Dans ce cas, I'atome entre en équilibre
thermique avec la paroi au cours d’une collision individuelle. On peut montrer alors
que tg varie avec la température, en suivant une loi

(LD.1) g = T, €5,

7, est la limite de tg pour de trés fortes températures, cas ot I'atome tend a rebondir
élastiquement sur la paroi. Ceci indique — ce que ’'on peut montrer — que =, est de
I’ordre de 10125,

E, représente 1’énergie moyenne d’adsorplion. (Notons tout de suite que si
s~ 4107105, 7y ~ 107225 et T ~ 300° K, on trouve pour E, la valeur de 0,1 eV que
nous indiquions plus haut.) On voit que, si kT ~ E,, (s ~ =7,) prend les valeurs
caractéristiques du rebondissement élastique. I£, représente 1’énergie cinétique que doit
avoir I'atome pour s’échapper dans une direction perpendiculaire a4 la paroi.

Disons enfin que la formule (I,D,1) indique comment g — qui est aussi la durée
pendant laquelle agil Uinteraclion désorienlalrice — varie avec la température. Il est clair
que cette formule laisse prévoir un allongement des temps de relaxation quand la tempé-
rature de la parot augmente. On peut déduire de ces variations une détermination de E,
(indépendante de la précédente) (cf. § 1V, B).

20 Nombre d'atomes adsorbés a un instant donné sur la surface.

Nous supposons que la paroi est vierge de contaminations métalliques. Un calcul
trés simple, utilisant les données numeériques ci-aprés, permet d’évaluer le « degré d’occupa-
ion » de la surface par les atomes de Rb, c’est-a-dire le nombre d’alomes adsorbés a un
instant donné par alome de la surface :

— nombre d’atomes de Rb par cm® en phase vapeur a la presston p de vapeur
saturante a 23° C (p = 10~ mm Hg) : N, = 3,3.10° atomes /cm?;
— vitesse moyenne : T = 2,8.10* cm/s;

1
— nombre d’atomes frappant 1 cm? de surface, par seconde:n = - N, 171 = 2.10%;

.

— temps moyen d’adsorption (expérimental) : - =~ 4.10-1%s;

— nombre d’atomes adsorbés & un instant donné par cm? de surface : n =g = 8.103.

On trouve ainsi qu’il y a, en moyenne, un atome de Rb pour 10! atomes de la
surface. La petitesse de ce degré d’occupation entrafne les conséquences suivantes :

a) la distance de deux atomes de Rb sur la surface est trés grande par rapport
aux dimensions atomiques, si bien que deux tels atomes n’ont aucune chance d’agir
I'un sur I'autre.

o) Les phénoménes de désorientation par collision d’échange entre deux
atomes de Rb sur la paroi sont exclus.
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) La formation d’un germe de condensation de Rb est infiniment peu pro-
bable : pour qu’un film monomoléculaire, amorce d'un germe a trois
dimensions, soit susceptible de se former, il serait nécessaire que le degré
d’occupation soit de I’ordre 1 sur une portion de la surface de l'ordre de
quelques unités atomiques.

On comprend donc que 'on parvienne 4 conserver un enduit non contaming,
méme a la suite de cycles répétés de chauffage et de refroidissement en présence de
vapeur saturante. Les seules chances de contamination se produisent lors du remplissage
de la cellule. Nous avons déja dit que nous prenions de grandes précautions pour les
éviter. Nous reviendrons, au chapitre 1V, sur ces questions. Rappelons qu’un film de Rb
métallique constitue une surface sur laquelle la relaxation est trés rapide. Nous avons
fait allusion a ce fait a I'occasion de la description de « I'effet queusot ».

b) Les chiffres ci-dessus permettent de calculer I'ordre de grandeur du temps

. . > . oy . . o
nécessaire pour que tout spin K ait subi I'interaction d’un spin S : g x 1022~ 400s.
C’est une limite inférieure du temps qui serait nécessaire pour polariser totalement

les spins K de I'enduit en Vabsence de relaxation de ces derniers par collisions avec des
spins S orientés par pompage optique (méme s’il s’agissait de collisions fortes, ce qu’elles
ne sont certainement pas). Or ce temps parait beaucoup plus long que le temps de relaxa-
tion des protons dans 'enduit. Nous pensons done qu’il n’existe pas d’orientation appré-

ciable des spins K de I'enduit.

Ceci revient & dire que si l’on prend la moyenne sur un grand nombre de spins K
. . 1 , .
4 un instant { donné, les composantes K, K® = Kz, K&l = 73 (K® 4 iK?) satisfont

a la relation :

KK+ 1)

(1D,2) ROWRAD = 3 [KOF 3. = g5,

Plus généralement, le calcul développé au chapitre II fait I’hypothése que S
interagit avec un champ magnétique n’existant ¢u’au voisinage de la paroi et suppose
que ce champ varie de fagon aléatoire en grandeur et en direction d’un point & un autre :

L, .

(LD, 3) BRI = 3 THOF .- = 3

(le signe ondulé signifie que la moyenne est prise par rapport a tous les atomes de Rb,
qui se trouvent a un instant {, donné, sur la paroi).

3¢ Mouvement de 1'atome adsorbé, sur l'enduit.

Pendant le temps d’adsorption g I’atome n’est pas immobile sur la paroi. Deux
effets sont susceptibles de le mettre en mouvement :

a) Tout d’abord la surface a une structure atomique, 1'énergie d’adsorption
peut étre tout a fait différente d’un point a4 autre — par exemple prés d’'un atome de
carbone et d’un atome d’hydrogéne. Dans ce cas, 'atome adsorbé peut sauter d’un site
a Yautre chaque fois que les fluctuations thermiques lui communiquent la quantité
d’énergie suffisante pour franchir la barriére de potentiel entre les deux sites : nous
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avons vu que c’est ce méme phénomene qui permet a I'atome, en franchissant la barriére
de potentiel I£,, de retourner en phase vapeur en échappant a 'attraction de la surface.

Soit AE, (A E, ZE,) la valeur moyenne de la différence d’énergie d’adsorption
entre deux sites voisins, I'atome sera susceptible de migrer d’un site a 'autre si kT ~ A E .
11 est donc plus facile &4 'atome de se déplacer sur la surface que de la quitter : ces phéno-
meénes sont a I'origine de faits bien connus. Si I’on condense un jet atomique de treés faible
densité sur une surface, il peut se faire que la vitesse de migration latérale sur la surface
soit plusi rapide que la vitesse d’arrivée des atomes du jet; dans ces conditions, quel
que soit le temps que dure l'expérience, il n’y a pas formation d’un miroir au point
d’impact.

On montre alors que I'atome reste en moyenne pendant le temps 1 (inférieur
4 tg) en un site déterminé. =5 varie avec la température

(I,D,4) <l = 1) ¢ABolkT

7o est, comme =, de 'ordre de 10-12 s,

Dans le cas ol I’enduit est trés inhomogene a I'échelle atomique : A E, ~ E,,
5 est de 'ordre de .

b) Un second effet est susceptible de mettre I'atome en mouvement quand il
est dans un site donné (pendant le temps <5). Les atomes de la surface sont toujours
en mouvement d’agitation thermique. Ils se déplacent dans des directions paralléles et
perpendiculaires a la surface : il en résulte des fluctuations de P'énergie d’adsorption.
Ces fluctuations sont caractérisées par les_fréquences.des ondes d’agitation thermique
(1012 s-1),

Ainsi donc, on peut décrire ’atome adsorbé comme sautant d’un site a I'autre
a des intervalles de temps de 1'ordre de g et pendant qu’il est en un site, comme vibrant
de facon aléatoire autour de sa position d’équilibre avec des fréquences de l'ordre
de 1012571,

40 Temps de corrélation.

Il est intéressant d’examiner avec cette image, ce que 'on peut dire des temps de
corrélation (z;); de linteraction dipdle-dipodle S, K et (zc); de l'interaction spin-orbite
S.N agissant sur ’atome de Rb adsorbé.

—-

a) INTERACTION DIPOLE-DIPOLE S, K.

En deux sites voisins, le champ magnétique ﬁl ¢ (du a K et qui relaxe g) est

produit par des spins K différents. Puisque les directions de deux spins K voisins ne sont
pas corrélées [éq. I, D, 2], le temps de corrélation (z,); est au plus =5. On peut se deman-

der quelles sont les fluctuations de T—il () en un site donné, pendant <.

Tout d’abord, il est l1égitime de supposer que la direction d’un spin K ne change
pas (=5 est en effet de 'ordre de 4.10719 s, c’est-a-dire beaucoup plus court que le temps
de relaxation des spins T(). Des fluctuations d’amplitude de ﬁl () existent par contre
du fait des mouvements d’agitation thermique. Comme I'amplitude des vibrations est
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plus petite qu’une distance interatomique et comme la loi de variation de H, ({) est en
1/13, la valeur moyenne du champ magnétique en un sile pendant le temps 5 est diffé-
rente de zéro. La figure 2 a représente les fluctuations aléatoires des éléments de matrice
‘de Pinteraction dipéle-dipdle : petites fluctuations a intervalles de temps de I'ordre
de 1012 s (dues aux vibrations thermiques de Rb en un site donné) et fluctuations impor-
tantes 4 des intervalles de temps 5 (saut d’un site 4 un autre). Sila condition 5 <« 75
était réalisée, ces derniéres fluctuations se produiraient autour de la valeur moyenne O.

Elément de mct_t;ice
Interaction S, K
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En résumé, I'interaction S, K dure en moyenne le temps g, son temps de corré-
lation (<,), est de l'ordre de 5; il est possible qu'un second temps de corrélation,
tres court ~ 10-12 5, puisse lui étre aussi associé.
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b) INTERACTION SPIN-ORBITE S. N,

Nous avons rappelé, au paragraphe I, C, 1, qu'un élément de matrice de cette
interaction est proportionnel au moment angulaire orbital relatif des deux atomes
entrant en collision et que son signe change avec celui de leur vifesse relative. Etant donné
le mouvement d’agitation thermique d’un atome sur la surface, le signe de cette interac-
tion change environ tous les 10-12 s et 'interaction se moyenne a zéro au bout d’un temps
long comparé & 10-12 s, La figure 2 b représente les (luctuations aléatoires d’un élément
de matrice de I'interaction pendant le temps ~g.

- —
En résumé, linteraction S.N dure en moyenne le temps rg mais son temps de
corrélation (=), est seulement de 'ordre de 10-!2 s. Au terme de cette analyse, on

comprend I'importance de l'interaction dipdle-dipdle §, K dans la relaxation d’un atome
de Rb adsorbé sur un enduit de parafline saturée. Elle tient a la longueur du temps
de corrélation (z,), qui est de I'ordre de g temps de séjour en un site (~ 4.10710 s).
L’interaction S.N au contraire garde un temps de corrélation (=), (10712 s) comparable
a celui qui existe pour les pEUX interaclions dans la relaxation en phase gazeuse.

Comme nous le verrons au chapitre 11, les temps de relaxation sont tous inverse-
ment proportionnels au carré moyen de 'amplitude du champ magnétique aléatoire, a
son temps de corrélation <, et au temps pendant lequel dure 'interaction. Le rapport
des probabilités de transition C, et C, induites par les interactions S, K (H,()?P=h}) et

S . N (H,()? = h3) peut ainsi s’évaluer :
o) lors d’une collision sur la paroi :

& — h_% % (Tc)l,
C, B3 (e)2’

B) lors d’une collision en phase gazeuse :

Goom
=

Ce

T )

De la valeur du rapport (z,),/(z.), >~ 400, on déduit qu’il suffit que hy/h, soit
supérieur a 1/20 pour que l’interaction dipoéle-dipole S, K soit prépondérante dans le
cas « sans 1’étre nécessairement dans le cas B.




Cuaarrrne 11

THEORIE DE LA RELAXATION MAGNETIQUE
D’ATOMES ALCALINS

INTRODUCTION

Nous avons décrit, dans le premier chapitre, les résultats expérimentaux qui
nous ont permis de montrer que la relaxation se produit sur la paroi, et de déterminer
la nature de l'interaction qui en est responsable; en méme temps, ces résultats ont
justifié le choix d’un modéle (modéle dit avec « moyennage par le mouvement ») et ils
nous ont permis de décrire le processus de relaxation a I'aide de paramétres microsco-
piques : temps d’adsorption tg de I’atome sur la paroi, temps de corrélation (t.);, (z)s..-
des interactions magnétiques; valeurs quadratiques moyennes h;, h,... des champs

magnétiques aléatoires agissant sur le spin S lors de I’adsorption. Nous pouvons mainte-
nant aborder le calcul théorique lui-méme : dans le formalisme d’étude de la relaxation
dans les liquides et les gaz, les temps de relaxation s’expriment en fonction des para-
métres que nous venons de définir. Des calculs de ce type sont assez nombreux dans la
littérature. En particulier dans le livre d’ABraGaM [1] est traité le cas de deux ensembles

g > . > A . s,
de spins S et K qui interagissent d’une facon aléatoire au cours du temps, par Iinter-
médiaire de l'interaction dipdle-dipdle entre leurs moments magnétiques. Le cas qui
- . . N
nous intéresse ici est différent : le spin que nous observons S (§ = 1/2) appartient a
un atome alcalin ayant une structure hyperfine; outre linteraction avec le champ

magnétique Hg, les spins S sont donc soumis au couplage slalique avec un aulre spin 1,

couplage représenté par le Hamiltonien « S . 1. Ce fait modifie sensiblement les résultats
décrits dans la référence précédente : d’une part, les temps de relaxation T,, T, peuvent
changer de grandeur suivant la multiplicité du spin I, d’autre part les variations de T,
et T,, en fonction du champ H,, sont trés affectées, car la grandeur relative des Hamil-
toniens Zeeman et hyperfin dépend de H,. L’interprétation des variations de T, T,...
en fonction du champ est donc complexe dans le cas actuei. Cependani plusieurs raisons
nous ont poussé a entreprendre cette étude tant sur le plan théorique qu’expérimental;
la confrontation des résultats peut en effet donner de nombreuses informations :

— on peut d’abord chercher a vérifier si tous les résultats expérimentaux sont
bien compatibles avec le type d’interactions envisagé ici, ¢’est-a-dire interactions faibles
satisfaisant la condition du rétrécissement par le mouvement et n’agissant sur I'atome

alcalin que par l'intermédiaire de’S;
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— il est possible, a partir de cette étude, d’établir s’il existe une ou plusieurs

- . . 3 . . . . ’ = .
interactions différentes (du type envisagé) agissant simultanément sur S, mais sans
corrélation entre elles et avec des temps de corrélation différents : (z,),, (7¢)g--+3

— on peut enfin obtenir des renseignements quantitatifs sur les valeurs des
parameétres microscopiques de la théorie tg, (v (te)eeees My, Ao

Or les méthodes usuelles d’étude de 'adsorption d’atomes sur une surface donnent
rarement des résultats quantitalifs sur la valeur de ces paramétres. Surtout quand le
nombre d’atomes adsorbés par unité de surface est trés faible, comme c’est ici le cas,
les déterminations des lemps d’adsorplion =3 sont généralement trés imprécises.

Les valeurs des lemps de corrélation sont liées au mouvement de I’atome sur la
surface pendant la durée de I'adsorption (cf. § 1,D,4).

Toutes ces grandeurs sont donc intéressantes pour comprendre le processus
d’adsorption physique et les nombreux phénomeénes qui y sont liés.

Les paramétres h;, h, d’autre part caractérisent la force de l'interaction agissant

.
sur S et, comme nous le verrons, il est intéressant de les comparer aux sections efficaces
de désorientation qui ont été calculées ou mesurées pour les collisions rubidium-molécule
diamagnétique en phase gazeuse.

Nos calculs ont déja été publiés en détail dans deux articles au Journal de Physique
[15], [16] que nous désignons ci-aprés comme JP 1 et JP 2. Nous ne les reproduisons
pas dans le cadre de la publication actuelle; nous nous contentons d’indiquer simple-
ment, dans une premiére partie, quelles en sont les étapes successives. Dans une deuxieme
partie, nous donnons les résullats du calcul pour un spin S isolé. Dans la troisi¢éme partie,
nous rappelons les résultats de JP 1 et JP 2 pour un spin S couplé, par l'interaction

- >

hyperfine, @ S. I, a un spin nucléaire I quelconque. L’exposé des résultats dans cet ordre
a l'avantage de distinguer dans I'expression des divers temps de relaxation deux sortes
de facteurs :

— ceux liés au type d’interaction envisagée et au modele utilisé : ils sont indé-
pendants du spin nucléaire I;

— et ceux qui varient au contraire d’un isotope a l'autre : ils font intervenir
la multiplicité de I'état fondamental (2 I + 1) et I’énergie de couplage hyperfin A W,
Leur expression est différente suivant que AW est grand ou petit devant I'interaction
Zeeman et elle devient assez complexe dans le cas intermédiaire; c’est la raison pour
laquelle nous sommes amenés, dans cette troisieme partie, a distinguer trois cas suivant
les valeurs du champ magnétique H,.

A. — RAPPEL DES ETAPES DU CALCUL THEORIQUE

Comme nous I’avons souligné dans le premier chapitre, et comme nous le décrivons
en détail lors de la discussion des résultats expérimentaux, ceux-ci révélent qu’il existe
au moins deux causes de relaxation. La premiére est l'interaction magnétique avec les

spins K dela paroi. La deuxiéme est moins facile 4 identifier, mais on peut penser qu’elle

n’agit que sur Set qu’elle peut étre décrite par un champ magnétique aléatoire ﬁ(l).



Il est clair que la premiére interaction peut aussi étre mise sous cette forme, dans laquelle
on renonce a analyser ’origine physique du champ H .

Nous avons donc été amenés a faire le calcul de la relaxation dans les deux modéles
pour tenir compte des deux interactions présentes. Dans celui ol intervient H @, le
réseau est décrit « classiquement » Dans celui ol 'on identifie H () au champ créé

. > , . . . 5, . . >
par les spins K, nous décrivons quantiquement les niveaux d’énergie du spin K. Nous
désignons ce modele par « semi-quantique ».

Plutét que de présenter séparément les résultats qui ont de nombreux points
communs, nous les décrivons simultanément en soulignant les différences au fur et &
mesure qu’elles se présentent.

1o Cas d'un champ magnétiqne statique faible: og « a.

a) DEFINITION DES NOTATIONS; RAPPEL DES HYPOTHESES.

Nous décrivons d’abord le Hamiltonien statique qui agit sur I'atome alcalin
puis le Hamiltonien aléatoire dépendant du temps qui produit la relaxation.

o) Hamillonien slalique.

Dans un champ magnétique nul, le niveau fondamental de I’atome se compose

. . . . 21-+1
de deux niveaux hyperfins Fy = I 4+ 1/2 dont la distance d’énergie est AW = 2+ a
(a, constante de structure hyperfine). Dans un champ magnétique faible, chaque niveau
hyperfin F se décompose en 2 F - 1 sous-niveaux, dont la distance est wp = | gx | og;

wg est la pulsation de Larmor du spin S isolé, gy est donné par I’expression :

g,F:F<F+1)+S<S+1>—I<I+1),

(L A,1) SFE L 1)

Pour les deux niveaux F, et F_, les facteurs de Landé 2 gp .(en négligeant le
moment magnétique nucléaire yr) prennent des valeurs opposées :

' ' 1
(II,A,2) Jr+ = — Jr- = 2T + 1'

Nous supposons, dans ce premier paragraphe, que H, est suffisamment petit
pour que F reste un bon nombre quantique. Nous utilisons les opérateurs de projection
surles états F_ et F_:

28 T +T141

A3 ) S
28 . T —1
(I1,A, 3, b) Po. = 51

A Yaide de ces opérateurs, le Hamiltonien statique agissant sur I’ensemble des

spins S et des spins K est:

(II,A943 a) Jeo = JGO(S) — g Kz



avec :

(1A, 4, b) 3y(S) = aS. T+ z Py ghos F-.
¥+F—-

Dans toute la suite, nous exprimons les énergies en unités de pulsation.
8) Hamiltonien d’inleraction.

— Le type général d’interaction que nous envisageons dans le présent travail

-
est I'interaction de S, avec un champ magnétique n’existant qu’au voisinage de la paroi;
ce champ varie de facon aléatoire en grandeur et en direction d’un point a un autre.
Du fait du mouvement des atomes, les composantes du champ magnétique que voit un

spin S sont des fonctions aléatoires du temps H™ (7).

J, () = vs H() . S.

Rappelons que J¢, satisfait au critére de moyennage par le mouvement (§ I, A) et
quw’on peut traduire toutes les hypothéses concernant cette interaction par les équa-
tions :

(I1, A, 6, a) |36, =2 <« 1;
(I1,A, 6, b) Je, () = 0;
TS

(I1,A,6 ¢) . () 3, (t — 7y = —>— &, (1) e, {) e/~

TS + Ty
L.a moyenne figurant dans le premier membre porte sur I’ensemble de fous les atomes
(dans la vapeur et sur la paroi), celle du second membre ne porte que sur la fraction

T - . » -
———S—T- des atomes adsorbés a un instant { donné,

)
TS T Ty

J€, (1) estunefonction aléatoire stationnaire : 3¢, (f) J¢, () ne dépend pas du temps. Cette
expression fait intervenir des quantités du type :

R B2
(1L A,6,d) H™ (&) H () = 7 S

Cette derniére équation exprime qu’il n’existe aucune corrélation entre les composantes
de H (f) suivant deux directions orthogonales.

— On peut faire le calcul en gardant au Hamiltonien J¢, (/) la forme précédente
ou en 'explicitant si on précise son origine. Dans le cas ou il est produit par les moments

magnétiques nucléaires?{; des protons de I’enduit qui constitue la paroi, le hamiltonien
d’'interaction prend la forme : (BETHE-SALPETER [14]) :

8n
3

REMARQUE : le symbole  représente la constante de Planck divisée pr 2 =; il ne pas étre
confondu avec le symbole A qui tigure dans expression (11, A, 6, d).

Dovs v [‘S’ E_3 (§ . I'sg) (K . ;51{)]_

(ILA,7) 3,(t) = — e Avs vg 8 (fsg) S . K 72K .
'Sk Sk
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Je, est fonction aléatoire du temps par l'intermédiaire des coordonnées de posilion

relative de;; et ;\ ! Isks 0, @ (fig. 3). Les deux termes de J€, correspondent respectivement
a linteraction de contact (partie scalaire) et 4 l'interaction dipdle-dipdle (partie ten-
sorielle).

Az —
— K
S
T
e ‘o :
§
= T —— Y
|
~o |
‘p \\\ |
~o l
\\J
X
Fig. 3.

Suivant la méthode habituelle, nous décomposons J¢; en opérateurs A'™ agissant

o = . 3. . e Iy
sur I'’ensemble des spins Set K, ayant la caractéristique d’induire des transitions a m
quanta entre deux états propres de JC, :

A(mg + mg) = m, —l<m<L

Les opérateurs A!'™ sont construits a partir de S et K™ (r = 0, 4 1) que nous
définissons comme des harmoniques sphériques :

S0 = 5, Ko = K=
(1L A,8)

Sl — _1_§ (S® & iSY), KED — \_}?2 (K= 4 i KY).
Leur cxpression géndrale est

Alm — E aim Sty Kim—ry,

T

Nous donnons la valeur des coefficients numériques /™ dans JP 1 (éq. 11) (les
carrés de ces coefficients sont proportionnels aux carrés des coefficients de CrLepscH
Gorban (! m'| 1r1m—r)l?; les opérateurs A'™ se transforment par rotation comme
des harmoniques sphériques d’ordre ! et de rang m).
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L’expression de J¢,(f) en fonction des opérateurs Al™ est la suivante :

(1L A,9) 3, (1) = Z a, Fim () A,

im

L’opérateur J¢,({) est hermitique. Les seules valeurs de [ sont 0 et 2. Elles corres-
pondent aux parties scalaire et tensorielle de l'interaction. Les notations sont :
Ay = Yg YKh 87!'/3,

ay = vs Y t V=P

Les grandeurs F (f), par I'intermédiaire de r, 0, ¢, sont des fonctions aléatoires
du temps, de la forme :
EFim = fo(r) Y (6, o),
fo(r) = 8 (rsx),
fo(r) = 1/rik.

Y™ (6, ¢) sont les harmoniques sphériques d’ordre [ et de rang m.

Nous avons choisi la phase des harmoniques sphériques de telle sorte que :

(I1,A,10,a) Fim — Rl-m¥,

Avec cette convention, la relation d’orthonormalisation des harmoniques sphériques
s’écrit :

(1L, A, 10 b) f Yim YVm qO = 5, _ o Sy

L’expression (II, A, 7) de J¢,(f) ne fait que préciser 'interaction trés générale
() = vs ﬁ(l) .S : elle fait intervenir davantage de parameétres pour décrire le réseau :
;SK (r, 6, ¢) et ;.K (caractérisé par vy et f(). I1 est intéressant d’examiner dans ces condi-

tions ce quimpliquent les équations (II,A,6) qui traduisent les hypothéses fonda-
mentales du modéle dans lequel nous travaillons.

— 11 n’est pas nécessaire de revenir sur (II, A, 6, a) qui fait intervenir la
grandeur de l'interaction et la valeur du temps de corrélation; nous considérons cette
condition comme imposée par 1'expérience.

— Envisageons maintenant la signification de (I1I,A,6,b) en ce qui concerne
I'interaction entre spins S et K. L’interaction est en 1/r3; elle se fait & courte distance.

Nous admettons que §interagit a un instant donné avec un seul spin K, son plus proche
voisin. Si I'on considére ’ensemble des atomes adsorbés a un instant { donné, il parait
légitime de supposer que toutes les valeurs de 6 et ¢ sont également probables. Nous

faisons de plus I’hypothése qu’il n’existe pas de corrélation entre ’orientation de K

et celle du rayon vecteur 7;{. Dans ces conditions, I’équation (11, A,6,b) est vérifiée;

elle résulte de : f Yo (6, ¢) dQ = O
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— L’équation (II, A, 6, ¢) permet d’évaluer la corrélation moyenne entre les
perturbations aux instants ¢ et { — v : 3,({) 3,({ — =) (la moyenne portant surl’ensemble
de tous les atomes). Elle doit étre considérée comme une conséquence de la définition

s
s+ T
sont adsorbés interagissent avec des spins K. Elle ne nécessite aucune hypothése supplé-
mentaire.

du temps de corrélation et du fait que seule la fraction des atomes qui

— Si nous examinons 'opérateur indépendant du temps JC, (f) J€, (f), nous trou-
vons (I, A, 9) qu’il fait intervenir deux types de facteurs :

Em T et Km-n Kem'—r,

Les expressions F\m@m’m’(t) s’évaluent a I'aide de la relation d’orthonormali-
sation des harmoniques sphériques; elles font intervenir les quantités :

(ILA,11,0) (R = T/
(11, A, 11, ) (R = [ (e (D) [F = | duc [

-

(Yx représente la valeur de la partie radiale de la fonction d’onde de I’électron de spin S

au niveau du noyau de spin K). On obtient ainsi :

e g TR 1 :
(I1,A,12) Fim@) Frmi(ty = R 811 Byt

Cette équation indique que l'interaction scalaire et l'interaction tensorielle agissent
sans aucune corrélation entre elles.

Quand on écrit I'équation d’évolution de la matrice densité, on trouve que les
opérateurs Km-n Ki-m-r") agissent sur la matrice densité o g, de 'ensemble des spins

Set K (voir (11, A, 14, b) ci-dessous). En fait, les observations portent sur le systéme
des spins S et peuvent se décrire a l'aide de la seule matrice densité o = Trg o x).
Pour évaluer o, nous faisons I’hypothése fondamentale que les spins K demeurent ¢ Uéqui-
libre thermique malgré leur interaction avec les spins S et que la matrice densité des
spins K reste proportionnelle a Ia matrice unité. C’est en fait I’équivalent en langage

quantique de I'hypothése que nous avons faite sur les composantes du champ H ).
Nous l'avons justifiée au paragraphe I, D, 2.

(LAI3,0) T | REFRET ooy | = KEE D, o
On peut comparer cette expression a (11, A ,6, d).

e 2
(II,A,13,b) H"(@) H™ (1) 6 = %— 3, _yi ©.

Cette hypothése signifie que la capacité calorifique du réseau est considérée comme
tres grande devant celle du systéme de spins S. (Dans les deux équations (II,A,13), ¢

désigne dans chaque cas la matrice densité de I’ensemble des spins §).
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Il existe donc un parallele étroit entre la description classique du réseau (Fl (I)),
et la description semi-quantique (seuls les degrés de liberté de spin du réseau sont trailés
quantiquement; le réseau posséde une suite discréte de niveaux d’énergie distants de
og). Nous avons explicitement effectué les calculs dans les deux hypothéses (JP 1, 2).
Nous nous contentons d’en indiquer ci-apres les principales étapes qui sont les mémes

-
dans les deux cas. Lorsque nous énoncons les résultats relatifs a la relaxation d’un spin S
isolé (I1,B), nous donnons d’abord le résultat « classique », valable quelle que soit I'ori-

gine du champ H (), puis nous précisons la forme de ce résultat, lorsqu’on suppose que

les spins K sont la cause de ce champ. Nous signalons alors ce que la description semi-
quantique apporte de différent par rapport a la description classique. Disons tout de
suite qu'en ce qui concerne les résultats théoriques susceptibles de vérification expéri-
mentale, les deux points de vue conduisent aux mémes conclusions.

REMARQUE. — Le probléeme de la relaxation d’atomes alcalins en phase gazeuse,
sous P'effet des collisions avec un gaz étranger, peut aussi étre traité par la méthode que
nous décrivons ci-dessous. Les conditions 4 cela sont que les collisions n’agissent sur
Patome que par 'intermédiaire de son spin électronique et qu’elles soient des collisions
faibles (satisfaisant la condition de rétrécissement par le mouvement). Les temps 7,
et =5 doivent alors étre I'un et Pautre remplacés par la durée de la collision; le temps
7, (séparant deux collisions sur la paroi) doit étre remplacé par le temps qui sépare
deux collisions successives subies par le méme atome alcalin sur deux molécules de gaz
étranger.

b) EQUATION D’EVOLUTION DE LA MATRICE DENSITE,
«) Mise en équation.

— Considérons d’abord le point de vue classigue de la description du réseau.

L’évolution de la matrice densité des spins S gécrit dans le formalisme général de la
relaxation dans les liquides et les gaz :

do*

(11, A, 14, ) = - f:dr [ex @), 1362 ¢ — =), o* 1]

e, (1) est le Hamiltonien vs H(l) . S.
JCF (f) et o*(f) sont écrits en représentation d’interaction par rapport a J&,(S) [expression
(11, A, 4, b)] :
o* (t) — ei_(‘lt‘a St 5 e——i"’Co(S) t’
Jeik ([) —_ ei.‘rco(S)t Jel et (S)
La moyenne figurant dans (11, A, 14, a) doit étre prise sur I'ensemble de tous
les atomes : cette opération s’effectue en utilisant les relations (11, A, 6, ¢) et (11, A, 6, d).
— Si T'on adopte la description semi-quaniique du réseau qui fait intervenir
les spins K, on écrit une équation du méme type que (II, A, 14, a) relative cette fois

a I'évolution de la matrice densité de I’ensemble des spins_é et I—{', 5. k), sous leffet du
Hamiltonien J¢, (/) [expression (II, A, 7)] :
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dsif. x

(ILA, 14,b) —g == :dr [Jei* (O, [;5(t = =), °<*S.K)(t)]]'

Jek(t) et off,x) () sont écrits en représentation d’interaction par rapporta J€, [expression
(11, A, 4, a)].

La moyenne figurant dans (11, A, 14, b) doit étre prise sur I’ensemble des spins
Set K en utilisant les relations (11,A,6,¢) (11, A,12) et (11, A, 13, a).

I.es opérations de moyennes effectuées sur 1'équation d’évolution initiale
(I1, A, 14 a ou b) aboutissent dans les deux cas a Yéquation d’évolution de la matrice

densité o*({), relative seulement aux spins S. Nous allons maintenant considérer I'aspect
de cette équation plus en détail.

ReMarQUE. — Les opérateurs S™ figurant dans JE;(f) ne commutent pas avec
le terme hyperfin de J¢;(S). Aussi pour évaluer JC,(f) nous somimes amenés a faire la
décomposition suivante :

(11,A,15) St Z S avee  p =0, 4+ 1.

»

Par définition, Popérateur S agissant sur un état | F, my > augmente F
de p unités : il n’a donc d’éléments de matrice qu’entre I'état | I, my > et D'écart
IF + p,myp 4+ r>.

B) Simplificalion @ I'aide de 'approximalion séculaire.

L’équation d’évolution de o*(f) représente un systeme d’équations difTférentielles
linéaires ) d *F‘"'F L L) L. oFmp—r . -
inéaires couplant 2 O ¥, AUX seuls ¢léments @ de matrice o Framl—r (F, et Fs peu-
vent étre ¢gaux a I} et Fy ou étre différents, r est égal 4 0 ou <= 1). Dans cette équation,

M=

F! . . I3 e 5
le terme o*, est précédé d’un coefficient e—id et

2l —r

Ao = (“)F. e T mF’.:n’F) - ((‘)F,ml,.—r - ‘”F’gm’F—r)'
Lorsque Aw est nul, on dit qu’on a affaire a un terme « séculaire »; les autres termes
oscillent rapidement a la fréquence Ao.

Ao est nul par exemple pour un terme couplant une population (I, = F}, my = my)
a une population (F, = F;). Par contre, il est :de I'ordre de + A W si l'on couple
une population a une cohérence hyperfine (FF, = I';). (Notons qu’il n’existe pas de
termes couplant une population & une cohérence Zeeman.) Aw peut enfin étre de i’ordre
de + 2| gy | wg pour des termes couplant certaines cohérences a d’autres,

Si I’on ne tient compte que des fermes séculaires, on obtient un systéme différen-

. .. . . . Fim
tiel linéaire a coefficients constanis par rapport aux variables chl"f’, - Nous pouvons
v

Fm g

(1) Par définition 6* Fut, = < Fmy

o¥ | F'm'y >.
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Fimp
Fihim'p

trouver sa solution : comme nous le verrons par la suite, un élément de matrice o*
évolue avec plusieurs constantes de temps dont les valeurs restent toujours voisines
de celles de (T;...) qui interviennent dans l'évolution de < S >. On démontre [10]
que 'existence de chaque terme non séculaire oscillant a la fréquence Aw (2=, apporte
une correction d’ordre 1/Aw T, a la solution précédente de o*({). Dans la résolution
de I'équation d’évolution, il est donc justifié de lenir comple seulemen! de Uexislence des
lermes pour lesquels esl réalisée la condilion :

(11, A, 16) |Ao| T, < 1.

Le résultat de I'approximation séculaire se résume ainsi : les équations de la
relaxation ne couplent entre eux que les éléments de la matrice densité dont les fréquences
propres ne différent que d’une quantité inférieure a 1/2= T,.

Expérimentalement, nous avons mesuré des temps de relaxation T,> 0,1 s.
La condition A WT, > 1, est par suite, toujours réalisée; pour que la condition
gr] ©g T, > 1 le soit, il suflit que le champ statique soit grand devant 10-¢ gauss, condi-
tion trés largement satisfaite dans nos expériences. En résumé, nous pouvons toujours
négliger, dans le systéme différentiel, tous les termes oscillant aux fréquences A W et
gr| ws. Nous examinons en détail les conséquences de 'approximation séculaire sur

F

y . . d ¥.m s . s , , ,
I'évolution, Tt Cerumey’ d’une population, d’'une cohérence hyperfine et d’'une cohérence
F

Zeeman.

PrEMIER cAS : évolution des populations :

! 1
F, = F,, my = my; OF mp, — WF, mliy, = 0.
La condition (II, A, 16) s’écrit :
|°’F,m —r ")F’,mF—rl . Tl < 1

a T . R g . Famp—Ir
elle ne peut étre réalisée que si F, = F,, ¢’est-a-dire si O, ’

mp—r €St UNE population : les

populations sonl couplées entre elles, mais elles ne sonl pas couplées aux cohérences.
L’étude théorique et expérimentale de I’évolution des populations et de toute grandeur
longitudinale (calcul et mesure de T;) peut donc se faire sans que 'on ait & se préoccuper
de I'existence d’une cohérence Zeeman dans I’état initial.

DeuxIEME cas : évolution des cohérences hyperfines :
!
Fl #* Fl; mFlmF — Qyr, mip ~ A\\7.

La condition (II, A, 16) exige | op, m,—r — ‘*)F'.m',,——rl ~ AV, c’est-a-dire F, = F,,
F; = F; : larelaxation couple uniquement les cohérences hyperfines a d’autres cohérences
hyperfines.

Nous supposons qu’a linstant initial la matrice o* (f) est diagonale en F, nous
voyons que cette propriété subsiste sous I'effet de la relaxation. Nous pouvons donc
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décomposer la matrice ¢* en deux sous-matrices correspondant chacune a un niveau
hyperfin :
G* - O';f‘_,_ ci*ls -
0"]5+ = PF+G*PF+,
O'a]_'f‘_ = PF— O'* PF,_.

Nous étudierons séparément I’équation d’évolution de chacune de ces sous-
matrices.

TRroOISIEME cAS : évolulion des cohérences Zeeman :
Fi=F, mp#mp;  |opu, — onw,l > grlos.
La condition 1I,A,16 s’éerit :
I("‘)F‘ml, - ""Flm’F) - ((‘)Fg mp—r "‘)F,m'F—r)l . '1‘2 < 1.

Cette condition est réalisée sur la figure 4 a.

11 est clair que si les facteurs de L.andé des deux niveaux sont différents, I'égalité
précédente n’est possible que si F; = F,. C’est en particulier ce qui se passe pour les
sous-niveaux I, et F_ de I'état fondamental des alcalins : il ne peul y avoir de transfert
de cohérence Zeeman d’un niveau hyperfin a I'aufre parce que les fréquences de Larmor
de F, et I'_ sont de signes opposés (fig. 4 b).

_—m_-r —_—— M _r

F F

F, F. l ,
-_—m F—I' m F r

____“ml ) m/

3 F - F

(a) (b)
Fig. 4.

. Fm'p Fm'/p—r . R .
Pour que deux cohérences Zeeman Fmy € Opmy—r (r = 4+ 1) soient couplées a

Iintérieur d’un niveau F, il faut que les résonances correspondantes soient confondues
la largeur de relaxation prés. Ceci implique que la valeur du champ magnétique satisfait
a la condition :

(1L, A, 17, d) H, < H,,

H, étant la valeur du champ telle que :

(IL,A,17,b) I(mFmF - me’F) - (“)FmFil — OFm/pk D-Te=1

(Dans le cas de 87Rb, la valeur de Hy, est de I’ordre de 50 milligauss.)
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En résumé, dans le cas ott Hy < Hy, une cohérence Zeeman est couplée a elle-
méme et aux deux cohérences voisines (r = 0, 4 1). Tous les résultats dont nous venons
de donner la signification physique sont traduits algébriquement sur les équations
(I1, A, 20) ci-aprés décrivant I'évolution de of,. La matrice of_() qui figure dans
cette équation est la matrice diagonale qui a les mémes éléments diagonaux que of_(f).
1l est donc intéressant de remarquer que of, () est couplée a of () et a of_(0) (et
non pas a off_(¢) : pour la raison que nous avons déja signalée la relaxation ne permet
pas le couplage entre des cohérences Zeeman appartenant a des niveaux hyperfins
différents.

Dans le cas Hy > Hy, les équations (11, A, 20) ne sont plus valables pour décrire
I'évolution des éléments non diagonaux de of. ‘et ¢*_. Une cohérence Zeeman nr’esl
alors plus couplée qu’a elle-méme. Son équation d’évolution est plus simple; on peut
I'obtenir en ne tenant compte que du terme r == 0 dans le second membre de (11, A, 20).
Il importe de noter que les équations (11, A,20) sont toujours valables pour décrire
I'évolution des populations, pourvu que le champ magnétique soit assez faible pour que
wg soit petit devant a. Ces équations permettent I'étude de la relaxation de < Si>
et des aimantations longitudinales << $* > et < I* > qui s’expriment linéairement
en fonction des populations.

v) Définition des fonclions J (Q).
11 apparait dans le calcul plusieurs intégrales du méme type :
[ : ds ¢ ¢ — 3 J(@) — ik(Q).
J (Q) est la transformée de Fourier pour la fréquence Q/2r de la fonction de corrélation
de la perturbation :
(I1,A,18) J(Q) = 27,/1 4 Q22

Nous ne tiendrons pas compte du terme imaginaire qui produit seulement un
déplacement des niveaux d’énergie petit devant leur largeur. Nous posons pour la suite :

(11,A,19) J(Q)/J(0) = j(Q).

Les valeurs de Q qui interviennent sont les distances des niveaux d’énergie du systéme
de spins entre lesquels la relaxation est susceptible d’induire des transitions.

En négligeant op/AW, ox/AW et ogx/wy devant Punité, les seules valeurs de
j (@) qui interviennent dans les résultats sont alors j(AW), j(«p) (et j (wx) lorsqu’on

décrit le résean a l'aide de spins K).
) Résullats.

L’évolution = of . de of, s’exprime linéairement en fonction de j(AW), j(wy)

d

dt
d

et j (ox)[cf. éq. (30) de JP1]. Il nous parait plus intéressant de séparer o¥ . en deux

termes :
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_ d d d
(11, A, 20, @) Gt = (217 c;m)l + (sz off,,_)z,

chacun d’eux ayant une interprétation physique simple :

Le premier existe seul dans le cas o j (AW) = 0, c’est-a-dire pour les valeurs
de 7, lelles que =, > 1/AW. Le second existe seul dans le cas du rélrécissement extréme :
J (W) = j (oy) = j (ox) = 1, c'est-a-dire pour les valeurs de <, ltelles que =, < 1/AW.

Nous obtenons, dans I’hypothése du caleul « classique » :

d C 1. .
(11,A, 20, b) (d—[ c;§+)1 =—3 Z [S{,”, [S67, c§+(t)‘|] (, (roy) — ](A\V));
(11,A,20¢)

d C . —
(foF+), = =35 > {Pes [SP.1S50 o801 Pes+ Pe [59,550,5F-01] Py,

»r

jAW)

avec p = 0, £ 1.
Les équations relatives of_ s’obtiennent en échangeant F, et F_ dans (11, A, 20).

C est donné par I'expression que nous analysons au paragraphe 11, B, 1 :

2 ‘{g h? T TS

- 3 s+ Ty
Dans la description « semi-quantique » du réseau, 'équation (II, A, 20,b) est
légerement différente : a la place de j (r wy), il intervient les fonctions j (r wp + m og)
im |2
pondérées par les coeflicients ZIT'*I,!,P (éq. 32 de JP 1).
aT

m
¢) EQUATION D'EVOLUTION DES OBSERVABLES,

Dans nos expériences en champ faible, nous mesurons soitla polarisation élec-
tronique < §% > des atomes de Rubidium, soit une combinaison linéaire des populations

des 2 niveaux hyperfins < Si>.Le procédé de détection de ces observables sera décrit
dans le chapitre 111. Nous n’avons fait aucune mesure expérimentale des temps de relaxa-
tion lransversqux (& cause des inhomogénéités statiques dans le volume de la cellule);
nous avons néanmoins calculé les temps de relaxation de P'aimantation électronique
{ransversale, car la comparaison des valeurs des constantes de temps longitudinales el
transversales présente un certain intérét.

Etant donné un opérateur Q représentant 'observable @Q, il nous reste a calculer,
{ )
a ce stade, I'évolution en fonction du temps de < Q >* =Tr é a*() %

(%i* se calcule & partir des équations d’évolution de of, (1I,A,20) et des
€quations analogues relatives a o3 _. Le plus simple et le plus instructif consiste a effectuer
le calcul en deux étapes, en traitant successivement le cas j (AW) = 0 et le cas du rétré-
cissement extréme j (AW) = j (0). L’équation d'évolution dans le cas général (v, quel-
conque) se déduit immédiatement de 1'étude de ces deux cas particuliers.
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L’ensemble des résultats relatifs a ’évolution, en champ faible, des diverses obser-
vables que nous avons étudiées est présenté ci-apres, dans le paragraphe 11, C, 1.

Les calculs peuvent étre menés sous forme opéralorielle. 11s utilisent des propriétés
d’algébre et surtout de commutation des moments angulaires. Nous avons groupé en
appendice de JP 1 les remarques qui permettent de rétablir les résultats.

20 Cas d'un champ magnétiqne H, fort.

Les hypothéses en ce qui concerne le champ magnétique statique sont maintenant
les suivantes :

wg > d, wr < d.

Nous employons la méthode de pertubation et prenons pour Hamiltonien statique prin-

cipal des atomes : %0 = wg 5%, considérant — «; I* 4 a S.1 comme une pertubationde 36_0.
Au premier ordre, le Hamiltonien de perturbation s’écrit :

B = — w2 4 aS* I

En remplacant J&,(S) par J, - J€,, on commet sur la position des niveaux
) . . 1 .
d’énerg’e une erreur relative de 'ordre de (a/ug)? = p=> (x >» 1) et sur le carré des coef-

ficients des fonctions d’onde une erreur relative également de 1'ordre de 1 /2% (on prend
pour états propres des états mg = + 1/2 et mg = — 1/2 alors que les états propres de
X, (S) sont un mélange dans la proportion 1/x de mg = F 1/2 et de mg = + 1/2))
Rien n’est changé en ce qui concerne le Hamiltonien d’interaction. Le calcul de
la relaxation du spin S devient trés voisin du calcul de la référence [1]. Celui dela relaxa-
tion de spin i conduit 4 un temps de relaxation nucléaire infini : si mgest un bon nombre
guantique J€, (f), qui n’agit que sur g, ne peut induire que des transitions du type
Amg|l =1, A m;=0. Aussi, pour évaluer le temps de relaxation nucléaire, nous tenons

compte des termes du deuxiéme ordre du Hamiltonien statique. Les résultats du calcul
de I'évolution de < S>> et < I* > en champ fort sont donnés ci-aprés en (11, C,2).

3° Cas d'un champ magnétiqne statique quelconque.

C’est le cas ou les termes hyperfin et Zeeman du Hamiltonien statique sont du
méme ordre de grandeur :

-

x 2z _(ﬂ z).
J€O(S)=a(S.I+.’cS —xmsl)

o 5 . LW .
= _ES peut étre quelconque, nous continuons a négl'ger m—I ~ 10-3 devant I'unité. En
]

champ H, quelconque, nos expériences ont seulement porté sur I'observation de < $* >.
Le calcul que nous avons fait est nécessaire & I'interprétation de ces expériences; il per-
met aussi de décrire I'évolution de n’importe quelle grandeur {ransversale dans un champ
quelconque.
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Nous employons ici une technique de calcul tout a fait différente de celle qui a
été analysée plus haut : on renonce a décrire I’évolution de < S > sous forme opéraio-
rielle. L’équation d’évolution de la matrice densité est mise sous la forme :

do*

= Ro*.

]<,mF , F,mF—r

On explicite tous les termes R qui décrivent le couplage sous ’effet

Fhm'p F’gm’F-—-'f
b

Fimg

. d Famp—r . -
de la relaxation entre —; ¥y, et c*F,WF,F_T. Lorsque nous envisageons les populations

F, = F}, F,=F, mp= my, nous désignons chaque niveau par une seule lettre (a,
b... h pour 8°Rb; cf. fig. 5); m et n dans la suite représenteront I'un quelconque de ces

do,, .

niveaux, o,, et o, leurs populations et R,,, le coeflicient qui couple a2 %n

- -3

wmemg a ms-'%‘ ml'%
¢ z z

1 -1

9 2 Z

a2 _3

e 2 2

1 1 L —
4 X

1l mao.3
b Mg=-3 ml_-7
_1 _L

f 3 2
1 hN

A -
d -7 7

Fig. 5.

Position des nlveaux d’énergie en fonction du champ H, pour un isotope de spin nucléaire 3/2
a) CALCUL DE L’EVOLUTION DE L'AIMANTATION LONGITUDINALE.

R, s’exprime en fonction des probabilités de transition induite par la relaxation
entre les niveaux m et n; chaque probabilité de transition est pondérée par le facteur
J (@mn), ©,, étant la différence d’énergie entre les deux niveaux m et n. 11 est donc
nécessaire de connaitre, en fonction du champ, les énergies et les fonctions d’onde des
états propres du Hamiltonien statique J€, (S). Les formules de la référence (JP 2) per-
mettent de calculer (quel que soit le spin nucléaire 1) chaque terme R,,, en fonclion de
Hy et de =.
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Tous les termes R,,,, constituent une matrice carrée symétrique derang 2 (21 - 1):
malrice de relaxalion des populations. La diagonalisation de cette matrice peut étre faite
a la machine. Nous avons utilis¢ une 1.B.M. 1620. Elle fournit les 2 (2 1 4~ 1) valeurs
propres A; et les vecteurs propres associés orthonormés dont nous désignons par I,,...1;
les composantes. Au i#™¢ vecteur propre, nous pouvons faire correspondre la matrice

I, O
diagonale p'¥ = AN - L’équation d’évolution de < $*>, a partir d’un état initial
FIi
décrit par la matrice densité o, est :

2

(IL A, 21) <S> =

21

+

1)
(o0 [¢®) Tr

M

]
-

SZ p(i) 2 e—A‘t.

A moins de conditions initiales tout & fait particuliéres, I'évolution de < S* >
se fait en général avec autant de constantes de temps qu’il y a d’états propres ¢ de
polarisation électronique différente de 0. L’évolution de << $* > dépend donc en général
des conditions iniliales.

Expérimentalement, on commence par orienter les atomes (par pompage optique)
et I'état stationnaire d’orientation atteint définit I’état initial & partir duquel on étudie
le phénoméne de relaxation (voir, ci-aprés, la méthode d’étude de la relaxation dans le
noir, § I11, C, 1). Nous montrons plus loin (cf. § I11I,D,1) qu'on peut envisager des
conditions de pompage (intensité lumineuse forfe, polarisation circulaire pure de la
lumiere pompante) telles que 'élal inilial o, ne dépende pas de Hy; il lui correspond une

orientation électronique totale < S* >, = £ 5- Ce sont la les conditions initiales que

nous avons choisies, pour calculer explicitement les courbes de relaxation de < 5% >
en fonction de H; et pour diverses valeurs de .. L’ensemble des résultats ainsi obtenus
est présenté en détail au paragraphe 11, C, 3. Au chapitre IV, nous donnons les résultats
obtenus pour les valeurs de =, qui s’accordent le mieux avec nos résultats expérimentaux.

b) CALCUL DE L’EVOLUTION DE L'AIMANTATION TRANSVERSALE.

1 . . . . FmF , . 3
Nous envisageons ici le cas oll une cohérence Zeeman Opms, Nest couplée qu’a
elle-méme sous 'effet de la relaxation (H, > H,). Le coeflicient de couplage s’explicite :

Fug Fmy

(LA22)  Rprwn = — S| <Fmi|SP|Fmy> — < Fm, | S| Frm, > P

' m ! !
Fm/pyFm! o

1 1
+ 9 RFm’ U T + b5 RFmF, Frg,

Cest la somme de trois termes. Le premier terme représente la disparition de
cohérence pour un systéme atomicue sur lequel la relaxation ne produirait aucune tran-
sition d’un niveau vers un autre; c’est le terme « adiabatique » sur la signification duquel
nous revenons au paragraphe 11, B, 2. Les deux derniers termes représentent les demi-
durées de vie des niveaux Fmy et Fmy sous effet de la relaxation; ¢’est la disparition
de cohérence liée a la probabilité de transition de I'état Fmy ou Fmyg vers un état diffé-
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rent. L’inverse du coellicient de couplage permet d’obtenir directement le temps de
relaxation transversal associé a chaque élément non diagonal de la matrice densité.
Etat donné que nous n’avons pas fait de mesures sur les grandeurs transversales, nous ne
revenons que trés brievement sur ce point a la fin de 1I, C.

4 Remarque sur le retour dans la représentation du laboratoire.

Nous avons jusqu’ici étudié I'évolution de la matrice densité et des observables,
pour toutes les valeurs de Hy, en nous placant en représentation d’interaction par rapport

au Hamiltonien statique. Le passage de cette représentation a celle du laboratoire se
fait au moyen des formules :

o(f) = et ¥t g¥* ({) g~ it

E‘; = e 1%t dct eidtet — 1 [JC, , o.

B. — RESULTATS RELATIFS A UN SPIN ISOLE

Il nous a paru intéressant de présenter a part les résultats relatifs a la relaxation

— >
d’un spin S non couplé a I : I’étude des constantes de temps de relaxation dans ce cas
permet de mettre en ¢évidence les propriétés qui se retrouvent dans le cas général et de
discuter l'influence de nombreux parameétres.

— Dans le cas de la descriplion « classique » du réseau, le résultat que I'on obtient
est le suivant : les aimantations électroniques longitudinale << S$# > (et transversale
< S%1 >) relaxent 'une et 'autre avec une seule constante de temps Ty, (et Tgs).

1 .
(11,B,1,a) 7 = Cj(0g);
I'se ’
1 C . .
(ILB,1,b) o= 5 h + 1),
En champ faible, les deux temps de relaxation sont égaux — et égaux a 1/C.

On trouve (toujours dans la description « classique ») que si S est couplé a I par linterac-
tion ¢ S.1, tous les temps de relaxation sont inversement proportionnels 4 C. Aussi,
nous allons analyser en détail Jes facteurs dont C dépend (§ 11,B,1). Il est évident,
par exemple, que C est proportionnel a h?, carré de la valeur quadratique moyenne du
champ aléatoire H ({) produisant la relaxation.

J (wg) est un facteur numérique fonction du champ statique H,. Nous revenons
au paragraphe 1I, B, 2 sur la variation de Ty, et Ty, en fonction de H,,.

— Dans le cas de la description « semi-quantique » du réseau, plusieurs modifi-

cations sont a apportler aux résultats précédents. Pour un spin S isolé, les aimantations
- longitudinale et transversale relaxent toujours exponentiellement avec des ¢onstantes
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de temps T, Ty, mais dans (I1,B,1,d) j (ws) doit étre remplacé par une expression plus
complexe que nous donnons et discutons ci-aprés (11, B, 5). L’expression C’ de C peut,
en outre, étre explicitée en fonction des parametres décrivant I'interaction magnétique

de S avec les spins K de la paroi (11, B, 4). Si le spin S est coupléa I par interaction

-
aS. 1, les divers temps de relaxation sont inversement proportionnels a C’, ce qui justifie
encore une étude séparée de cette expression.

1° Etude des paramétres intervenant dans C.

a) Une description entiérement « classique » du réseau donne pour C :

2 Y3 R 5,
2 = 5" ¢33
(1L,B,2) 3 - T,
2 o TS
— 2 phe ,
(11,1,3) =3 vi 2z, X P

L’expression (II,B,3) met deux facteurs en évidence :

¥§ h? v, est la probabilité de transition sous I'effet de h en présence du rétrécisse-
ment par le mouvement (yg i 7, < 1);

T . . . 3 . . .
_ﬁ — est la fraction d’atomes qui sont absorbés 4 un instant { donné et qui sont donc
s v

soumis aux effets de la relaxation.

b) Si le champ magnétique aléatoire est lié essentiellement & I'existence des
moments magnétiques nucléaires de 'enduit, on peut exprimer h en fonction des para-
metres K, vk, R, et R, qui décrivent I'interaction magnétique entre Set K. L’expression
obtenue devient :

12872 2K (K - 1) vRhitr =
11,B,4 =
(LB, 4 ) C= T TRy s T )

- —
si interaction prédominante est 'interaction scalaire S . Ket :

o 167 v K(K + 1) vhh2s, =
11,B,4,b =
(11, B, 4, b) €= (Ro)® (ts + =)

si linteraction prédominante est I'interaction tensorielle entre les moments magnétiques
:s et E;\ On reconnait la présence des parametres déja analysés et on voit apparaitre
en outre influence du magnétisme des spins K.

Les formules donnant C; et C, suggérent les remarques suivantes :

o) Pour un enduil donné, I'influence relative des interactions scalaire et tenso-
rielle est difficile a évaluer. D'une part, leurs temps de corrélation peuvent étre
différents. D’autre part, la définition de R, 1/(Ry)® = |dk|!, est trés sensible a la
déformation des fonctions d’onde pendant la durée de Padsorption. La définition de R,,
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1/(Ry)® = 1/ ] rse(®) | ne relie que trés grossi¢rement ce parametre a la distance
moyenne d’adsorption des atomes de rubidium sur la surface.

B) Pour deux parois chimiquement idenltiques[constituées par desespéces chimiques
semblables mais des constituants isotopiques différents, par exemple (CH,), et (CD,),],
on doit s’attendre a ce que les temps de séjour =g et les temps de corrélation =, soient les

mémes. Seuls different les moments magnétiques et la multiplicité des spins K. Dans ce
cas, les formules (11, B, 4) montrent que lous les femps de relaxalion sont dans un rapport
délerminé. 1’effet est le méme que 'interaction soit scalaire ou tensorielle.

Le rapporl prévu, donné par le coefficient v K (K + 1) est 16, entre les paraffines
hydrogénées et deutcrecs Le rapport observé, de 'ordre de 5%, prouve que I'interaction
magnethue entre K et S existe. Mais comme ce rapport est tres inférieur a 16, 11 est
certain qu’une autre (ou plusieurs autres) inleraction ne dépendant pas des spins K est
simultanément présenle. Comme nous le verrons en détail par la suite, cette deuxiéme
interaction (qui elle aussi n’agit que sur §) a trés peu d’importance pour la relaxation
de < $* > dans le cas des enduits hydrogénés. Par contre, elle joue un role trés impor-
tant dans le cas des enduits deutérés.

Il est clair que la comparaison expérimentale de deux parois différentes faites
d’enduits chimiquement identiques (CH,), et (CD,), est trés difficile, les phénomenes
d’adsorption physique étant trés sensibles a la structure de I’enduit et a4 sa contamination.
Nous reviendrons en détail sur ces problemes.

v) Pour deuzx parois chimiquement différentes, les facteurs susceptibles de modifier
les temps de relaxation sont :

— le temps de séjour et le temps de corrélation. 11 semble peu probable quele
temps de relaxation des spins K eux-mémes (long devant =g) puisse intervenir;

— les valeurs des moments magnétiques ux et des spins nucléaires K de la
paroi;-

— la distance moyenne d’approche des atomes de rubidium vis-a-vis des noyaux
de 'enduit porteurs d’un moment magnétique pg. Par exemple, un allongement de (T,
a été signalé [54] dans le cas de la relaxation de I'hydrogéne atomique quand on substitue
des parois de téflon (CF,), a des parois de paralline (CH,),. Les atomes d’hydrovgéne
et de fluor ont le méme spin et des moments magnétiques nucléaires trés voisins; la
polarisabilité du fluor est un peu supdérieure a celle de ’hydrogéne et par suite, la durée
de l'interaction =g est probablement plus longue sur un enduit de téflon que sur un enduit
paralliné; par contre, le rayon atomique du fluor est nettement plus grand que celui
de I'hydrogéne, donc la force de l'interaction proportionnelle a 1/|rgx ()] est beaucoup
pluge faible, Ceci permet peut-étre d’expliquer les avantages d'un enduit de téflon sur
un enduit de paraffine hydrogénée dans les expériences de RamMsey et al. Ces auteurs
atlribuent cependant ces avantages a une toute autre cause. Malheureusement, un enduit
de téflon ne peut pas étre utilisé avec les vapeurs alcalines qui I'attaquent chimique-
ment.

(1) Ceci n'est qu'approximatif, Pour Rb, Ja relaxation de < $* > fait intervenir deux constantes de temps;
nous verrons que le rapport de ces deux constantes de temps n’est pas le méme pour les deux types d’enduits.
La comparaison des résultats théoriques et expérimentaux est complexe. Nous 'envisageons au paragraphe

IV, 13, 4.
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3) Remarquons enfin que l'effet d’impuretés paramagnétiques au sein de I'enduit
peut se calculer & partir des expressions (11,B,4). L’ordre de grandeur des concentra-
tions d’impuretés (de moment magnétique 10° k) susceptibles de produire le méme
efTet de relaxation que les protons de I’enduit est 10-%. Nous reviendrons sur ce résultat
au moment de la discussion et de I'interprétation de nos résultats expérimentaux : voir
en particulier le paragraphe 1V, A, 1.

20 Etude de la variation de Ty, et T, en fonction du champ.

a) RESULTATS OBTENUS DANS LE CADRE D’UNE DESCRIPTION « CLASSIQUE » DU RESEAU.

La variation de 1/Ts, en fonction du champ H, est décrite par le facteur
Jwg) = TT ol j(og) décroit de maniére sensible dés que wg devient de I'ordre de

S ¢
1/ <,. Nous retrouvons 1a un résultat trés général. Rappelons son interprétation. Si,
dans le spectre de FFourier de la perturbation J€, (f) existent des fréquences » égales a la
-

distance wg entre deux niveaux Zeeman du spin S soumis a J¢, (f), des transitions se pro-
duisent entre ces niveaux, et le spin perd son orientation. Le spectre de Fourier d’une
perturbation de temps de corrélation t, posséde trés peu de composantes de fréquences

supérieures & 1/7,. 1l est donc clair que pour wg > oy les transitions ne pourront étre
4

induites et Ty, sera trés long.

L’expression (11,B,1,b) montre que 1/Tg, est la somme de deux termes :

. 1 TR -
— le premier est T Sa contribution a la largeur de la raie est la somme des
2ls.

largeurs des niveaux — 1/2 et 4- 1/2 entre lesquels s’effectue la transition (la durée
de vie de ces niveaux ¢tant déterminée par la relaxation);

— le second terme, terme adiabalique, est indépendant du champ magnétique;

il traduit une disparition de cohérence méme quand la durée de vie de chaque niveau

n’est pas altérée (j (wg) ~ 0). Cet effet est di a4 un déplacement des niveaux d’énergie

sous I'effet du champ H ({) [terme S{ du Hamiltonien J¢, (#)]. Il en résulte une variation

- —

de la fréquence de résonance d’un spin S. La valeur moyenne de cet effet est nul (3¢, ()

= (), mais sa valeur quadratique moyenne ne I’est pas. La raie de résonance n’est pas
déplacée mais elle subit un certain « élargissement inhomogéne ».

b) RESULTATS DANS LE CADRE D UNE DESCRIPTION « SEMI-QUANTIQUE » DU RESEAU.
Lorsqu’on adopte cette description, la seule modification a apporter aux résultats
précédents concerne le terme « adiabatique » : si 'on envisage U'interaction tensorielle
-> — - . .
de S et K, I'expression obtenue pour 1/Ty, devien! :

1 _c;(2+31‘(wK>.
_ G2,

(I1,B,5,q) ==
82 -~

)

si I'on envisage I'interaction scalaire, elle reste :

- 1 _ G .
(11,B,5,b) T =% (1 + ](ws))-




L origine de cette différence de comportement est la suivante : on est amené a
distinguer, parmi les transitions adiabatiques pour le spin S (A mg = 0), celles qui, pour
le spin I_{:' ont la propriété A my = 0 (adiabatiques pour l_{>) ou Amg 5= 0 (non adia-
batiques pour K). Les transitions du premier type ont une probabilité indépendante du
champ magnétique. Celles du second type sont plus ou moins probables suivant la valeur

de j (wg). Elles existent pour I'interaction tensorielle mais n’existent pas pour U'interac-
tion scalaire; ¢’est 'origine de la dilférence entre les expressions (11,B,5,a) et (11,B,5,)).

Les temps de corrélation que nous avons mesurés sont de I'ordre de quelques
10-19 s; la zone de champ magnétique ot I'on pourrait mettre en évidence une varia-
tion de j (»gk) est donc inaccessible a I'expérience. C’est la raison pour laquelle nous rem-
placons dans la suite j (k) par 1 dans les expressions qui donnent les temps de relaxation
transversaux. 1l est cependant des cas ot I'effet du terme j (wg) ne pourrait étre négligé :
par exemple celui d’une relaxation de S par des impuretés paramagnétiques de I’enduit.
Un autre cas ou ce facteur interviendrait serait celui d’une relaxation de spins nucléaires,
portés par les atomes d’une vapeur diamagnélique, sous 'effet d’impuretés paramagné-
tiques sur la paroi. La relaxation dipole-dipdle correspondante releve du formalisme
précédent. Il est possible que ce mécanisme intervienne dans la relaxation nucléaire de
199 g, MCd et 13Cd sur des parois de quartz |28].

ReMarQUE. — La description « classique » du réseau & partir des probabilités
de transition induite par le champ H (/) améne a la conclusion que la relaxation conduit
a égaliser les populations des niveaux 1/2 et — 1/2 de S (température infinie). Il n’en
est pas de méme dans la description « semiquantique » ot I'état d’équilibre atteint par
les spins S correspond a la température des spins K du réseau [1].

C. — RESULTATS RELATIFS A UN SPIN S COUPLE STATIQUEMENT
A UN SPIN [ QUELCONQUE

Nous envisageons dans cette partie trois cas suivant la valeur du champ magné-
tique statique : oy < @, wg > a, 0y ~ .

Dans chaque hypothése, nous donnons d’abord les résultats du calcul sous Ieffet
d’une interaction faible unique agissant sur I’atome alcalin par I'intermédiaire seulement
de son spin électronique S. Naus étendons ensuile nos résultats au cas ot plusieurs inter-
actions du méme type, sans corrélation entre elles, agissent simultanément sur S.

Tout au long de ce chapitre, nous écrivons systématiquement les formules avec
la constante C (11, B, 2). On doit y substituer Cj et C; (11,B,4) quand on a affaire a
I'interaction magnétique scalaire ou tensorielle avec les spins K. Ces constantes C ou C’
sont les inverses des temps de relaxation d’un spin S isolé qui serait soumis a la méme
interaction en champ faible (0g 7, <« 1). La modification apportée aux conclusions du
fait de I'existence de 1 apparait ainsi clairement sur toutes les formules.
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10 Cas d'un champ H, faible : oy <« a.

a) EVOLUTION DE LA POPULATION GLOBALE D’'UN NIVEAU HYPERFIN @

Q=31
Elle est décrite par I'équation :
d _+ »_ < S.i>

Nous obtenons ici un résultat valable pour toutes les interactions envisagées dans
ce travail, quel que soit leur temps de corrélation : il n’existe qu'un seul femps de relaxa-
lion « hyperfin » Ty :

1

9 —_—
(I1,C,2) T

= Cj(AW).

Ty est indépendant du spin nucléaire, il ne varie d’un isolope alcalin & U'aulre que par U'in-
termédiaire de Uécart hyperfin. Comme on doit s’y attendre, Ty fait intervenir j (AW),
la composante du spectre de Fourier de la perturbation & la fréquence de transition hyper-
fine : il est infiniment long si cette fréquence est absente du spectre (c’est-a-dire pour
7, > 3.107 s dans le cas de S"Rb et =, > 6.10~1 s pour %Rb). Ty est égal a Ty,
(1/C), dans le cas du rétrécissement extréme : j (AW) = 1.

b) EVOLUTION DES AIMANTATIONS ]::LECTRONIQUE ET NUCLEAIRE LONGITUDINALILS
Q=S etQ = I~

Les équations d’évolution de << S* > et de << I* > sont les suivantes :

d C . . . .
d C . .
a < F> = —-—-—(21 T (]coF) + ](A\V)) < IF>.

L’équation d’évolution de < §% > est couplée a celle de < 17 >.

Il résulte .de-ce systéme -que les combinaisons ‘linéaires suivantes: des popula-

tions, < I > [ct <Q,>=<¥> — m%) < I? >] relaxent lune et U aulre
avec une seule constanle de temps T, (el T,) :

1 1 wR) — j A\\’ . ¥
(ILC,3,a) T, = C (]—((—}2)—1—_1_]—1()2—) + ](A\\')),

C . .
(IL,C,3,b) T, @I+ ¢ (l (op) + ](AW))'
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Les équations de relaxation a partir d’un état initial d’aimantations électronique
et nucléaire connues (<< §* >,, << I* > ) sont donc :

2
(IL,C,4,a) <S> =< Q, >, 4 m < T2 > =T,
(11,C.4,b) < P> = < F >, et
avece :
= 2 ; A
(I1,C,5) < Q=< ¥ >0—(21+T2<I"’>0

— Le lemps de relaxzation de << I? >, T, varie d’un isotope a Uaulre par Uintermé-
diaire de AW el surloul par Uinlermédiaire de 1: T, est proportionnel 4 (2 I + 1)2 Remar-
quons que la détermination expérimentale du rapport T,/Tgen champ faible peut étre
un bon critére pour la comparaison de j (AW) a 1 (si I'interaction qui produit la relaxa-
tion peut étre décrite a I'aide d’un seul temps de corrélation).

— < 5% > relaxe en général avec deux conslantes de temps : T, et T,. LLa compa-
raison de T, a T, conduit a distinguer plusieurs cas suivant les valeurs de =,

a) 21+ 1)2j (AW) <« j (o). valeurs de =, relalivement longues. Les deux constantes
de temps difféerent trés peu; dans ce cas < $* > relaxe donc avec une seule constante
de temps dont la valeur est donnée par I’expression :

1
T

C .
AR

La comparaison de T; a Tg; permet de souligner I'influence du spin nucléaire 1:
en champ faible, elle donne une valeur du temps de relaxation de << $* > qui est

(21 -+ 1) fois plus longue que celle du méme spin§isolé. Ce fait s’explique qualitative-

. > . .
ment en remarquant qu’en présence du couplage a S.1I la relaxation de << §% > se fait
« en cascade » par une suite de transitions d’un sous-niveau Zeeman a un autre, tandis

qu’en I'absence de spin 1 une seule transition suflit & retourner orientation du spin élec-
tronique.

En champ faible, les constantes de temps Ty relatives aux deux isotopes du rubi-
dium #Rb (spin I = 5/2) et 8Rb (spin 1 = 3/2) sont théoriquement dans le rapport
2.25 (si 1a condition précédente est satisfaite simultanément pour les deux isotopes).
La variation de 1/T; en fonction du champ magnétique (dans la zone oy < AW) est
en j (or) = 1/(1 + of ).

Ce cas (&) que nous venons d’envisager se trouve en pratique réalisé pour la relaxa-
tion de 8’Rb sur des enduits de paraflines hydrogénées : la valeur du temps de corrélation
de 'interaction dipdle-dipdle (prédominante sur ces enduits) est assez longue, la condi-
tion 2 1 4+ 1)%j (AWg,) <« 1 est satisfaite. On trouve expérimentalement que << S° >
relaxe avec une seule constante de temps.

Il n’en est pas de méme pour 8Rb qui relaxe avec deux constantes de temps
sur les mémes enduits, &4 cause des facteurs (2 1 + 1)® et j (AWg;) qui sont 'un et ’autre
plus grands, la condition (21 + 1) j (AWg) « 1 n’est pas satisfaite. Dans le cas des
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enduits deutérés, la deuxiéme interaction qui est alors importante posséde, comme
nous le verrons, un <, court; si bien que la condition précédente n’est satisfaite ni pour
87Rb ni pour %Rb, qui relaxent dans ce cas I'un et autre avec deux constantes de
temps,

8) Cas du rélrécissement extréme j(AW) = j (wp) = j (0) = 1, valeurs de <, lrés courles.

Les deux constantes de temps T,, T, sont trés différentes : T, est égale a T, et

. . L, 21 4+ 1)
indépendante de I; T, est plus longue par un facteur (+)

On déduit de (11, C, 4, a) que I'équation de relaxation de < S* > 4 partir d’un
état initial totalement orienté par de la lumiére ¢* ou o~ est :

— pour 8Rb < $* > = 4 0,286 ¢~ ¥Ts1 4 0,214 ¢~ #8Ts1;

— pour BRb < §% > == 4 0,353 ¢~ Ts1 - 0,147 ¢~ ¥18T5,

Le signe -+ correspond a la condition initiale < §* >, = 4- 0,5.

Si de telles conditions sont remplies, la courbe de relaxation « dans le noir » doit
permettre de mettre facilement en évidence les deux temps de relaxation.

Ce cas (B) se trouve réalisé en pratique pour la relaxation de Rb en phase gazeuse
sous I'effet des collisions avec des atomes de gaz rare ou des molécules polaires (interac-

tions faibles du type vs H (). S [13] [60]).

v) Cas inlermédiaire (2 1 + 1)2 j (AW) ~ j (wy). T, et T,, sont dans un rapport compris
J PP I

@141y
@rri

entre 1 et Comme nous le disions ci-dessus, c’est le cas de la relaxation de

< S* > pour ¥Rb sur des enduits de paraffines hydrogénées.

Il est diflicile de distinguer expérimentalement entre une exponentielle unique
et la somme de deux exponentielles de constantes de temps voisines (quel que soit leur
poids respectif). La mise en évidence et la détermination des deux constantes de temps
T, et T, n’est possible que si T, /T, > 2.

C) EVOLUTION DES AIMANTATIONS !::LECTRONIQUE ET NUCLEAIRE TRANSVERSALES :

Q = Swv et Q = Ivn,

Nous nous limitons ici aux valeurs du champ H, < H, (condition de validité de
I'équation (LI, A, 20) pour les éléments non diagonaux de o*). Ces valeurs du champ
sont si faibles qu’il est justifié de poser j (wg) = j (wg) = j (0).

Dans le référentiel du laboraloire, les valeurs moyennes de St*1 prises sur 'ensemble
des sous-niveaux de F,. oun de F_, < Py, SH#D > et < Pp_ S+ >, précessent res-
pectivement autour de ﬁ:) a la vitesse angulaire og/ (21 4+ l)et — wg/(2 1 4 1).
Nous trouvons que 'amortissement de ces précessions sous I’effet de la relaxation se fait
avec les constantes de temps (T,)p. pour < Pgy S#D > (et (Ty)p_ pour < Py_ St+1) > ),
(To)r+ et (Ty)e_ sont donnés par les expressions suivantes :



amesa (1), = oS + (- ) iew |

Les mouvements de précession de << Py, 14D > proportionnel & < Py, S#D >) et
de << Pp_ IV > (proportionnel & << Pyp_ StV =) §’amortissen! aussi avec les constanies
de temps (Ty)p, et (Toyp_.

d) COMPARAISON DES TEMPS DE RELAXATION LONGITUDINAUX ET TRANSVERSAUX.

En comparant les équations (11, C, 3) et (11, C, 6), on constate que, pour un
champ magnétique tres faible, on a en général :

Tp > (To)ey > (T)p- > T,

c’est-a-dire que, malgré le caractére isotrope du Hamiltonien J¢, (!), la relaxation du
spin S ne se fait pas en général de fagon isotrope : les aimantations longitudinale et
transversale relaxent de fagon différente. On pouvait s’attendre a ce résultat car une
transition de ;. & I, sous V'effet de la relaxation, peut conserver partiellement le moment
angulaire suivant I_-I:,; par contre, elle détruit complétement, le moment angulaire trans-
versal parce que le mouvement propre de ce moment est différent dans les niveaux F;
et IF_ (facteurs de Landé opposés).

Le seul cas oit la relaxation de S se fait de fagon isotrope est celui ou
@1+ 1)2j(AW) «j (wr)

les équations (11, C, 3) permettent de montrer que dans cette hypothése T, ~ T, =T}
et les équations (11, C, 6) que (To)p+ ~ (Ty)p_ ~ T,. Le temps de relaxation « hyperfin »
Ty (cf. 11, C, 2) est alors tres long devant tous les autres. Nous pouvons séparer les atomes
en deux classes : ceux qui sont dans F, et ceux qui sont dans F_; la relaxation n’est
pas susceptible de faire passer les atomes d’une classe a I'autre. Le probléme devient

celui de la relaxation de deux catégories de spins F soumis aux Hamiltoniens Zeeman
et de perturbation. On peut montrer, par un raisonnement analogue a celui fait dans la
référence [1] que-pour chacune de ces deux classes, la relaxation est isotrope, c’est-a-dire
(T)rs = Ty, et (T p- = (Ty)p-. Notre calcul montre que, de plus, (T))g . = (T)p_=T1.
Ce résultat est une conséquence du fait que les facteurs de Landé des niveaux I, et
F_ ont méme valeur absolue.

¢) EXTENSION DES RESULTATS AU CAS DE LA RELAXATION SOUS L'EFFET DE DEUX OU
PLUSIEURS INTERACTIONS. '

Chaque interaction est caractérisée par son temps de corrélation (), et la valeur
quadratique moyenne h; du champ magnétique aléatoire qui lui correspond. Nous lui
associons la quantité C; qui représente la probabilité de relaxation (en champ faible)
du spin S isolé soumis a cette seule interaction. Les résultats de la relaxation sous Ieffet
simultané de deux interactions de ce type sont basés sur I'hypothése qu’elles agissent
sans aucune corrélation sur 'atome.
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On peut montrer que les équations d’évolution (11, C, 1) et (11, C, 4) demeurent
valables, a condition de définir les nouvelles constantes de temps Ty, T,, T, de la maniere
suivante :

] -

(I1,C,7,a) 7= = Cyj, (AW) + Cafa (AW);

—

H

1 1 (op) — j; (AW . jo (wp) — Jo (AW .
aeny =6 (AHERER 4 aw) + ¢ (BT 4 e w)
C . . C . .
(ILCT0) T =@riie (11 (o) + /i (AW)) + BT IR (mw) + zz(AW))»

1 1

avec: LW =g mwopr ¢ OV = irIpwer

Autrement dit, les probabilités de transition, sous l'effet des interactions 1 et 2,
s’ajoutent.

La mesure de Ty, T,, T,, pour deux isotopes différents sur le méme enduit permet
donc en principe la détermination de C;, C,, (7.); et (,),.

20 Cas d'un champ H, fort : og > a.

a) Evolution de < S§* >.

Le résultat est obtenu au premier ordre de la théorie des perturbations (en négli-

1 a\?
geant les termes qui sont en 2= (—) )

g
On trouve que < $* > relaxe exponentiellement avec la conslanie de temps Ty,

égale a celle d’un spin S isolé, pour la méme valeur du champ H :
1 C . j(wg)
_— = . J(owg).
TSI JACH
b) EvoLuTionN DE < I# >.

Le résultat obtenu au second ordre de la théorie des perturbations est le suivant :
< I¢ > relaxe exponenliellemen! avec la constante de lemps T, :

| ch(g)w(msy

Tm — 4z

Dans le cas du rétrécissement extréme j (5) = j (wg), la relaxation de << I* > se

. 1 .
fait beaucoup plus lentement que celle de << §% > (ﬁg & 1). Dans le cas contraire :

j (0s) «j(g) <1 et j(g)/j(ms) ~ 422 la relaxation nucléaire est aussi rapide

que la relaxation électronique. (Ceci devrait, par exemple, étre le cas pour la relaxation
de l'isotope 87Rb sur des enduits hydrogénés.)
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L’interprétation détaillée de ces phénomeénes est donnée dans JP 2 (p. 612); nous
ne la reproduisons pas ici.

30 Cas d'un champ H, quelconque.

a) FEVOLUTION DE L’AIMANTATION LONGITUDINALE << % >>.

Nous avons donné dans I'introduction les raisons qui justifient I’étude de la varia-
tion des conditions de relaxation de < 8% > en fonction du champ H,.

«) Causes de varialion de la (« pseudo ») constanle de lemps T, de relaxation.

Nous avons vu que, dans le cas actuel, un grand nombre de constantes de temps
interviennent dans la relaxation de << $* >. Par suite, 'aspect de la courbe de relaxa-
tion est celui d’une exponentielle; il est difficile de distinguer cette courbe d’une expo-
nentielle. Les calculs théoriques aboutissent donc 4 définir une (« pseudo ») constante de
temps T, (qui est, nous le verrons, celle que I’expérience permet de déterminer).

Deux causes essentielles sont a lorigine de la variation de T, en fonction du
champ.

— Nous avons déja rencontré la premiére cause, lors de I'étude de la variation
de Tg, en fonction de Hy : sous I'effet de la relaxation, la probabilité de transition entre
deux sous-niveaux distants de g est proportionnelle & j (wg), transformée de Fourier
de la fonction de corrélation a la fréquence wg/2 =. Les diverses constantes de temps
qui interviennent dans la courbe de relaxation dépendent, elles aussi, de j (wg). Ilen résulte
une variation de T, se produisant aux valeurs de H, pour lesquelles wg est de I'ordre de
1/~,. :

— L.a seconde cause est liée a ’existence du couplage a —S)T, elle se produit aux
valeurs de H, pour lesquelles wg est de I’ordre de a. Son origine est la suivante : en champ
faible (wg <« @), nous avons vu que << 5% > relaxe avec deux constantes de temps T,
et T, [formules (I1, C, 3)]. Par contre, en champ fort (0g > a), le temps de relaxation
(unique) de <<S$*> est le méme que pour un spin S isolé : Tg;. Il peut se faire que le
temps de corrélation t, soit assez court pour que la valeur de la transformée de Fourier
j (0g) ne change pratiquement pas dans la gamme de fréquences correspondant au cas

oll wg et a sont du méme ordre de grandeur. Sous le seul effet du découplage de Set 1
dd au champ H,, les temps de relaxation passeront des valeurs (T,, T,) a la valeur Ty,
(qui est plus courte). On s’attend donc a ce que la (« pseudo ») constante de temps T, de
< 8% > varie qualilalivement, en fonction de «» comme U'indigque la figure 6. Notons que
pour les champs beaucoup plus grands, I'effet de j (wg) se manifestera pour les valeurs
de wg >~ 1/, (partie de la courbe en pointillé).

Les résultats expérimentaux montrent que, pour I'interaction dipdle-dipole (pré-
dominante sur les enduits hydrogénés), la valeur de =, est telle que nous nous trouvons
dans le cas ol la variation du temps de relaxation en fonction de H, provient simulla-
nément des deux causes rappelées ci-dessus. Il est clair que pour interpréter les résultats
expérimentaux et en déduire la valeur de =, il est nécessaire de calculer ’équation d’évo-
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lution de << S* > pour une valeur de H, quelconque. Comme nous le verrons, la méme
étude permet, en outre, de déterminer s’il existe ou non plusieurs interactions simul-
tanées ayant des temps de corrélation différents.

1
Ty
_12
T210 s
R S
Ts, T -
\\\\
~
~
\\\
\\
i S~
J,1 | B
Te Tn !
|
. -
1/T¢ W
Fig. 6.

8) Résullals dans le cas de Uisolope ¥Rb. =

Le calcul montre que sept constantes de temps interviennent effectivement dans
la relaxation de << S?>"mais avec des coefficients qui différent selon que 'état initial est
+ 1/2 ou — 1/2. (En-fait, trois ou quatre d’entre elles prédominent par la grandeur de
leur coefficient.) Quand on trace en pratique cette combinaison linéaire d’exponentielles,
on trouve dans un trés grand nombre de cas qu’il est effectivement impossible de distin-
guer la courbe obtenue d’une exponentielle unique de constante de temps T}, mais les
valeurs obtenues pour T, sont différentes suivant que la condition initiale est < S* >,
= 1/2 ou — 1/2. Lorsqu’il n’en est plus ainsi (la courbe théorique de relaxation ne
peut plus étre confondue avec une exponentielle), on obtient une courbe (en portant en
ordonnées log | << $* > | en fonction du temps) au lieu d’une droite de pente 1/T,.
Nous avons construit la tangente a cette courbe au point ou nous admettons que la pré-
cision des mesures expérimentales est la meilleure et nous avons appelé « temps de relaxa-
tion » T,, dans ce cas, I'inverse de la pente de cette tangente. Cette méthode revient a
dire que les mesures expérimentales aboutissent, en fait, 4 la détermination du para-
métre T, ainsi défini. Cette convention nous permet de poursuivre la description quali-
tative des résultats. Nous avons pu ainsi représenter, dans tous les cas, les variations
de 1/T; en fonction du champ magnétique pour différentes valeurs de ~,. Nous appelons
courbes o et o~ les courbes donnant respectivement 1 /T, pour une condition initiale
<S>y = +éet <SZ>0:—%-

En champ faible (o5 < @) les courbes ot et o~ sont confondues. (On peut vérifier

facilement a partir de I’équation (II, C, 4, @) que les valeurs des pseudo-constantes de

. . 3 o 1 1
temps attribuées 4 la courbe de relaxation pour un état initial < 5% >, 4 5 0u —3
sont bien les mémes.) Aux fortes valeurs du champ, pour lesquelles la relaxation de
< §% > se fait avec la seule constante de temps Tg,;, les courbes ot et o~ sont aussi
confondues.
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Pour les valeurs intermédiaires du champ, les deux courbes différent trés forte-
ment 'une de autre.

Pour les valeurs de <, de U'ordre de 10-1° s ou plus longues, les courbes s et o~
sont des courbes décroissantes (fig. 7), la courbe ot décroit beaucoup plus vite que la
courbe o—. Nous pouvons dire que I'allure de ces courbes reflete essentiellement la varia-
tion liée 4 j (wy) mais le fait que les deux courbes soient distinctes est dit 4 la présence
du spin nucléaire.

Pour une valeur de <, irés courle, 1022 s les courbes s+ et o sont représentées
(fig. 8); elles ont méme allure que la courbe qualitative donnée (fig. 6); elles reflétent

uniquement la variation de 1/T, liée au découplage de Tet §lorsque le terme Zeeman
du Hamiltonien statique devient du méme ordre de grandeur que le terme hyperfin.
1/T, augmente par un facleur de Uordre de 8 entre les valeurs 0 et 10 000 gauss et ce n’est
que pour les valeurs encore plus élevées du champ que I'on retrouve la décroissance de
1/T, due a j (wg).

v) Exlension des résultals au cas de la relaxalion sous Ueffet de deux inleraclions différenles
non corrélées.

Nos hypothéses concernant ces deux interactions sont les mémes que dans le
paragraphe II, C, 1, e. Un élément de la matrice de relaxation est alors une combinaison
linéaire des éléments de matrice correspondants de chaque interaction lorsqu’elle agit
seule; les coeflicients de cette combinaison linéaire dépendent de I'importance relative
des deux interactions : ils sont proportionnels a C; et C,. La diagonalisation de la nou-
velle matrice de relaxation permet de trouver I’allure de la variation de 1/T, en fonction
du champ. Nous verrons que le cas que nous rencontrons en pratique est celui oil les deux
interactions en présence ont des temps de corrélation trés différents : (r.), ~ quelque
1010 5 et (1,), ~ 10712 s. I’allure de la variation de 1/T; en fonction du champ est tout
a fait différente des courbes représentées fig. 7 et 8 : pour les faibles valeurs du champ,
I'allongement de T, da a l'interaction de v, long I’emporte, tandis que pour des valeurs
plus fortes du champ, la relaxation est dominée par 'interaction de =, court. La confron-
tation des courbes théoriques et expérimentales peut donc mettre en évidence I'existence
de plusieurs temps de corrélation. Elle permet aussi de déterminer ’ordre de grandeur
de (7)y (7¢)g-.. ainsi que celui de €y, C,... qui représentent les poids relatifs de chaque
interaction. Ces déterminations sont assez directes et doivent recouper celles qui sont
basées sur la mesure des temps de relaxation (et de leur rapport) en champ faible (discu-
tées au paragraphe II, C, e).

b) EVOLUTION DE L’AIMANTATION TRANSVERSALE.

Dans la référence JP 2, nous donnons ’expression des largeurs 1/='l’, pour les
diverses résonances Zeeman dans un champ H, pour lequel les deux conditions Hy > H,
et © « 1sontréalisées simultanément. En comparant ces résultats a celui que nous avons
obtenu en champ trés faible (H, < H,) nous trouvons un affinement des résonances Zee-
man d’un niveau F lorsqu’elles se confondent (a la largeur de relaxation prés) en champ
faible. Cet effet provient du couplage des cohérences dont la fréquence d’évolution propre
est la méme 4 1/2~ T, prés.
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Pour x » 1, 1I, A, 22 donne I’expression de la largeur de n’importe quelle
résonance.

On trouvera résumés les résultats du paragraphe 11, C dans le tableau 1 ol nous
indiquons le nombre de constantes de temps avec lesquelles diverses observables envi-
sagées relaxent.

TABLEAU 1

Tableau donnant le nombre de conslanles de temps avec lequel
les diverses observables envisagées relaxent

en Tonerion dex paputitions e Champ intermediaire | CGIL G
< § > Deux: T,etT, 41+ 1) Une: Tg
< IF > Une: T, dI+1) Une: Ty,

<8I~ Une: Ty

Observables s’exprimant —
en fonction des cohérences H, < H, H, > H,

< Ppp SGD > *

et < Ppy 1D > * Une: (TZ)IH— Fo=1+

Dol =

< PF_ SHD ~ *

. 1
et < Py 4D > * Une: (Ty), [F. =1~ 3




CHarrtre TI1

METHODE D’ETUDE DE LA RELAXATION

INTRODUCTION

Nous avons vu, dans le premier chapitre, comment nous sommes parvenus a
localiser I'origine de la relaxation d’atomes de rubidium dans une cellule dont les parois
sont paraffinées, a identifier 'interaction responsable et & donner ses caractéristiques
essentielles. A partir dumodéle ainsi imposé par I'’expérience, nous avons fait au chapitre I1
le calcul de I'évolution d’'un certain nombre d’observables sous 'effet de la relaxation
précédente : notre étude permet de décrire la dynamique du retour a I’équilibre de Boltz-
mann & partir d’un état initial comportant des « cohérences » et des répartitions de popu-
lations arbitraires. Le schéma d’expérience qui correspond a la situation analysée jusqu’a
présent est donc le suivant : on prépare le systéme dans U'élal initial défini ci-dessus et
on le laisse évoluer sous Ueffel de la relaxalion en I'absence de toute autre perturbation.
Les méthodes expérimentales que nous avons utilisées sont des méthodes opliques, tant
pour préparer le systéme dans I’état initial que pour détecter son évolution.

La préparation du systéme utilise un premier faisceau lumineux (faisceau 1)
qui sert au « pompage » de la vapeur. Ce faisceau est convenablement filtré et polarisé
de maniére a obtenir les inégalités de populations souhaitées. L’introduction des « cohé-
rences » s’obtient par application d’un champ de radiofréquence aux fréquences conve-
nables (hyperfines ou Zeeman). Si I'on coupe le faisceau 1, on peut laisser le systéme évo-
luer « dans le noir » sous le seul ellet de la relaxation. Pour suivre cette évolution on fait
usage d’un deuxiéme faisceau : faisceau détecteur 2. Suivant la méthode de Franzen [46],
on peut suivre cette évolution en allumant 2, 0 secondes aprés la coupure de 1 et en
mesurant la valeur de observable étudiée a cet instant. On recommence la séquence en
faisant varier 8. On peut aussi donner au faisceau 2 une intensité trés faible, en sorte
qu’il perturbe trés peu I'évolution sous le seul effet de la relaxation. Notons que rien ne
s’oppose A ce que les faisceanx 1 et 2 coincident. : le faiscean wnique joue alors un danhle
réle, pompage et détection. C’est, en fait, le cas pour toutes nos expériences. Dans ces
conditions, il est nécessaire de connailre U'évolution du systéme sous Ueffel simultané du
pompage oplique, de la radiofréquence el de la relaxation. Tel est I'objet du présent chapitre.

Nous calculons d’abord dans une premiére partie (A) Uévolution de la malrice densité
sous Ueffel du pompage oplique el de la radiofréquence. Le calcul est semblable 4 celui de
Barrat et ConEn-Tannoupdr [10], [36] et celui de LEnmann [56]. 11 est applicable au
cas des alcalins. Il tient compte du spin nucléaire et de I’existence des structures hyper-
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fines AW et AW dans I'état fondamental et dans I'état excité; la grandeur relative de
AW et T, largeur naturelle du niveau excité, peut étre quelconque; les résultats sont
valables pour toute valeur du champ. Notre calcul ne présente qu'une seule restriction
que nous précisons dans la suite (elle est relative a la forme de la raie excitatrice). Les
expressions obtenues permettent de traiter le probleme de maniére trés générale et de
prévoir quelques phénomeénes nouveaux. Iitant donné le nombre de travaux sur le
pompage optique des alcalins, il nous a paru utile d’écrire les équations correspondantes.

Nous donnons I’expression tout a fait générale de la lumiére absorbée L, en fonction
des éléments de la matrice densité de ’ensemble des atomes de I’état fondamental et
des caractéristiques du faisceau 2 (composition spectrale, direction, polarisation). Nous
obtenons des résultats simples et nous les commentons dans la deuxiéme partie (B). Ces
résultats sont valables quel que soit le spin nucléaire de I'alcalin, c’est-a-dire quelle que
soit la complexité de I'état fondamental. Il est facile de choisir les caracléristiques du
faisceau 2, pour que L, représente une grandeur physique macroscopique < Q > de la
vapeur, telle que la polarisation électronique longitudinale < S* >, ou transversale
< 5% >, ou encore la différence de populations entre les deux niveaux hyperfins. Nous
disons dans chaque cas quelles doivent étre ces caractéristiques. Nos mesures utilisent
uniquement la lumiére absorbée 1., sur un faisceau se propageant dans la direction
du champ (faisceau.longitudinal). '

Dans la troisiéme partie (C) de ce chapitre, nous décrivons les deux méthodes dont
nous avons fait usage pour déduire des lransiloires observées sur L, les constantes de
temps de relaxation dans le noir.

Dans la qualriéme partie (D), nous justifions ces méthodes, en faisant le calcul
des transitoires a partir des résultats de I’étude de la relaxation (chap. II) et de I'étude du
pompage optique (premiere partie du chapitre actuel).

Le lecteur intéressé seulemenl au probléme de la relaxation peut Irés bien négliger
la lecture des parlies A, B, et D de ce chapitre oit nous envisageons d’une facon assez détaillée
Iétude théorique du pompage oplique des alomes alcalins; les seuls résullals qui y sont
démonlrés el donl la connaissance es! nécessaire @ la compréhension de la suile de U'exposé
sonl résumés ci-dessous.

1o Conditions de détection des observables.

a) La lumiére absorbée sur un faisceau longitudinal polarisé circulairement varie
comme << S* > et permet I’étude de sa relaxation, quelle que soit la valeur du champ H,,
moyennant trois conditions :

o) les caractéristiques de la source doivent étre telles que i, = i, (dans le cas
de Rb la structure hyperfine de I'état excité n’est pas résolue, il n’existe que deux compo-
santes hyperfines d’'intensité i, et i,, distantes de AW);

B) I'absorption par la vapeur doit étre faible;

v) les intensités des raies D, et D, parvenant au détecteur doivent étre différentes.

Un test expérimental simple permet de vérifier que les conditions « et 8 sont satis-
faites.

b) La lumiére absorbée sur un faisceau longitudinal non polarisé varie comme

<S.T>,si Pabsorption par la vapeur est faible et si i, 7% i,.
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20 Méthodes de mesure des temps de relaxation.

La méthode d’étude de la relaxation dans le noir permet de tracer point par point
la courbe de relaxation. Elle permet en particulier de mettre expérimentalement en
évidence l'existence d’une ou de plusieurs constantes de temps. Si < S* > relaxe avec
deux constantes de temps distinctes T, et T,, une seconde méthode permet la détermi-
nation indépendante de la constante de temps longue T,,.

Le lecteur qui désire avoir plus de précisions sur ces méthodes peut, a ce stade,
aborder la partie C indépendamment des autres.

A. — RESULTATS THEORIQUES DU CALCUL DU CYCLE DE POMPAGE
OPTIQUE DES ATOMES ALCALINS

Interprétation physique

Dans cette premiére partie, nous donnons les résultats du calcul de I’évolution
d’un systeme d’atomes alcalins sous 'effet :

a) de l'excitation par un faisceau lumineux;

b) de I'émission spontanée;

¢) de « I'évolution propre », c’est-a-dire des causes d’évolution autres que linter-
action entre I'atome et le champ de rayonnement (interactions hyperfine et Zeeman).

10 Hypothéses et conditions de validité.

Les équations ci-dessous s’obtiennent en transposant au cas des alcalins la théorie
quantique du cycle de pompage optique développée par J. P. Barrat et C. CoHEN-
Tannoubdr [10], [36] et plus récemment par LEnman~ [56].

@) NOTATIONS.

Nous nous intéressons a l'une ou a l'autre des deux transitions 1S;,, — %Py, ou
1Sy/s — P4, correspondant aux deux composantes 1), ou D, de structure fine de la raie
de résonance optique des alcalins. Nous utilisons les notations suivantes :

— AW et AW désignent les structures hyperfines de I'état fondamental ‘et de
I'état excité.

— Un champ magnétique H, appliqué le long de Oz décompose chaque niveau
Fu§)en2F 4+ 1 (ou23 + 1) niveaux. Pour toute valeur du champ, nous utilisons
la représentation | Fimy > dcos sous-niveaux de Uétat fondamental @ la valenr moyenne de
Fz sur I'état |Fmy > est my et pour les faibles valeurs du champ |Fmy > tend par
continuité vers le sous-niveau pour lequel la valeur moyenne de I? est I' (IV - 1). La
notation est analogue | ¥m; > pour I'état excité.

— o et o, (proportionnels & H,) désignent 'ordre de grandeur de la structure
Zeeman de 1'état fondamental et de I’état excité. De maniére plus précise OFmp — OFmig
(ou ©gp, — @zmr;) est I'écart d’énergie entre deux sous-niveaux’ Zeeman donnés, cal-

culable & partir des formules de Brerr-Rani1 [63]. On fait dans ce chapitre i = ¢ = 1.
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-
Fmy

— O, représente un élément de la matrice densité de 'ensemble des atomes

Fms=

=% un élément de la matrice densité de I’ensemble des

Flm! =
Simiy

dans 'état fondamental et o

atomes dans I'état excité.

b) RAPPEL DES RESULTATS DE LA THEORIE QUANTIQUE DU CYCLE DE POMPAGE OPTIQUE.
Ces résultats sont groupés dans le chapitre II de la référence [36]. Nous les rappe-

lons briévement.

— La vitesse de variation q7° de la matrice densité représentant I’ensemble des

atomes dans I'état excité et dans I'état fondamental est une somme de trois termes :

d duv de@ d®

(11ILA,1) aA°=ar° -+ Uq° a7 °
dv . . . d?® . o d® .
i décrit Ueffet de Pexcitation optique, a7 celui de I'émission spontanée, i celui

des causes d’évolutions autres que I'interaction entre I’atome et le champ de rayonne-
ment (évolution propre). Les équations correspondantes sont des équations différentielles
linéaires a coefficients constants.

— Moyennant certaines conditions qui seront précisées plus loin, on peut déduire

dw d® . I . o . -
de e et ar° les signaux de détection optique : la quantité de lumiére de polarisation

g -’ . - > . 1 . ’q * .
e,, absorbée par unité de temps, L, (e;,), s’exprime a partir des éléments de la matrice
densité de I'état fondamental; la quantité de lumiére émise par unité de temps dans une

. . . . . . - . - » . \ .
direction donnée avec un état de polarisation e, donné, Ly (g;), s’exprime a partir des
éléments de la matrice densité de I'état excité.

¢) CONDITIONS DE VALIDITE DES RESULTATS PRECEDENTS.

Nous les énumérons ci-dessous.

a) Caraclére incohérent du faisceau excilaleur.

Le faisceau n’a pas de phase définie. L’excitation lumineuse n’est pas susceptible
de faire apparaitre d’éléments non diagonaux de la matrice densité entre un sous-niveau
de I'état excité et un sous-niveau de I’état fondamental.

B) Hypothése faile sur Uinlensilé du faisceau lumineuz.

En présence de l'excitation optique, I’état fondamental acquiert une durée de

vie finie T, inversement proportionnelle a I'intensité pompante. Nous supposons I' »» T
D

Cette condition permet de négliger les effets de I’émission induite devant ceux de I’émis-
sion spontanée.

v) Condilions relalives a la largeur A de la raie excilalrice.

u (k) représente la forme spectrale de la raie excitatrice; la largeur de u (k) est
désignée par A (nous admettons que sur un intervalle d’énergie égal &4 A, u (k) ne varie
pas de facon appréciable). CoHEN-TaANNOUDJI a montré que 'on peut interpréter 1/4
comme étant « la durée effective » du processus d’absorption (cf. § 1I, D de [36]).
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d . . .
— Pour que 7] © Puisse se mettre sous la forme d’une équation du type (II1,A,1),

on doit avoir nécessairement :

1
A>>T;a

A>T

Ces conditions expriment que la « durée effective » du processus d’absorption doit étre
trés courte devant les temps d’ « évolution radiative » (due au couplage avec le champ

(1 -
de rayonnement) de I’état fondamental (T,) et de I'état excité (f) (Les conditions cor-

. . e 1
respondantes pour la « durée effective » du processus d’émission spontanée, 0 sont tou-
0

jours réalisées; elles s’écrivent ky, > T, 1—)
F4

— L’équation (III, A ,1) prend une forme encore plus simple si I'on suppose
en plus :

A > o, o

Cette condition exprime que la « durée effective » du processus d’absorption est
en plus trés courte devant les temps d’ « évolution propre » du systeme atomique. Pen-

dant le processus d’absorption, tout se passe donc comme si le champ H,, n’existait pas.
. - . dv . .
Les coeflicients qui figurent dans I'expression de U " ont alors aucuneraison de dépen-
dre de o, et w;, c¢’est-a-dire du champ.
— 11 est a noter que la condition A » o,, o, n’est pas essentielle. Lorsqu’elle

n’est pas réalisée, P'équation (111,A,1) demeure toujours valable. Les coefficients figurant
dans d((l—ll) o dépendent alors de o, et w;: il faut tenir compte de la variation de I'intensité
lumineuse excitatrice d’une composante Zeeman a l'autre.

Par contre, on peut montrer que dans ce cas (A £ w,, »;) on ne peut pas déduire

(1)

simplement 'expression de la lumiére absorbée L, de T lorsqu’il existe dans I’état

. - . s . roe . .
fondamental des cohérences Zeeman oscillant a des fréquences —,)?f (r entier) rapides

devant A et lorsque L, est sensible & ces cohérences. Cette derniére situation n’est pas
réalisée dans nos expériences et nous n’insisterons pas davantage sur ce probléme.

d) CONDITIONS DE VALIDITE DANS LE CAS DES ATOMES ALCALINS,

Les différences essentielles avec le cas précédent proviennent de l'existence de
structures hyperfines dans I'état excité (AW) et dans I'état fondamental (AW). Nous
supposons toujours réalisées les conditions « et p du paragraphe précédent; de méme la

-~ 1 ) ) d . , , .
condition A > T T. L’évolution de o, % esl donc loujours donnée par une équalion du
b4

type (111, A, 1), et ceci quelles que soient les grandeurs relatives de A, o,, o, AW, AW,
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Si I'excitation est « broad line », (A > AW, AW, o, w,) les coeflicients figurant
dm . : .
dans —r o ne dépendent pas de AW, AW, o, o, L’expression donnant L, est correcte

qu’il y ait ou non des cohérences hyperfines ou Zeeman dans I'état fondamental.

Si I'excitation est « narrow line » par rapport aux structures hyperfines (A £ AW,
A) tout en restant « broad line » par rapport aux structures Zeeman (A > o, w,),

- . dav . L .
les coeflicients figurant dans a£° dépendent de lintensité excitatrice pour les diverses
composantes hyperfines. Par contre, il n’est pas simple de former I'expression de L,
lorsqu’il existe des cohérences hyperfines dans ’état fondamental et que L, est sensible
a ces cohérences hyperfines (A étant grand devant «,, I’existence de cohérences Zeeman
ne crée par contre aucune difficulté). Dans toute la suite de ce travail, lorsque I'excitation
est « narrow line » et que nous utilisons I’expression de L4, nous supposons implicitement
que toutes les cohérences hyperfines sont nulles.

Les questions que nous renongons a analyser sont donc relatives a tous les phéno-
meénes lransiloires apparaissant sur le signal d’absorplion L., el donl I'évolulion est impor-
tante sur des inlervalles de lemps de Uordre de 1 [A. Par exemple : si la lumiére est absorbée
sur une seule composanle hyperfine par un atome qui se trouve dans une superposition
cohérente des deux états hyperfins du niveau fondamental, quelles sont les caractéris-
tiques de la modulation (éventuelle) de L., a la fréquence AW?

e) EFFETS NOUVEAUX DANS LE CAS DES ATOMES ALCALINS.
o) Effels liés @ Uexislence de AW.

Dans le cas envisagé par CoHEN-TANNOUDJI, I'état excité seul posséde une struc-
ture hyperfine AW. ConEn-TannouDpJ1 fait 'hypothése AW > I'. Dans ce cas, on peut
. . Fmg N .
ignorer totalement les cohérences hyperfines csg,z,,‘,; avec J £ 5" parce qu’elles nesurvivent
pas a I'évolution propre de 1’état excité : la matrice de I’état excité se résout en deux sous-
matrices découplées relatives a chaque niveau hyperfin.

Dans le spectre des alcalins, AW peut étre de 'ordre de I' pour les niveaux de
résonance optique. Nous avons donc mené le calcul en supposant AW [T quelconque.
En ce qui concerne I'état excité nos hypothéses sont donc semblables a celles de
Leumann [56] et elles permettent de prévoir tous les effets qu’il a décrits et qui sont liés

. . Fmz oy e .
aux cohérences hyperlines c,;,Zi',;- Comme dans le cas de LEHMANN, les éléments de matrice
dipolaire électrique qui figurent dans nos expressions doivent étre pris a la valeur
actuelle du champ (o, peut étre grand devant AW).

En pratique dans le cas des isotopes 8°Rb et #Rb qui nous intéresse, les structures

hyperfines de I’état excité sont de I'ordre de la largeur Doppler et sont petites devant la
largeur de la raie excitatrice (A > AW).
B) Effels liés & Uexistence de AW.

Notre calcul permet d’étudier ’évolution dans le temps des cohiérences hyperfines
GF':::FF avec ' 22 F’ (que I'excitation soit « narrow line » ou « broad line »). o Z7F, peut

étre créé¢ directement dans I'état fondamental par un champ de radiofréquence. Les
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effets lumineux sur les transitions hyperfines (élargissement et déplacement des raies
de résonance magnétique) peuvent étre calculés quantitativement a partir de nos équa-
tions. La modulation de L, aux fréquences hyperfines AW est calculée (uniquement
dans le cas d’une excitation « broad line »). Par ailleurs, la circulation des cohérences
hyperfines le long du cycle de pompage optique souléve un certain nombre de problémes
intéressants.

Dans la suite de ce travail, nous insistons plus particuliérement sur les effets
nouveaux apparaissant dans le cas des atomes alcalins et nous ne revenons pas sur les
effets déja décrits par ailleurs [36] et [56].

Nous donnons maintenant le résultat du calcul concernant :

— Teffet du processus d’absorption sur I'état fondamental et sur I'état excité;

— l'effet du processus d’émission spontanée également sur ces deux états;

— T'évolution globale de I’état fondamental;

— D'évolution globale de I'état excité.

20 Etude du processus d'absorption.

@) RESULTATS THEORIQUES.
On envisage la situation suivante : le systéme ayant été préparé dans 1’état
Fn. . . . . . g
o, ON Lillumine par la raie de profil u (k) de polarisation e,,. L’effet du processus

«instantané » d’absorption est décrit dans le cas des alcalins par les équations suivantes :

(11L,A,2,a)
d(l) Fiee F, T A — = — Tt
ar oF',’:,f,F = z % 4 iA Eiw,;) < Fmyle, .D|Fms > < Fm;|ef,.D|F'mp > oF,:f,:
Fimiy, -
Fmg
F%//ﬁ . ’ Fimp g T Xy e - fiy?
-— 5 — WAEgps | opran, <F'mgle, . D]Fmz > < Fmg |ef, . D|F'm'y >
F"m"“ =
Tmz
(111,A,2,b)
d M Fmg 1 ’ . N . ’ — .
W G:F’m.’f.; = z [5 (I‘luf + 1‘;3":7’) + 1 (AEF:7 - AILF’:T'):I <
Fmy
Fim'g
a N Frg ! 1o T G
< Fms|ef, . D|Fmg > opm', < F'myl|e,.D|{F'ms >
(I11,A,2,¢)
> g\l ’ ’ —_ = — —_— —> F/mlF
L, (_C)\,_,) = e 5 (_Fu_w =+ PF’:’) < Fmy | 61_;.]) | Jms > << Fmg ! (’:‘:D ! Fms>o Py
Fmgp
Fm'y
Tmz

Ly (07:) représente la quantité de lumiére absorbée par unité de temps. Les quan-
tités T'ps et AEg; s’expriment de la fagon suivante :

]__‘I

3 +ao T/2
(111,A,3) 1rr f w(k) | Ag | dk [

[k — (by (FF) + ky.0)]> + T2/d
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k— (R (FF) +Fout)
lk — (o (FF) + k. 0)]* + T%/4

oo
(IILA4)  AEj = [ w (k)| Ay [P di

D est la vitesse de 'atome :
k, (FF) = k, (FF) - AE,

AL étant la self énergie du niveau excité.
Pour une excitation “ broad line”” (A > AW, AW), I'y; et AEy5 sont indépendants
de FetdeJ :
(111,A,5,a) Typs = I';
(I1L,A,5,b) AEps = AE'.

>
D est un opérateur vectoriel hermitique sans dimensions, proportionnel au moment
dipolaire électrique de'atome. Nous avons généralisé au cas d’une transition entreniveaux

de moments angulaires électroniques quelconques la définition de D utilisée dans les
références [9] et [10] pour la transition J = 0 — J = 1 du mercure de fagon a conserver
la relation :

(11L,A,6) D I< Fmg] Do | Fmy > = 1.

Fmga

Dans le cas d’un isotope sans spin nucléaire :

1 — 1 ’ -
(I11,A,7,a) < % JDO] I, > = (JJ,]10 5 J) u®;
(111,A,7,b) < % JDEn| ), > =F (JJ,] 1 £+ 1 % J)) utEn,

(Jle 1q ,1) J;) sont des coefficients de Clebsch-Gordan (notations de Edmonds [43]).

- - -
u®, u+b et u-b sont trois vecteurs orthogonaux :

(III,A,S,(I) Z(O; — z;z;
- 1 - —
(111,A,8,b) uE = \72 (uy 4+ iu,),

- > . -« .
ug, i, et u, étant les vecteurs unitaires des trois axes Oz, Oy et Oz.

Pour un isotope de spin nucléaire 1 et pour des valeurs du champ statique telles
que F et F soient de bons nombres quantiques :

(IILA,9) < Fmy | D@ | Fm; > =
O -~ 1 1 -— ' 1 1y 3
- Z (Fmy | 5 JL1L) (Fms | JT,18) < 5 02 T | JJ, >

2

o]
Jl
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Avec ces définitions, expression donnant la durée de vie I' et la self énergie
AE de I'état excité est la méme que dans [9] (cf. éq. 1, 23).

REMARQUE. Afin d’éviter toute ambiguité au sujet des notations nous attirons
Iattention sur certaines définitions :
— L’¢lément de matrice :

< Fmy|e,.B| Fm; >
est ici défini comme dans la référence [10]. L’opérateur _e;w._li n’étant pas hermitique

— . .
a cause de ¢, on doit, en toute rigueur, écrire I'élément de matrice complexe conjugué :
_— — — —_— = P —-; =
< Fmgp|e, D|Fms >* = < Fms|ef D¥|Fmp > = <Fmz|ef. D |Fmy >

plutot que < fm;;la:.ﬁ|FmF > qui est le mode d’écriture adopté dans [10]. Nous
insistons sur le fait qu’il n’y a 14 aucun changement de convention, mais seulement une
précision apportée dans 1’écriture qui se révéle utile par la suite.

— Les cbmposantes de D (_15‘“’), deS (§“”) et de E(Z"l’) se transforment par rota-
tion comme des harmoniques sphériques d’ordre 1. Dans tout notre travail, la phase
des harmoniques sphériques est définie de telle sorte que :

(Yimy* = Yi-m,

Cette convention a été adoptée dans un but de simplification d’écriture des équa-
tions de la relaxation. Mais notre convention différe de celle adoptée dans [9], [10] et

[36]. Dans ces références, les composantes deD et de &z se transforment par rotation comme
les harmoniques sphériques d’ordre 1 définies avec la convention de phase différente :
(\”m)* i ( — 1)m Yi-m,

b) INTERPRETATION DES EQUATIONS (I11,A,2).

Ces ¢équations ont été souvent commentées.

(1ILA,2,a) décrit comment populations et cohérences disparaissent de 1'état
fondamental sous I'effet de ’absorption. Cette équation couple cohérences et populations;
mais alors que ces derniéres évoluent a la fréquence zéro, o F,',ZFF évolue a la fréquence
Opm, — @pmr,. L’approximation séculaire, appliquée a I'évolution globale de I'état
fondamental (cf. § 111,A,5) permet de ne garder, de part et d’autre, que les quantités
évoluant a la méme fréquence : les populations ne sont en fait couplées qu’aux popula-

tions et les cohérences aux cohérences de méme fréquence propre.
Le terme qui couple une population a elle-méme est du type :

i .
Fmp

~ ’ - = — 2 'FrnF
i CFmy T T 2 Trs | < Fmg|e,.D|Fms > | opuy:
Fmz
Ce terme exprime que, sous I'effet de I'irradiation, un sous-niveau Fmy acquiert
une durée de vie inversement proportionnelle 4 I'g; [donc a Fintensité lumineuse de
fréquence k, (FF)] et dépendant de son état angulaire I'my et de celui du photon incident

(E;w). Nous étudions dans le prochain paragraphe la dépendance angulaire du processus
d’absorption.
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Nous verrons que méme en excitation « broad line » (A » AW), le processus n’est
pas, en général isotrope; c’est seulement dans le cas ot I'excitation se fait simultanément
par les raies D, et D, de méme intensité et « broad line » que le processus est isotrope

. —_—
quel que soit e,.

Le terme qui couple une cohérence a elle-méme est du type :

d(l’ Yy N I‘i‘-: . ’ ng =g Ymy,
W‘ GFI,”}'F == - E T + LA Epg | < FnTF | (SN D | me_.; > ‘2 GF""?F‘
Fmz
— 1,/ _
13 . - - = Fm
- \: ( 5) - 1A IL,FI;I) I < F’nl;y I €y D | 5“”15 > |2 cF’mI’.‘F

Fm 7

Une équation de ce type décrit I'amortissement d'une cohérence Zeeman ou
hyperfine et la possibilité pour une cohérence Zeeman ou hyperfine d’'un déplacement
de sa fréquence d’évolution propre (déplacement lumineux dit aux transitions virtuelles
(cf. § 111, A, 3 de [36] et § III, A, 5, b du présent travail).

L’équation (111,A,2,b) décrit comment populations et cohérences a:,::i,’; apparais-
sent dans I'état excité du fait de I'absorption. Elle montre que ces populations et cohé-
rences présentent des composantes modulées aux fréquences propres de I'état fonda-
mental. Ce sont ces termes qui traduisent des effefs nouveaux liés a 'existence des struc-
tures hyperfines AW et AW,

N , Tmz . Fmy

) Couplage d’une cohérence sz, aux populations cyy,,:
. . N . Fmg . oy o N n
On voit qu’il peut apparaitre une cohérence o5/,7, dans I'état excité méme s’il
n’en existe pas dans I’état fondamental. Lorsque F = §', ms 5% mj, ceci impose que

EE.O ne soit pas =, ¢* ou ¢~ pur, ¢’est-a-dire que I’excitation se fasse en polarisation cohé-
rente (effet Hanle). Mais lorsque J £ &', une cohérence hyperfine apparait dans I'état
excité méme si 'excitation se fait en polarisation incohérente (=, o+, o~ pure). Lorsque
nous étudierons I'évolution globale de I'état excité nous verrons qu’en fait, si I’on fait

Fma: - . .
la moyenne de 65,7 (5 5~ &) sur tous les atomes qui, 4 un instant / donné se trouvent
4y oy e Fmz N . Pyt .
dans P'état excité, on trouve 0'_.712','5 = 0, 4 moins que la condition AW < T ne soit

réalisée. Cet état de chose a été analysé par LEHMANN.

. Fms . Tm
) Couplage d’une populalion sz, aux cohérences S¥rml

En I'absence de la structure hyperfine AW, les populations de I'état excité ne
sont couplées aux cohérences de I'état fondamental que si I'excitation optique est en
polarisation cohérente. L’existence de AW fait apparaitre une possibilité nouvelle

. . k . . - Fag :
pour une excitation en polarisation o+, s~ ou = pure, les populations o3, sont couplées
‘ . A Fmg
aux cohérences hyperfines entre niveaux de méme my : CFimy,’
Le terme de couplage correspondant est le suivant :

d(l) Fme 1 ' ’ . ’ 7
qr Cims = [Q (Pps + Tpez) + [ (AEps — AEF’:?)]

, F
X < Fms | D0 | Fmg > ophr <F'my|D@|Fms > +c.c.
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Dans le cas d’une excitation « broad line » par rapport a la structure hyperfine
(A > AW, AW) AEy; = AE};, le terme imaginaire disparait dans le crochet du second
membre, I'équation a une structure qu’on peut analyser sans difficultés. Dans le cas,
au contraire, d’une excitation « narrow line » (pour laquelle AEx; 5= AEg5), I'équation

précédente indique 'existence de populations 0:2; modulées a la fréquence AW, dont

I'interprétation nous parait prématurée a ce stade. Les termes correspondants restent
trés petits a la fin de I'évolution propre de I'état excité (I' < AW) et ils n’étaient en aucune

. . N N .. Fm
circonstance susceptibles d’apparaitre dans nos expériences (sy/,;, = 0).

¢) ASPECT ANGULAIRE DU PROCESSUS D’ABSORPTION,

Les équations (1I1,A,2) peuvent étre écrites pour I’'une ou I'autre des composantes
D, — D, de la raie de résonance et les états Fm; qui figurent dans ces équations appar-
tiennent soit a 2Py, soit a ?P;,». Nous supposons donc implicitement que la fréquence
moyenne de la raie excitatrice est suffisamment proche de 'une des fréquences optiques
de D; ou D, et que sa largeur A est suffisamment petite devant la structure fine AS
de I'état excité 2P pour que les transitions réelles et virtuelles induites par le faisceau
lumineux vers I'autre niveau de structure fine de I'état excité soient négligeables.

Si, cependant, on désire envisager le cas olt A n’est pas trés petit devant AS, il
suffit d’écrire séparément I'équation (I11,A,2,@) pour D, et pour D, (en tenant compte
des valeurs de I'yz et AEg; qui peuvent étre différentes de 'une a 'autre) et 'd’ajouter
les deux équations. Dans ce cas, il est clair que les « cohérences fines » évoluant a la
fréquence AS n’ont aucune chance de survivre a I'évolution propre de l'état excité et
qu'on peut les négliger dans le calcul du cycle de pompage.

Deux cas se présentent alors :

o) L'excilation Dy — D, esl « broad line ».

Les valeurs de I'y; et AEps sont indépendantes de F et & (les mémes pour
D, et D,). Alors I'équation (111,A,2,a) avec la condition (111,A,5) demeure valable.

On peut montrer, 4 partir des régles de somme sur les coeflicients de Clebsch
Gordan, que :

(ILA10) > |< Fmg| D@ | Py, Fms > |2 4 2l< Fmg| D@ | Py, Fm; > [2=1.

Fm F
Fmy .rm‘.-;

Cette formule est valable méme si § ou F ne sont pas de bons nombres quantiques.

1l en résulte que la probabilité du processus d’absorption pour un niveau |Fmyp >
donné est indépendante de ce niveau; tous les niveaux ont, du fait de l'irradiation, la
méme durée de vie T, : le processus d’absorption est isotrope.
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B) L’excitation D, — D, est « narrow line ».

Les régles de somme ne sont plus applicables. Le processus d’absorption est en
général anisotrope. )

RemarQue. — Dans ce paragraphe, nous n’avons fait que transposer au cas
des alcalins I'étude de I'aspect angulaire du processus d’absorption faite par CoHEN-
TANNoOUDJI pour les isotopes impairs de mercure. Ceci nous permet de souligner le résultat
suivant : pour déterminer le caractére isotrope ou anisotrope du processus d’absorption,
il existe une analogie étroite entre 'importance de la valeur relative de A et AS dans le
cas des alcalins ou de A et de la structure hyperfine Sy de I’état excité dans le cas des
atomes de mercure. Ce fait s’explique simplement. Dans I'état fondamental de I’alcalin
S =1/2 et L =0; dans I'état excité L = 1, il existe un couplage spin orbite responsable de

la décomposition du niveau P en Py, et Py, : le moment magnétique porté par-l: se couple
magnétiquement a Sen un temps de I'ordre de 1 /AS.

Un isotope impair du mercure a un spin électronique nul dans I'état fondamental
mais un spin nucléaire 1 3£ 0. L’état fondamental est aussi un niveau L. = 0 et I'état
excité un niveau L = 1 qui subit une décomposition en plusieurs niveaux hyperfins :

le moment magnétique porté par L précesse dans le champ magnétique créé par I avec
une période de Pordre de 1/Sg.

Au cours de la transition dipolaire électrique, seule la partie radiale de la fonction
d’onde interagit directement avec le champ de rayonnement. Comme nous ’avons vu,
la « durée effective » du processus d’absorption est 1 /A. Si 1/A est court devant 1/AS

(ou 1/Sg), S (ou f) reste immobile pendant la durée du processus d’absorption; ce dernier
est donc totalemenfindépendant de I’état angulaire de S (ou _i).

En employant un filtre interférentiel, il est possible, pour certains alcalins, en
particulier le rubidium, de n’utiliser que la raie D; ou la raie D, pour I’excitation. Nous
supposons désormais qu’il en est ainsi. La probabililé du processus d’absorplion dépend
alors de Uélal anqgulaire électronique du systéme atomique dans I'état fondamental. La
question se pose immédiatement de savoir si elle dépend aussi de son état angulaire
nucléaire. Le raisonnement simple que nous venons de rappeler donne immédiatement

la réponse : 1 /AW et 1 /AW représentent le temps nécessaire pour que JetTse couplent
magnétiquement, soit dans I’état fondamental, soit dans I'état excité. Ce sont ces temps
qu’il est nécessaire de comparer a la « durée » du processus d’absorption 1 /A,

Dans le cas A » AW, AW (excitation « broad line » des composantes hyperfines)
le noyau et I’électron n’ont pas le temps de se coupler pendant la durée du processus
d’absorption ni dans I’état initial, ni dans ’état final : la probabilité du processus d’absorp-
tion ne dépent pas de I'état angulaire nucléaire de 1'état fondamental, il ne dépend que
de son état angulaire électronique.

Si, par contre, c’est la condition A < AW ou A < AW qui est réalisée (excitation
avec des intensités différentes i; et i, sur les composantes hyperfines), le processus
d’absorption dure suffisamment longtemps pour que, dans I’état initial ou final, I'électron
se couple magnétiquement au noyau; I'état angulaire nucléaire joue alors un rdle au
cours de absorption et détermine en partie sa probabilité.
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Ces résultats physiques sont simples, or ils n’apparaissent pas immédiatement
sur (I11,A,2). 11 est évident qu’il y aurait intérét a récrire ces formules sous une forme
qui les mettrait clairement en évidence.

d) TRANSFORMATION DES EQUATIONS DECRIVANT L’EVOLUTION DU SYSTEME ATOMIQUE
SOUS L'EFFET DU PROCESSUS D’ABSORPTION.

Avant d’examiner les conséquences de la dépendance angulaire du processus
d’absorption, nous cherchons & transformer les équations (III, A,2). L’idée directrice
nous est suggérée par ce qui précede : nous venons de voir que la probabilité d’absorption
dépend des moments angulaires relatifs du systeme atomique dans I'état fondamental
et du photon absorbé. Il est donc intéressant d’essayer d’exprimer algébriquement
un élément de matrice dipolaire électrique (entre état excité et fondamental) en fonction
d’éléments de matrice de moments angulaires entre deux sous-niveaux de I'état fonda-
mental.

«) Considérons d’abord le cas ol Uexcitalion se fail par la raie D, seile.

L’état excité est I'état P;;, de méme moment angulaire J = 1/2 que I'état fonda-
mental : 4 chaque état propre de la fonction d’onde électronique de 1'état fondamental

1 . . . . . o
5 J, >correspond un état propre de la fonction d’onde électronique dans I’état excité
. |- -
ayant mémes nombres quantiques 5 J, >. Cette correspondance est réciproque.

Nous avons déja définiles opérateurs_f) et §par leurs composantes D@ (cf. 111, A, 7)
et S@ (cf. IL A, 8). D et'S sont des opérateurs vectoriels hermitiques sans dimensions,
5 agit entre un sous-niveau de I'état fondamental et un sous-niveau de I’état excité;
tandis que §n’agit qu’a 'intérieur de ’état fondamental ou a I'intérieur de I'état excité.
Si nous utilisons la correspondance biunivoque entre P, et Sy, que nous venons de
souligner, nous pouvons associer a chaque élément de matrice de D un (et un seul)
élément de matrice de S.

Entre ces éléments de matrice existe la relation :
(ITL,A,11) < Sy Jdi] 137‘1>|P1,2Jz > =% < Sy Jy| S | Syjed, >

qui résulte de I'application du théoréme de Wigner Eckart aux harmoniques sphériques

vectorielles D@ et g‘q’ (cf. Remarque du paragraphe III, A, 2, a). Ainsi défini, » est
un nombre qui ne dépend ni de ¢, ni de J,, ni de J,. Si V'on ticnt compte du spin nucléaire
I, la correspondance subsiste encore entre un sous-niveau de Py, et de S,,,. Nous défi-
nissons un état | LI « > du niveau fondamental (L. = 0 état S) ou excité (L. = 1 état P)
comme étant la combinaison linéaire o (caractérisée par les coeflicients C% ;) des fonc-

tions d’onde électronique et nucléaire :

[Lyele > = > Chr[Lyeds > 11, >,

Jz2lz
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La relation (II1,A,11) devient :
(111,A,12) < Pyla | D@ S pla > = 1 < Syl [SO|S, olx >.

.;:.

En explicitant les deux membres de (111, A, 11) on calcule que » = -

oo

Remarquons d’autre part que I’ensemble des états |S,;, Fmy > constitue pour
un operaleur S un ensemble complet d’états propres, de méme que I’ensemble des
états [Py Tms >

(11LA,13) Z | Frmg | < Fmy | = Z |PyeFims > < PpyFms| = 1.

Fmp
Nous pouvons donc maintenant écrire :

(I11,A,14) Z < Fmy| . D|PypFms > < PypyFmy | o D| Fm'y >
Fmy

= » < Fmy IC;\n ( 7% ) ] FIUI;; >

Cette équation résulte directement de (111, A,12) et (I11, A, 13) et permet de récrire
(IT1, A,2,a) et (111, A,2,¢) 4 condition seulement‘ que les coeflicients Tps soient indé-
pendants de F. Cette condition est réalisée si la largeur de la raie excitatrice est grande
devant la structure hyperfine de I’état excité (A > A W); elle est en particulier réalisée
dans le cas du rubidium pour les sources que nous avons utilisées.

On obtient alors pour une excitation D, (A »> AW) :

du
(IILA15,0) — o,
4 P Y > ok Fim#
- — 3 ( 5y + IAE:E") < FmFleln'S(e) )IF”m” > GF/m/F
Frm g
4 F " _> _>
= 2 5 (3 - B o, < w18, S @S P >
Fihmi,
(11L,A,15,c)
2 ' > o> > o ¥
L= D 5%+ Th) < Fmy (6,8 G2.9) |Fmy > 0
Fmp
Fim/y

#) Considérons maintenant le cas d’une excitalion par la composanie D, seulepourlaquelle
les équations (II1, A, 2, a) et (IIL, A, 2. ¢) sont aussi valables.

Le théoréme de Wigner Eckart ne nous permet plus d’évaluer la sommation sur
les états | Py, Fm; > figurant dans ces équations parce que nous avons affaire a un

etat excité pour lequel le moment électronique (5) n’est pas le méme que dans P'état

fondamental.
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Nous utilisons la relation suivante :

D < Fmge| 6, BIPyFms > < Py Fmy |6t B1Fmy > +

Fmy
N —~; Emp
< Fm}| C;o D|P3/2J ms > << P3/2J'In |e,o ])l};1 m], > = Bh’m’ .
Fmz

Cette relation se démontre a partir d’une relation de fermeture portant sur
I'ensemble des états excités Fm; de Py, et de Py, et & partir des équations de définition

de D@, Elle est valable pour un champ H, quelconque. Llle exprime la somme qui
porte sur les états excités Py,Fmgs en fonction d’une somme sur les états excités
P, 5ms que nous savons évaluer grice a (111, A, 14).

Iinalement pour une excitation par la raie D, dans le cas A » AW, les équations
11, A, 2,a) et (111, A, 2, ¢) s’écrivent :

¥y

d
(III,A,]G,U) m“ O'FI,,,IF =
1 | . ’ Fump 4 ~ - = —"* = o Frm'
—2_‘ iA EF” SFII,"M,F - 3 < I‘mF I C;\a.S (67\0.8) l F'm ¥ > UFI,NIF
”m”

¥

¥
Y‘ F]< o . ' Fmg Tl 4 o1 & Tx O ;o
/ — A E]_cll 0'](//1“//F 8] Mt ¥ —_ § <L F my I e;\o . S ((f;_u. b) l F my > 5

.4

it
Fimh,

1 ’ ’ 4 - > - F'm!
III,A, 16,()) LA = % 5 (FF -+ rl") [1 — § < FITIFIE;_“.S ( o * )II‘IIH > 014,,1 F]'
Fing
Fralp

Les propriétés de dépendance angulaire du processus d’absorption énoncées dans
le paragraphe 111, A, b découlent alors directement de l'examen des équations
(II1, A, 15) ou (I11, A, 16) :

Prenons 'exemple d’une excitation par D,
— sielle est « broad line» pour I'ensemble des composantes hyperfines (T et

b e - . 1y ., . - .
ALy indépendant de F, nous posons I'" = —l—) I'équation (111, A, 15,¢) devient :
»

(IILA,17) L, =

il est clair que la probabilité pour qu’un photon _e}o soit absorbé ne dépend que de I'état
angulaire élecfronique du systéme atomique dans I'état fondamental.
— si elle se fait seulement avec les composantes hyperfines issues d’un seul

. / 1 ) . . - .
niveau F, F, par exemple : Ty, = 7= £ 0, Ti_ = 0, I'équation (I1I, A, 15, ¢) devient :
. P Y + T TE q

4- - > > o
Tr {¢,.5 (ef,.8) ox, {

LA:BT,,+ 3 o )
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La probabilité pour qu'un photon_é;w soit absorbé ne dépend plus que de I'état
angulaire électronique d’un seu! niveau hyperfin de I'état fondamental, ce qui revient
a dire qu’il dépend de I’état angulaire électronique el nucléaire de I’état fondamental.
Suivant lintensité relative des composantes hyperfines, la probabilité du processus
d’absorption dépend plus ou moins de I'état angulaire du noyau ou de I’électron.

RemarQue. — 1l n’est fait, dans tout ce paragraphe, aucune hypothése sur la
valeur du champ magnétique : o, (ou ;) peuvent étre petits ou grands devant AW (ou
AW),

€) APPLICATION A LA DETECTION DE L'ETAT ANGULAIRE DU SYSTEME DANS L'ETAT FON-
DAMENTAL.
Les équations (11I,A,15,c) et (I11,A,16,¢) relient la quantité de lumiére de
. . g . s I . .
polarisation e, absorbée L., a I'état angulaire de l'atome dans V'état fondamental.
D’oti le principe des méthodes de détection basées sur I'observation de L,.

Lorsque la polarisation est incohérente (s*, s~ ou =) L, est une combinaison
linéaire des populations et aussi (pour une excitation « broad line » sur I'ensemble des
composantes hyperfines) des cohérences hyperfines entre niveaux de méme

Fm - ,
my : o (F 7 F'). Rappelons que nous avons exclu le cas des cohérences hyperfines
si 'excitation est « narrow line ».

Nous examinons en détail dans le paragraphe 11I, B les caractéristicques d'une
excitation lumineuse permettant 'observation sur L, de I'état angulaire longitudinal
d’un niveau de I'ensemble des deux niveaux F.

. . ’ — . - . . .
Lorsque la polarisation est cohérente (e;, est une combinaison linéaire de deux
¢tats de polarisation ¢+, o~ ou =) L, s’exprime linéairement en fonction des cohérences

- rm . . . .
Zeeman oy, (my 7 m'y) et des cohérences hyperfines entre niveaux my différents

Fm,, - -~
c F/";F (14 "7‘é I~ my # ITI;_,-).
Nous examinons dans le paragraphe 111, B les conditions d’observation de I'état
angulaire {ransversal d’un niveau F ou de I’ensemble des deux niveaux F.

30 Etude du processus d’émission spontanée.

L’effet du processus instantané d’émission spontanée est décrit par les équations

suivantes :
d(2) Fmmo Tmag
(III,A,]SG) E 651,,,'/:; = 1“(7;7/,"‘/’;7
d(2) Fm - = Fm= D - ’
(ITLA,18,b) T Crimi, = < Fmp|D| Fmsz > ogmi, < F'mz|D|F'mg >
. . 3 - - -> > ' Fiml 2
(ITLA,18,¢) Ly (&) = 3= z < Fms|ef . D|Fmp > < Fmg|e, . D|F'Mm5> 6 5,
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L’inlerprélalion de ces équations est la suivante *

La premiére équalion (111, A, 18. a) représente Ueffet de I'émission sponlanée (don!
elle souligne le caraclére isolrope) sur Uévolution de Uélal excité : elle n’exprime pas de fait
nouveau par rapport a I'équation correspondante de [36].

L’équalion (111,A,18, b) traduil Ueffel de Uémission sponlanée sur Uévoluiion de
Uélal fondamenlal : elle indique comment ce processus couple les populations et cohé-
rences de I'état fondamental aux populations et cohérences de 'état excité. La restric-
tion ms — ms = my — my dans la somme du second membre résulte du caractére
isotrope de I’émission spontanée : (cf. I1I,B,6 de [36]); elle entraine qu’en ’absence
de structures hyperfines dans I’état fondamental et dans I’état excité, I'émission spon-
tanée couple seulement les populations entre elles et les cohérences entre elles. Elle ne
peut créer de cohérences Zeeman dans I’état fondamental s’il n’en existe pas dans 'état
excité. Un elfet nouveau di a I'existence des structures hyperfines AW et AW apparail
sur I'équation (111, A, 18, b) : les populations el les cohérences hyperfines de I'élal fonda-
menlal sonl couplées « la fois aux populations el aux cohérences de I'élal excité. 11 en résulte
de nouvelles possibilités de « circulation des cohérences » et des populations. Ce phéno-
mene a été longuement analysé par LEHMany, dans le cas des isotopes 1mpa1rs de Cd
ot seule la structure AW existe dans I'état-excité.

. 3 . .y . e
L équation (111, A,18,¢) donne lUexpression de la lumiére de fluorescence Iy(e;,)
émise par unilé de temps dans une direction donnée ave: un élat de polarisalion donné

. Cette lumiére présente des composantes modulées aux fréquences d’évolution des
cohérences o ,,,,,, - 11 est intéressant d’ en\’lsager séparément le cas ot les cohérences

apparaissent sous 'effet de I’ absorptlon e, et celui ou elles sont produites directement
dans I'état excité par un champ de radiofréquence.

—_
1. COHERENCES INTRODUITES DANS L’ETAT EXCITE PAR ABSORPTION €, A PARTIR DE
L'ETAT FONDAMENTAL.

L’étude de I'évolution globale de I'état excité que nous présentons dans le para
graphe suivant montre, comme nous I'avons déja dit, que ces cohérences ne survivent
& I'évolution propre dans I'état excité que si la condition :

(II[,A,lg) (0)5,,,:7 - w.—?’m’ﬁ) - (meF — Wxrpt ) < 11
est réalisée. De tres nombreux cas sont a envisager :

a) OFp, = Wpmg

Les cohérences dans I'état excité sont engendrées par excitation optique a partir
des populations de Iélal fondamental : 1effet qui apparait sur Ly est un effet statique

(0py, — opme, = 0) qui se traduit par un changement de I'état de polarisalion de la raie.

11 est nécessaire que les niveaux Fmy; et F'mj; passent a une distance 'un de l'autre de
I'ordre de T,

— Si F = F'. ceci se produit automatiquement en champ nul. C’est 'effet
HanpLe[61].
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— Si & 7 J plusieurs possibilités se présentent :

«) Si AW < T, il existe toute une zone au voisinage des champs faibles pour
laquelle la condition est satisfaite. 11 en est ainsi en particulier au point d’anticroise-
ment des niveaux Jmgz, 5'm;|56]; la grandeur de I’effet est alors trés sensible a la varia-
tion des éléments de matrice de 1) au voisinage de ce point. Ces phénomeénes se pré-
sentent sur « I'aile » de Veffet Hanle. 1l est & noter que pour certains alcalins K3, K#
ou pour certains des intervalles hyperfins de Na, AW est de I'ordre de T'.

B) Si AW > I, la condition peut étre satisfaite au point de croisement de deux
niveaux de I’état excité. Rappelons que c’est sur I'effet statique mentionné ici que le
phénomene a été découvert [38]. Il n'existe pas de tels croisements pour les niveaux
P,,, des alcalins, par contre il en existe sur les niveaux Pyj,.

) F =T, mp£my.

Les cohérences dans I'état excité sont engendrées ¢ partir des cohérences Zeeman
de I'é¢tat fondamental. 11 apparait sur Ly des modulations aux fréquences OF, — O 1,
modulations basse fréquence en champ faible.

— Si F = F’, la condition est automatiquement satisfaite en champ faible
quel que soit AW. 11 s’agit des modulations a la fréquence (my — my) o, décrites sur les
isotopes impairs du mercure [36] dans la zone ot se produit I'effet HanLe. Dans le cas
du mercure et du cadmium w; est une fréquence nucléaire négligeable devant «, : il
s’ensuit que le domaine de champ H, dans lequel apparaissent ces modulations est
exactement celui de I'effet statique. Il n’en est plus de méme ici, puisque , ¢t «, sont
du méme ordre, le critére d’apparition des modulations est défini par I'inégalité :

(mﬁrllj T ‘-":Fm’:;) - (meF - me’F) .< F-
— SiF&£F:

«) pour AW < I" les remarques précédentes s’appliquent dans toute la région

des champs faibles; les modulations sont analogues & celles décrites par LEnManN.
Ici encore, 'amplitude de ces modulations est affectée par la variation trés rapide des

-
éléments de matrice de D au voisinage de l'anticroisement. Comme o, et o, sont du
méme ordre, les domaines d’apparition des diverses modulations sont différents pour
les diverses modulations et pour l'effet statique.

B) pour AW > I"dans le cas olt o, est une fréquence nucléaire des modulations
a (my — my) ; apparaissent au voisinage immédiat des croisements de niveaux dans
I’état excité. Ici, les points d’apparition des modulations sont trés éloignés des croise-
ments de niveau puisque op,, — ©pq, est grand.

¢) F#F.
A . . . . Fmz . N .
Lamémeconclusion est atteinte si les cohérences c:(.;,,,;f~7 sont produites a partir des

3 Fim! . . N .
cohérences hyperfines oy, - On voit qu’il peut apparaitre dans le spectre de la lumiére

de fluorescence Ly des modulations a des fréquences trés élevées caractéristiques de
Iétat fondamental.
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3,2. COHERENCES PRODUITES DIRECTEMENT DANS L’ETAT EXCITE PAR UN CHAMP DE
RADIOFREQUENCGE DANS UNE EXPERIENCE DE DOUBLE RESONANCE,

Dans ce cas, des modulations auzx fréquences du champ de radiofréquence apparaissent
dans Ly quand elles sont pratiquement égales aux fréquences propres de I'état excité.
. . . . , > . R T
Si la détection est en polarisation « incohérente » (s*, o~ ou =), Ly (e,) est sensible a I’état
. . . Tmy . ' , .
angulaire longitudinal o5, et aussi, lorsqu’elle porte sur I'observation des deux compo-
santes hyperfines FF_ et ¥F, & I'évolution des cohérences hyperfines entre niveaux
N Fmg -~ . . . N . .
de méme mj: c,;‘/,',;; (F # F7). Ceci permet de prévoir 'existence d’une modulation de
Ly 4 la fréquence du champ de radiofréquence, voisine de AW, si on effectue la résonance
hyperfine dans I'état excité (phénoméne tout a fait analogue aux battements lumineux
de SERIES [44]).

. - . . . — . .

Si la détection est « cohérente » (ni o*, ni o-, ni =), Ly (e,) est sensible &

Fm oo . . . g v PN
cﬁ:;,’_. m; % m5 (état angulaire transversal de 'atome dans I’état excité) et aussi a

oa ,m, avec F £ F', m; £ m5.

4o Evolution globale de 1'état excité.

L’évolution de I'état excité sous les trois effets de l'absorption, de 1’émission
spontanée et de Pévolution propre due aux Hamiltoniens Zeeman et hyperfin est
décrite par le systéme d’équations :

d /’Iﬂ"
Et ,./,,,/7 - FI‘)‘ + PF/,/) + l (AEF, - AEF/,r)

¥y

F’m’F
v I x T Yongy tn! 1o T Gt
X < Fmsfel. D] Fmy > Opimr, < Fmyle, D|F'm; >

5 Fm o . T
— Do; r’m’,, —1 [(’):7711.7 - wr’m’ ] 0'r/m’—

Si 'on tient compte de la condition T, > T la solution stationnaire de cetle

¢quation est :

(III,}\,20) 6;7:7/:'177 (t) == 5\ "‘15 (Fi; + I‘{r/ir) + ] (AE;‘F — AEi‘I:T/)]
: El 2
Fiml g,

o - - ’ - - — ;
< Fms|e, . D|Fmy > < Fmy|e, D] Fm; >  vu
a r _l_ i[(w;FmJ - m.‘?’m’:;) - ((*)FmF - (’)F’tn’F):I T

La formule (I11,A,18,¢) donnant Li demeure valable.
Sur cette équation apparaissent des résultats que nous avons déja utilisés a plu-
sieurs reprises

Fmz . .
— le mouvement de o5,/ (f) s’effectue aux diverses fréquences (o, — O, ) de
o F b

¥m e s .
Gyt » caractéristiques de I'état fondamental,
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— Pamplitude et la phase de c_.-,"Z',';; dépendent du rapport

((“):7711‘; - mJ’::l'w) - ((“)FmF - w]”m’,)

LI
T ).

Les effets qui s’en déduisent sont trés nombreux et sont déja décrits a I'occasion
des propriétés de la lumiére de {luorescence. Istant donné le grand nombre de possibilités
qui se présentent, nous ne ferons pas une analyse détaillée des formules (I11,A,20).
Nous donnons seulement dans le tableau 2 un résumé trés succinct des cas principaux.
Dans la colonne 1, nous considérons un élément donné de la matrice densité de I’état

. ¥m . ~ Fmg . Fa
fondamental, population cF,',,:, cohérence Zeeman cFm?F ou cohérence hyperfine cF,',,,‘TF-
Au terme de l'équation (I11,A,20) cet élément est couplé a I'’élément de la matrice
densité de I’état excité donné sur la méme ligne de la colonne 3 par une excitation optique
dont les caractéristiques sont données dans la colonne 2. La colonne 4 indique la fré-

- . TImgz N .
quence du mouvement indult sur cg,,,,',fycest-a—dlre Ry, — OB Le mouvement

N Fm

correspondant n’aura une amplitude appréciable 4 la fin de I'évolution propre de o35y,
que si le coefficient b correspondant (donné dansla colonne 5) est inférieur ou presque égal
a1 (c’est l'origine de la condition 111,A.19). La colonne 6 donne les caractéristiques que
doit avoir la polarisation e—z;_ de la lumiére de fluorescence pour détecter I'effet : effet sta-
tique ou modulations aux fréquences indiquées (une polarisation est dite « incohérente »
si elle est ot, 6~ ou = pure). Dans la colonne 7, sont consignées quelques remarques
importantes.

50 Evolution globale de 1'état fondamental.

L’évolution de I’état fondamental sous les trois effets de I’'absorption, de I’émission
spontanée et de l'interaction en P'absence du champ de rayonnement est décrite par
I'équation différentielle :

(IIL,A,21)

R gt
Fitml

F'm"s > orm,

d Fm 1 I" ¥ITF . —_ > —
d_{GF"”l;p = — Z ( 5 L L iAE' p//;;) < Fmgeley, -D|Fmz> < Fms |Z)"; .D

?1 F’pu;; AE’ le-‘ _— —_ e .
- 5 ! FF g, < F'm"p ey, - D] Fm; > < Fmszle, - D|F'm'e >
ld

1 .
5 (F’F//:? + I gm F l) + I(A E,FII_-F — A E'Fm :-,/)]

+PZQ[' %

I‘ + i[(mgmj — 0)‘7/,"15) — ((;)F/Iml/F —_— mF”’m”’F)]

Fliml

» e o 4 >x i n F [ 1 TR gt 1 art ’ IS o !
X <Fmp|D|Fms > < Fmzley,- D|F'm"e > crnr mn, <F"m"sles,- D|F'm's > <F'm's|D|F'm'e >

Fmg

— i [wFm, — W, ] Skims,

1
E signifie sommation sur F’m"s Fms.

—
2 signifie sommation sur F’m's F"m"r Fms; §'m; avec mz — mi = mp — my
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Puisque les écarts d’énergie hyperfin et Zeeman sont grands devant la largeur

de I’état fondamental T I’approximation séculaire permet de simplifier cette équation.
P . .
a) IEVOLUTION DES POPULATIONS.
, . . . . O d v
De Papproximation séculaire (c¢f. § 11, A, 1, b), il résulte que — oy " ¥ est fonction
b) di n

.. . Fm g
linéaire des populations oy, seulement.

a) Caractéristiqgues du pompage oplique. Reégles de sélection au cours du cycle.

1

i~ 1 ("‘).'Fm‘.; - ‘*’.‘7’:)1’5)

L’aspect du coefficient du terme du & I'émission spontanée T
nous conduit & distinguer deux possibilités :

— s§’il s’agit d’atomes alcalins pour lesquels AW > I" tous les termes de retombée
correspondant 4 des indices J et J différents sont précédés d’un coeflicient de module
tres petit et on peut, en pratique, limiter la sommation aux termes pour lesquels 5 = F.
Il s’agit du pompage optique tel qu'on le calcule d’ordinaire a partir des probabilités
de transition. L’équation d’évolution des populations (pour AW > T) est :

d F B — > ¥
(ILA22) grows = — T > |< Fmy| &, . D] Fmy > oy
Ftg
, ' ) — g Fimrp
s PF : |<FmF[])IJm:7><J'm.:7]e7. D|Fm1‘>| GF’m’F)

Fmg

— s’il s'agit d’atomes alcalins pour lesquels AW < T" les termes de retombée

F # F'ne sont plus du tout négligeables devant les termes JF = F’. L’équation d’évo-

lution des populations est dans le cas extréme AW « I'" (pour des valeurs du champ
telles que l'on ait aussi w, < I') : :

d Fn ~7 - 2 Fmgp

(III,A,23) dtO'F,"i = — Iy Z |< FmFl ekn . D , J'm:F >|2 CFl<‘n1F

Fmg

+ Ty z|<me]DIJnl,><Jm,|e;n D|F’mF><1~m];le; D| Fm's >
;',le-‘f_ < F'm's |D|FmF>cF/,,1,I::

Pour une excitation D, cette derniére équation peut étre transformée a 'aide de
la relation (I11,A,14). On trouve :

(1 Fmy, 4 1] -~ — > —> > Fmr
EGFHI:, = — _3 FF < 14nzFl e?.q . S ( S | FlnF > o'lm}.
16 Fin!

-+ 9 P}r 3‘ |<FmF| N (C; S) IFm], >I O'F/ml .

T

Pour analyser la différence entre les deux cas, il y a avantage a raisonner en repre-
sentation mymy. La transition optique étant dipolaire électrique, les éléments de matrice



— 73 —

- - > = . . . - . “
de e, . D et e, . D n’agissent pas sur my. L’excitation optique se fait donc avec la régle
— .
de sélection Am; = 0, Amy étant déterminé par la polarisation de e,, et valant suivant
les conditions Am, = 0, 4- 1.

— Si AW « T, les moments angulairesi et J n’ont pas le temps de se coupler

au cours de la durée de vie et 'atome retombe a I'état fondamental avant quei n’ait eu
le temps de bouger dans I'état excité. A I'émission Am; vaut & nouveau zéro et Am;
vaut encore 0, & 1. Mais dans le cas des alcalins I’état fondamental est un état S avec
seulement deux sous-niveaux -+ 1 /2. Par suite, sur I'’ensemble des processus d’absorption,
évolution dans 'état excité, émission, Am; vaut au plus 0 ou 4 1. On voit donc que
sur lensemble du cycle, pour AW <« T, Amy =0, Amy =0, -1 et par suite
Amyp =0, 4 1.

— Si AW > I', les moments angulaires IetJ ontle temps de se coupler, au
cours de la durée de vie, par interaction hyperfine. La partie non diagonale de l'interac-
tion 1.J couple les niveaux de méme valeur de mgz et c’est ainsi que le ipl)[l nucléaire est
affecté : I’évolution dans l'état excité sous l'effet du Hamiltonien I.J aboutit & un
mélange des niveaux my et my + 1. A la retombée, on a encore Am; = 0. Sur I'ensemble
du cycle, on a donc, dans ce cas, Amy = 0, 4- 1 et ict encore Amy = 0, 4- 1. 1l s’ensuit
qu'au total Amy =0, + 1, 4 2. .

11y a donc cette fois possibilité de transfert de deux unités de moment angulaire.
On peut donc s’attendre a ce que le pompage soit plus efficace pour AW > T' que pour
AW < T

C’est bien ce que confirme une comparaison détaillée de (111,A,22) et (111,A,23).
En pompage o+ ou o—, I'état stationnaire est atteint plus rapidement (4 intensité pom-
pante égale) dans le cas AW > I'. On peut, dans ce cas, calculer le cycle par la méthode
classique utilisant les probabilités de transition et les populations; tout se passe comme
si I’émission se faisait a partir d’états | ¥ms > purs atteints directement par excitation
optique. Par contre pour AW < T, il n’en est plus ainsi : I'émission se produit a partir
de superpositions linéaires des états | ¥ms > et la lumiere réémise est plus voisine de
e—;: que dans le cas précédent (elle lui serait identique si I’état fondamental avait un
J nul). C’est 1a la signification des termes F 7 ' dans (II1,A,23).

Ces faits sont a rapprocher des résultats obtenus par LEHMANN dans le cas de
Hg, Zn, Cd et de I'impossibilité oli I'on se trouve de produire dans un atome diama-
gnétique une orientation nucléaire par pompage en 'absence de structure hyperfine
dans I'état excité (AW < T'). Mais il existe ici une différence appréciable : méme si
I na pas été orienté par son passage dans I'état excité (AW < I'), deés ia retombée
dans I’état fondamental 1 se couple a J. Comme AW est grand devant IV, Ts’orienteé
coup sar sous 'effet de I'interaction hyperfine dans I'état fondamental.

B) Malrice de pompage optique.

La matrice diagonale s conslituée uniquement & parlir des populations a donc son
évolution sous l'effet de 'excitation optique e, décrite par la matrice de pompage
optique P (e;,) telle que :
ds

(111,A,24) =

=P (e,) .



-— 74 —

iy Tm > . > . . .
Les ¢léments Pyryr (€;,) de la matrice P (e,,) se déduisent directement de (111,A,

Fm

-
22) ou (III, A, 23); PF":’F (e,,) représente la probabilité de passage par unité de
temps, sous I'effet du pompage optique, du niveau F’'my au niveau Fmy lorsqu’on
. . —> - . .
excite avec la polarisation ¢, : P (e,) est la « matrice de pompage optique ». Pour
calculer les transitoires de pompage optique (cf. § 111 D), nous nous intéresserons aux
—
valeurs propres de P (e,) qui représentent les constantes de temps avec lesquelles les
populations tendent vers leur valeur d’équilibre et aux vecleurs propres associés qui
représentent les combinaisons linéaires de populations qui évoluent toujours avec une
seule constante de temps (quelle que soit la condition initiale du systéme). Les valeurs
d’équilibre des populations sont données par la solution stationnaire de (I11,A,24).

Pour toutes les valeurs du champ telles que F et IF soient de bons nombres quan-

. . . Y . - — .
tiques, il existe entre les éléments de la matrice P (e;,) la relation :
¥y Y= ng =
PF’m’F (G+) = Py ’“‘;F (0‘ ).

Il n’en est plus ainsi en champ quelconque (champ supérieur a 100 gauss pour
87Rb). 1l s’ensuit que la dynamique du pompage n’est pas la méme suivant que I'exci-
tation est s* ou o~. On en déduit la possibilité pour ces valeurs du champ de produire
une orienlation par pompage en lumiére naturelle ou en lumiére -. Ces [faits ont
été observés sur les alcalins par MarGeRIE et al. [38].

b) EVOLUTION DES COHERENCES.

«) Conditions de conservation parlielle de la cohérence hertzienne au cours du cycle de
pompage oplique.

Cohérences Zeeman. — Avant de simplifier par 'approximation séculaire I'équation
(I11,A,21) relative & une cohérence, il est nécessaire de préciser la valeur du champ
magnétique I, (comme nous P'avons déja fait a I'occasion de I’étude de la relaxation,
§II, A, 10):

— lorsque le champ magnétique est si faible que les résonances de I'état fonda-
mental sont confondues a leur largeur « optique » prés :

(I1L,A,25) H, < H, (L).

Plusieurs cohérences sont couplées entre elles;

— lorsque le champ magnétique est suffisamment fort pour que les diverses
résonances Zeeman de ’état fondamental soient résolues, moyennant approximation
séculaire, une cohérence n’est plus alors couplée qu’a elle-méme.

Lors de I'étude de la relaxation, nous avons signalé un aflinement des résonances
Zeeman lorsqu’elles se confondent (4 la largeur de relaxation prés H < H,) : la raison
étant que la relaxation peut transférer la cohérence d’un couple de niveaux a un autre.
Nous obtenons ici un effet semblable : au cours du cycle de pompage optique, une cohé-
rence peut passer d’'un couple de niveaux a un autre. Ce transfert s’effectue par I'inter-
médiaire de I'état excité; pour qu’il ne soit pas négligeable, il est nécessaire que la cohé-



rence induite dans I'état excité a la fréquence Zeeman du fondamental ne soit pas amortie
en un temps de I'ordre de 1 /I". D’ou lorigine de la condition :

(IILA:26) l(“’ﬁmg - "):Tm(.7+l) - <m1<‘.nF  OFmp+ l)l <Tr

qui porte aussi sur la valeur du champ H,.

IEn résumé, si les deux conditions (I11,A,25) et (111,A,26) sont simultanément
satisfaites, il y a transfert de cohérence d'un couple de sous-niveau Zeeman vers un
autre appartenant au méme niveau hyperfin. Si, par contre, la condition (I111,A,25)
est seule satisfaite, ce transfert n’est plus possible, mais il y a cependant a la fin du cycle
de pompage une restitution partielle de cohérence de chaque couple de niveaux Zeeman
a lui-méme.

Nous examinons ci-dessous, en B, les conséquences de ces circulations de cohérence.

Cohérences hyperfines. — De maniére toul a fait analogue, la condition qui permet

e Py . . . . ¥y
de décrire les conditions de restitution partielle de la cohérence hyperfine r,-F,,,'I,F est :

(III’A’27) (m]mﬁ - "")J’m’:;) - (‘J‘)FmF - (")F’m’F) <T.

~

En champ faible, cela nécessiterait que la condition | AW — AW| < T soit réa-
lisée. Il n’en est pas ainsi dans le cas des atomes alcalins. Par contre, cette condition peut
étre réalisée pour certaines valeurs élevées du champ.

B) Conséquences de la conservation partielle de la cohérence herlzienne au cours du cyrle
de pompage oplique.

La discussion de I’équation (III,A,21) apporte peu de modifications aux conclu-
sions obtenues par ConEN-TaANNOUDJI et par LEHMANN dans un cas qui est trés prés du
notre. Les seules modifications tiennent, dans notre cas, a des possibilités supplémentaires
de circulation de cohérence hertzienne et a un aspect différent du diagramme d’énergie
lié a 'existence de AW dans I’état fondamental.

Nous nous contentons de rappeler briévement les phénomenes correspondants :

— apparition de modulations aux fréquences de I'éfal fondamenlal dans la lumiére
de fluorescence Ly. Nous avons déja analysé en détail cette question a l'occasion des
propriétés de Ly;

— les modulations précédentes sont lies en phase aux modulations correspon-
dantes existant sur I'absorption L,;

— la restitution partielle de cohérence hertzienne lors du retour a I'état fonda-

— la restitution partielle de cohérence cif':,f/F produit en méme temps un dépla-
cement de la fréquence oy, , — oy, (déplacement « lumineux » di aux transitions
réelles de résonance optique),

Tous ces effels dépendent du champ magnélique d'une facon complexe :

— d’une part, les valeurs des éléments de matrice du dipéle électrique varient
rapidement avec le champ au voisinage d’un point d’anticroisement:
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— d’autre part, la condition de circulation de cohérence (I11,A,27) et la condi-
tion de couplage des cohérences Zeeman d’un méme niveau hyperfin (111,A,25) portent
toutes les deux sur la valeur du champ magnétique.

v) Conclusion relalive aux cohérences hyperfines en champ faible.

Le rapport AW/T pour les alcalins est trop grand pour que les effets de restitu-
tion partielle de cohérence lors du retour a I'état fondamental puissent étre appréciables.

Les effets lumineux d’élargissement et de déplacement des raies de résonauce
magnétique entre les deux niveaux hyperfins sont des effets produits par le processus
d’absorplion sur l'état fondamental. L’équation (I111,A,21), simplifiée par Yapproxi-
mation séculaire, permet de les décrire :

(I11,A,28)
d Fm
Et GF/"]:‘rF -
> - - > - . F
=35 (Fip Z I< FmF ’(3)\J . ])I .‘Tm;; > I2 -+ Pir/ Z |< 1"’”1’]; IC;\O . Dl I mg >12) GF"):}:’F
Fae; Tz
) > — - > = F
— i (AEg Z | <Fmyle, .D| Fms>2— AE; Z <Fmyle,. D|Fms >P) oy,
Fmz Fmg
. Fmy,
— 1 ("‘)FmF - "‘)F’m’F) GF’I:’F'

Pour une excitation en lumiére naturelle, le déplacement de la raie est propor-
tionnel & AEp — AEjy; c’est un effet dit aux transitions virluelles induites par le faisceau
lumineux, il ne varie pas avec le champ magnétique. Il dépend seulement de la forme
de la raie excitatrice : il est nul si I'excitation optique est < broad line » (A > AW); il est
particulierement important lorsque les structures hyperfines dans 1’état fondamental ou
dans I'état excité sont de I'ordre de grandeur de A (c’est le cas pour les isotopes du
Rb). Rappelons que dans ces conditions le déplacement ne peut étre évité (cf. § V, D, 1
de [36]). L’étude expérimentale du déplacement de fréquence de la raie a été faite par
M. Arprrr [6]. L’accord qualitatif avec (111, A,28) est satistaisant.

6° Cas d'une résonance magnétique dans 1'état fondamental.

Nous avons étudié jusqu’ici I'évolution du systéme atomique sous le seul effet
d’une excitation optique; nous supposions que le systéme était préparé dans un certain

. s g - . . , . . Fimlp,
état initial qui pouvait éventuellement posséder des cohérences hertziennes S ¥y
Nous étudions maintenant I’évolution du systéeme atomique sous l'effet simultané d’une
excitation optique et d’'un champ de radiofréquence H, susceptible d’induire des transi-

tions entre deux sous-niveaux de I’état fondamental.
S’il s'agit d’un champ tournant a la fréquence o, voisine de (g, — wpwr,), il est
commode de se placer dans un référentiel tournant autour de H, & la fréquence «;

dans ce référentiel, le Hamiltonien qui décrit 'action du champ de radiofréquence est
indépendant du temps. Le calcul fait par J. P. Barrat et C. CovEn-TannounJr (cf.
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chap. V de [10]) permet de montrer que les équations qui décrivent I'évolution de
I'étal excité, ainsi que les quantités de lumiére absorbée et réémise demeurent valables.
11 suffit de substituer a la fréquence d’évolution propre (op,, — me,F) du systeme, la
fréquence w. L’équation (111,A,21) décrivant I'évolution de V'état fondamental demeure
aussi valable. si I'on remplace le terme d’évolution propre par le terme qui décrit 'effet
de H, et de H, dans le référentiel tournant. L.’approximation séculaire permet encore
de simplifier cette équation si la condition o, > v H,, 1/T, est satisfaite.

Le probléme est un peu différent si le champ de radiofréquence est un champ
linéaire oscillant a la fréquence o : on peut décomposer ce champ en deux composantes
d’amplitudes égales tournant autour de Oz en sens opposé a la méme fréquence »; comme
les deux niveaux hyperfins I, et F_ ont des facteurs de Landé opposés, I'une des com-
posantes peut produire la résonance entre deux sous-niveaux Zeeman de I', et l'autre
entre deux sous-niveaux Zeeman de F_. Sile champ Hj est suflisamment faible, la condi-
tion de résonance peut étre réalisée simultanément pour les différents couples de niveaux.
L’image du référentiel tournant n’est alors-plus valable, mais la démarche du calcul
subit peu de changement. Le cas est explicitement traité dans le paragraphe 111, D, 3.

B. — CONDITIONS DE DETECTION DE DIVERSES OBSERVABLES
RELATIVES AUX ATOMES DANS L'ETAT FONDAMENTAL

Nos méthodes de détection n’ont porté que sur 'observation de la quantité de

lumiere (de polarisation ;;:) absorbée par unité de temps : LA(E;[,). Ce sont les seules
dont nous nous préoccupons ici. Nous avons décrit le principe de ces méthodes (cf.
§ 111, A, 2, ¢), nous précisons maintenant les conditions exactes dans lesquelles il est
possible de détecter chacune des observables dont nous avons calculé I’évolution sous

I'effet de la relaxation : <$*>, <PP>, <S>, < §T> Deux cas sont a
envisager suivant que le faisceau lumineux 2, détecteur, est caractérisé par une réparti-
tion spectrale « broad line » ou « narrow line » pour '’ensemble des composantes hyper-
fines. Dans la suite, nous supposons A > AW (il en est ainsi pour Rb) et nous désignons
par i, et i, les intensités excitatrices des deux composantes hyperfines dues & la structure

AW,
1o Détection en lumiére « broad line » :i, = i; et A > AW,
L, est donné par les équations (I111,A,17) ou (I11,A,16,c) suivant qu’il s’agit de
D, on de D..
(l) l‘t\lbLhAU l)L< TECIEUR LUNGITUDINAL DE POLAKISATION o™,

On trouve e;_n.S = S, En tenant compte des régles de commutation des
opérateurs S™ les équations (II1,A,17) et (I11,A,16,c) deviennent :

2 1
<_

- (IILB,1,a) Ly = — &> pour D;;

3T

(11L,B,1,0) Ly=gr <1+$> pour D

3T,
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Pour la méme direction du faisceau lumineux, mais une polarisation circulaire o~ :

[

L
Ly=37 <5+%> pour Dy

)
=

P

N

L, = ;—]—p <1l — 8> pour D,

On peul éludier Uévolulion de U'observable < S* > sur la lumiére absorbée 1.,.

Ce résultat valable pour une valeur quelconque du champ H, est trés souvent utilisé
dans la partie expérimentale de notre travail. On peut vérifier que, s’il n’existe pas de
cohérences hyperfines dans I'état fondamental (comme c’est le cas pour nos expériences),
il suffit que i, = i; pour que le résultat précédent soit valable. Nous avons trouvé des
conditions d’émission d’une lampe a vapeur de rubidium qui satisfont cette égalité
(I'allure des transitoires en présence d’un champ de radiofréquence permet d’en faire
le test (cf. § 111, C, 2). Les équations (I111,B,1,a) et (111,B,1,h) sont aussi valables
lorsqu’en champ faible, il existe une cohérence hyperfine. La condition relative & la raie
excitatrice est dans ce cas A > AW et non pas seulement i, = i;. Si I'on reprend des
notations déja utilisées (cf. 11, A, 15), on peut exprimer < $% > de la fagon suivante :

<S¥>=Tr{$s6}

F—pm

= E E < FmF |S;)0!I F— p my > GFIIIF F
p=0,%x1 Fmg

F-+m . : . s . . .
Op_my varie comme e~ i@W+2meop)t [ 'existence de cohérences hyperfines entre niveaux

de méme my peut donc étre détectée par la présence dans la lumiére ahsorbée de compo-
santes modulées aux fréquences AW + 2 my wg.

b) FAISCEAU DETECTEUR TRANSVERSAL (paralléle 4 Or), DE POLARISATION ot
On calcule avec cet état de polarisation :

> -

1 1 1
€, - S = —\/—2 S©® + ,5_ S+ 4 Q 5(—1)

et toujours a l'aide des régles de commutation des opérateurs S™ :

2 1
(I111,B,2,a) L, = 3T, <5~ Se > po.ur D,;
2
(I111,B,2,b) Li=sgm <14+ &> pour D,.
3T,

L, permet de détecter le momen! électronique {ransrersal.

Le mouvement de < S® > di & I'évolution propre dans I’état fondamental est
assez complexe :
<S> =< Pp;$* >+ <Pp > 4 < SEP + SEP 4 SHP 4 SED >
< Py, S® > varie sinusoidalement & la fréquence gy wg — w; (si les résonances Zeeman
du niveau F, sont confondues a la largeur coptique» prés) et < Py_S*> a la fréquence
— gpwg — o Enfin <8N >varie comme P (AW + EmFtnoplt,
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On prévoit donc, dans la lumiére absorbée sur un faisceau transversal, d’une part
des composantes modulées aux fréquences wp + or et wp — «; sensibles a I'existence
d’une cohérence Zeeman, et d’autre part des composantes aux fréquences

AW &+ (2myp + 1) ex

sensibles & I'existence d’une cohérence hyperfine. 1l s’agit d’expériences de « faisceau
croisé » dont le principe fut suggéré par DeHMELT [71] et appliqué au cas des alcalins
par BELL et Broom [72].

RemarQUE. Nous retrouvons sur les équations (111,B,1) et (111,13,2) qu’une détec-
tion en lumiére « broad line » n’est sensible qu’a I'état angulaire éleclronique de I'état
fondamental. Si la détection se faisait a la fois sur les raies D, et D, ayant la méme inten-
sité, L, deviendrait indépendant de I'é¢tat du systéme atomique. D’olt la nécessité
d’utiliser un filtre interiérentiel qui permet de détecter la.lumiére absorbée soit sur
D,, soit sur D..

20 Détection en lumiére « narrow line »: i; 7 i, A << AW,

' . -~ . . . .
Nous posons 'y = 1/T%; T} et T, sont inversement proportionnels a i, et a i,.

) FAISCEAU DETECTEUR LONGITUDINAL, LUVMIERE NATURELLE.

Pour toutes les valeurs du champ H, pour lesquelles I est un bon nombre-quan-
tique, on trouve : '

LA = g+ <C pl"‘l— > + B'T__ <l pF— > ])Ollr ])1,
¥4

Ly= 37;+ < Pypy >+ 3T < Pyp_.> pour D,

L’observable < S.1> s’exprime linéairement en fonction des populations des
deux niveaux hyperfins [ou encore de << Py, > et << Pyp_>, cf. (11,A,3)].

Pour une répartition holtzmannienne des populations <871 > = 0. Nous obte-
nons la relation :

(111,B,3) Ly=1,+k<S.1>.

L., est la lumiére absorbée par la vapeur a I'équilibre de Boltzmann, k est proportionnel
a iy — i

L’évolution de L, reflete celle de <3$.1>. La relation (111,B,3) est trés souvent
utilisée pour I'interprétation de nos résultats expérimentaux. Cette relation-est valable
pour une détection par la raie D, ou D, ou par un mélange quelconque de D, et D,; dans
ce dernier cas, pour que les signaux détectés sur les deux raies s’ajoutent, il suflit que la
différence i, — i, ait le méme signe pour les composantes hyperfines de D, et de D,.
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b) FAISCEAU DETECTEUR LONGITUDINAL DE POLARISATION CIRCULAIRE.

On trouve :

— pour la raie D, :
111,B,4 L, = 2 P ] Sz 2 P ! Se ;
(I11,B,4,a) J.-\—g':#;< ey — >+m<lp__§——A >;

— pour la raie D, :

9 92
(IIL,B,4,b) Ly =20 < Pp, (1 +8) > + o < Pp_(1 + $%) >.
SI‘I, 311)

L’interprétation de L, devient, dans ce cas, complexe : L, s’exprime en général

en fonction de < g . i >, de << Py $* > et << Py_ 5 >, ou encore de < S 1 >, <>
et < I*# >.

C. — DESCRIPTION DES EFFETS TRANSITOIRES PERMETTANT
LA MESURE DES CONSTANTES DE TEMPS DE RELAXATION

Les expériences que nous avons réalisées portent en fait sur une observable Q
qui est soit < 8§ >, soit < Si>.aA I’équilibre’boltzmannien < Q > = 0. Nous choi-
sissons les caractéristiques du faiseau pompant1 defagon a préparer le systéme atomique
dans un état pour lequel < Q > = q, # 0, S’il s’agit de < §* > le faisceau 1 est longi-
tudinal et polarisé circulairement; s’il s’agit de < 8.1> le faisceau 1 est longitudinal,
non polarisé, mais filtré de facon a réaliser iy 7= (.

Le faisceau de détection, 2, doit étre choisi de facon que la lumiére absorbée sur 2
varie comme < Q >. Ceci implique que dans toutes les expériences les variations du
signal d’absorption soient faibles en sorte que l'on reste dans les régions de linéarité
comme nous 'expliquerons au paragraphe IV, B, 3, a. Nos mesures ont été faites dans
ces conditions.

Pour nos expériences, il n’est pas nécessaire que les faisceaux 1 et 2 soient distincts :

— il résulte du paragraphe 111, B, 1 que Yobservation de < $* > peut se faire

sur le faisceau pompant a condilion d’uliliser une source « broad line » (telle que i, = i,
-sur D, et D,) el de délecter Uabsorplion sur une lumiére plus riche en D, que D,, ou en D,
que D, (c’est-a-dire que 'on peut mettre le filtre interférentiel D,-D, entre la cellule et
le détecteur). Nous nous sommes placés dans ce cas : 'observable est par conséquent :
2

LA=3T?<§—-SZ>

[

pour une détection par D, polarisée en s+.

: > >
— Pour les expériences relatives a < S.1 >, les caractéristiques choisies pour

- >
Pexcitation lumineuse (définies plus haut) permettent I'observation directe de < S. 1>
sur la lumiére pompante absorbée :

Ly=Li+k<S.1>.
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Notre but ultime est I'étude de 'évolution de << Q > a partir de la valeur initiale
g¢o vers la valeur 0, sous l'effet de la seule relaxation. '

Nous avons utilisé deux méthodes.

1o Méthode d'étude directe de la relaxation dans le noir (Franzen [46]).

Dans une premiére phase, on illumine la vapeur atomique avec une intensité lumi-
neuse aussi forte que possible de maniére a préparer le systéme atomique dans un état
ol < Q> = ¢, est aussi grand que possible : I'intensité transmise croit suivant. une
courbe d’allure exponentielle dont nous désignons par T, la (pseudo) « constante de temps ».

A un instant (pris comme zéro), on coupe brusquement la lumiére pompante,
I'intensité de la lumiere transmise (courbe continue, fig. 9) tombe & zéro.

Lumiére
transmise
état D B
[}
Q= N
@>=q, \\ T, A|
T N | i
NA |
N
~
. \\ .
état ~— D
@-=0 E
] Temps
o} Cc
Fig. 9.

Fig. 10.
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Pendant tout le temps ou la lumiére orientatrice est coupée < Q > relaxe dansle
noir et décroit suivant la courbe pointillée (DD’) que nous désirons connaitre. A I'instant
8, lorsque la lumiére est rétablie, le signal optique part de A et I'on observe & partir de
ce point la courbe de pompage optique AB caractérisée par le temps <,. En faisant varier
0, A décrit la courbe de relaxation DD,

La coupure de la lumiére pompante se fait a 'aide d’un obturateur photo, inversé
(ouvert en permanence, il ne demeure fermé que pendant le temps 0). Le signal photo-
électrique est envoyé sur un oscillo dont il déclenche en C le balayage. On photographie
la séquence CAB (fig. 9) (le type de trace obtenue est représentée fig. 10). L’intervalle 0
est mesuré simultanément sur une photo distincte qui représente la totalité de la séquence
DOCAB avec une sensibilité plus faible sur un deuxiéme oscillo. La longueur du pulse
obtenu permet d’obtenir 0, le balayage du deuxiéme oscillo étant étalonné.

La courbe de relaxation dans le noir est construite par points a I'aide d’une série
de séquences correspondant & diverses valeurs de 6. Les résultats sont portés en coor-
données semi-logarithmiques; de la droite (ou de la courbe) obtenue, on déduit la (ou
les) constantes de temps de relaxation (cf. fig. 11 et 12).

Signal proportionnel a <5

~

X\
xS
X,
2L R
\x
1 \xx\
C X
X
0,5 : \x

ol o X\

] )
0.2 0.4 0,6 Secondes
Fig. 11. — Cellule de *Rb, enduit de polythéne hydrogéné, 'l‘l: =0,2s

20 Méthode d'étude indirecte par les transitoires de pompage:

Cette méthode consiste 4 observer la variation de < Q> en fonction du temps
lorsque la vapeur initialement a I'équilibre boltzmannien est soumise a4 'action du fais-
ceau lumineux pompant. La courbe observée est la courbe ED de la figure 9. L’expérience
ne permet pas de trouver de différence entre la courbe de pompage et une exponentielle
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(de constante de temps 7;). Le calcul théorique du phénoméne que nous donnons en
IIT, D, 1 permet de justifier cette observation. (En fait, la théorie indique que la courbe
de pompage n’est pas exactement une exponentielle.) En mesurant =, pour différentes
intensités lumineuses i, on trouve que 1 /r; obéit a la relation :

1 1
(11, C, 1) i v

La courbe donnant 1/+; en fonction de I'intensité pompante i est une droite;
en extrapolant aux intensités i nulles;on obtient T#; nous justifierons plus loin la relation
(IIL,C,1) (cf. § III, D, 1, b) pour les intensités faibles (c¢’est-a-dire moyennant la condi-
tion kT, > T§). Expérimentalement, lorsque les conditions d’observation de < $* >
sont bien réalisées, ’expérience ne nous a jamais donné de déviations systématiques
par rapport a la relation (I1L,C,1). Lorsque la courbe de relaxation dans le noir coincide
avec une exponentielle unique, les valeurs du temps de relaxation T, et T§ mesurées par

Signal proportionnel a <5%)

| 1 1 L
1 2 3 Secondes 4

Fig. 12, — Cellule de ¥Rb enduit de polythéne deutéré, T, = 0,34 s T, = 1,03 s

les deux méthodes sont en accord a 20 9, prés. Pour les cas ot la courbe de relaxation
dans le noir comporte plusieurs exponentielles, nous reviendrons sur linterprétation
du temps T§¥ obtenu par la méthode actuelle de mesure (cf. § I11, C, 3).

(Cette méthode d’étude est susceptible de variantes dans sa réalisation : lorsque la
vapeur a atteint I’équilibre sous 'effet du pompage, il existe plusieurs méthodes pour
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faire évoluer le systéme vers un état différent, avant de renouveler la séquence de pom-
page optique a une intensité i nouvelle :

a) on peut couper le faisceau lumineux pompant et laisser agir la relaxalion seule
pendant un temps long devant le temps de relaxation de < Q > : ceci revient & répéter
les séquences indiquées figure 9 en s’intéressant cette fois a4 'allure de la courbe ED.

b) on peut, aussi, inlroduire brusquement un champ de radiofréquence H, suscep-
tible d’induire des transitions entre les divers sous-niveaux Zeeman de I’état fondamental.
Cette méthode (déja utilisée par Cagnac [30]) s’est révélée intéressante pour I'étude de
<S>,

Dans une expérience de ce type, < S* > dépend de trois facteurs :

«, la relaxation,

B, I'intensité i de lumiére pompante,

v, I'intensité H; du champ de radiofréquence.

Nous gardons les facteurs « et § fixes et nous faisons varier v en modulant 'ampli-
tude de H, entre 0 et H; en ondes carrées (la fréquence de répétition est réglable entre
0,1 et 10 cycles par seconde). << S* > oscille donc entre deux valeurs : s; correspondant
a la vapeur partiellement ou totalement désorientée par H, (suivant I'amplitude et la
fréquence de H,) et s, correspondant a I'orientation maximale en présence de relaxation.
On observe ainsi deux types de transitoires :

— le transitoire de pompage : passage de s; a sy 4 la coupure de H,;

— un nouveau type de transitoire : passage de s, a s; a I'établissement de H,,
transitoire de radiofréquence.

Les transitoires de radiofréquence dans un champ statique H, faible (résonances
confondues & I'effet preés de leur largeur en présence du champ de radiofréquence) sont
données par la figure 13, a : sinusoide de {réquence ¢ vs H, exponentiellement amortie
avec une constante de temps 0. On trouve que 1 /0 est une fonction linéaire de I'inten-
sité¢ lumineuse. De la valeur de © extrapolée a intensité lumineuse nulle, on peut déduire
le temps de relaxation T, associé & < Py, S* > et & < Pp_ S5*> dans les cas ol
(Tr 4 =(To)p.. (cf. § 111, D, 3). Ces résultats sont en tous points comparables a ceux
obtenus par Cacnac dans le cas d’un spin 1 /2.

RemarqQue 1. — Lorsque 'observation ne porte pas sur < $* > (si I'excitation
n'est pas « broad line » (i, £ i,) dans le volume de la cellule), les divers transitoires n’ont
pas les formes précédentes. Les transitoires de pompage différenl lrés nellemenl ’une
exponentielle.

i, = i, iy > i
a b c

FFig. 13. — Transitoires de radiofréquence; la fleche indique le sens d'une lumicre absorbée La croissante.
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De méme, les figures 13, b et 13, ¢ représentent respectivement le [ransifoire de
radio-fréquence lorsque la condition i, > i, ou i, <C {; est réalisée. Nous donnons dans le
paragraphe 111, D, 4 une justification.théorique de ces résultats.

1.’intérét est que la forme du transitoire de radiofréquence nous fournit un moyen
extrémement commode de tester si les conditions d’émission de la source correspondent
A, =1, i, > oui, <I.

ReMarQuE 2. — Si le champ H,, est assez fort pour que les diverses résonances

Zeeman de 'état fondamental soient résolues.a leur largeur naturelle prés, la sinusoide
de fréquence guvg H, présente en fait des battements (fig. 14.)

My
M e 0 e

‘?ﬁmﬁ -

Fig. 14.

3o Comparaison des deux méthodes d’'études de la relaxation.

a) Du poinl de vue théorique, la méthode d’élude de la relaxalion dans le noir donne
loujours des résultats valables - elle ne fait pas d’hypothése sur 'évolution de << Q >
sous 'effet combiné du pompage ct de la relaxation. Par contre, la méthode indirecte
exige une interprétation (que nous donnons plus loin) et n’est, a premiére vue, justifiée
que si la courbe de relaxation dans le noir est une exponentielle. Si, au contraire, la relaxa-
tion se fait avec deux constantes de temps différentes (c’est le cas pour < $* > lorsque
T, 5= T,), la coiirbe de pompage pour les faibles inlensilés lumineuses est aussi théori-
quement la somme de deux exponentielles de constantes de temps différentes : =, 7= =,,.
L’expérience montre qu’il est impossible de faire la différence entre la courbe de pompage
et une exponentielle unique, méme dans des conditions de relaxation ot nous pouvons
trés bien distinguer T, de T, par la méthode de relaxation dans le noir. Dans ces condi-
tions, l'interprétation de la constante de temps TF déduite de I'étude des courbes de
pompage parait ambigué. En pratique, nous mesurons une valeur T¥ qui est & peine
plus courte cue la constante de temps longue T, déduite de la courbe de relaxation dans
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le noir : la méthode indirecte par les (ransiloires de pompage se révéle donc comme [rés
inléressanle puisqi’elle permel en pratique la mesure direcle de T, (si T, <« T,).

Ceci s’interprete de la maniére suivante. On peut écrire :
S k< I? A 2
< > = < Qe > + < > ((’ = (2—1_{_—1)2_—2)

< Q, > et < I > sont les observables qui évoluent avec la constante de temps T,
et T, sous le seul effet de la relaxation (§ 11, C, 1, b).

Nous déduisons T¥ de I'étude des courbes de pompage sous intensité lumineuse.”
faible et a partir d’'un état totalement désorienté. Nous pouvons calculer la courbe de
pompage de << $* > ; dans ces circonstances (cf. 111, D, 1, b) nous trouvons :

I g~

T )
(111,C,2 <8 > = (L= ) ko, 7R (1 — e,
P P

Les coeflicients numériques o, et ka, ont des valeurs trés voisines moyennant la condi-
tion T,, T, < T,.

Si on se limite a des intensités assez faibles, la courbe de pompage de < §* >
est donc la superposition de deux exponentielles de constantes de temps =,, ©, (7, /7. =~
T, /T,) et de poids respectifs T,, T,. Dans les conditions de relaxation ou T, /T, <2
les deux constantes de temps t,, 1, interviennent avec environ le méme poids, mais comme
elles sont assez voisines, nous ne pouvons pas les distinguer. La mesure fournit un temps
T¥ compris entre T, et T, (comme du reste la mesure directe dans le cas T, /T, < 2;

on doit s’attendre, dans ces conditions, a4 un accord entre les constantes de temps mesurées
par les deux méthodes).

Dans les conditions de relaxation ou T, [T, > 2, I’équation (111, C, 2) s’interpréte
ainsi : le pompage doit combattre I'effet d’une relaxation efficace (T, court) en ce qui
concerne << Q, > et une relaxation peu efficace (T, long) en ce qui concerne << [ >.
Il en résulte & I’équilibre de pompage optique, sous intensité lumineuse faible, une orien-
tation < Q, > tres faible et une orientation < I%> heaucoup plus appréciable. Dans
la courbe de pompage, la constante de temps <, intervient avec un poids nettement plus
fort que 'autre. Pour cette nouvelle raison, nous ne pouvons encore distinguer qu’une
constante de temps : la mesure nous fournit un temps 1§ d’autant plus voisin de T,
que le rapport T, /T, est grand devant 'unité.

b) Du poinl de vue expérimental, la premiére méthode présente de nets inconveé-
nients par rapport a la seconde :

@) elle nécessite I'emploi d’un obturateur inversé pour lequel il est difficile de
réaliser des temps de pause 6 plus courts que 4.10~% s sans commettre une erreur tres
appréciable sur 8 : les temps de fermeture ou de réouverture ne sont alors plus trés courts
devant le temps 6 lui-méme. Pour 'obturateur que nous avons utilisé, ceci limitait les
mesures aux valeurs des temps de relaxation plus longues que 1/70 s; alors que par la
seconde technique, en pratique, aucune limitation n’intervient. Les mesures reportées

dans ce travail sont toutes relatives a des temps de relaxation nettement plus longs que
1/40 s;
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8) le second inconvénient est aussi lié 4 la coupure du faisceau lumineux : lorsqu’on
rétablit la lumiére, les photomultiplicateurs infrarouges présentent de grands effets de
fatigue dont la constante de temps est du méme ordre que celle des effets transitoires de
pompage optique. D’autres effets sont liés a la saturation des amplificateurs de I'oscillo
lors du rétablissement de la lumiére en C (fi. 9). Des précautions sont donc a prendre
pour éliminer ces effets parasites (cf. chap. IV, A, 2, /).

D. — GALCUL DES TRANSITOIRES DE POMPAGE OPTIQUE
ET DE RADIOFREQUENCE POUR LES ATOMES ALCALINS

1o Transitoires de pompage optique pour l'observable < S7 >,
Nous nous limitons au cas de I’évolution de << S# > sous l'effet d’'une excitation
T

Nous supposons aussi que tous les éléments de la matrice densité non diagonaux en F sont
nuls : < $¥ > s’exprime linéairement en fonction des populations seulement.

. . , 1
lumineuse D; « broad line » pour I’ensemble des composantes hyperfines (fF = —)
kg

Ces hypothéses correspondent bien aux conditions dans lesquelles nous avons
effectivement réalisé nos expériences.

Nous étudions les transitoires de pompage optique :

— d’abord sans tenir compte de la relaxation (ceci correspond au cas d’une inten-
sité pompante tres forte T,, T, > T,);

— puis en tenant compte de la relaxation, dans le cas ou l'intensité pompante
est assez faible pour que la condition T,, T, < T, soit au contraire réalisée.

@) ForTES INTENSITES LUMINEUSES : T, T, > T,.
. . . g
Nous avons vu (cf. 1II, A, 5, a) que sous 'effet de l'excitation lumineuse e,,
I'évolution des populations est décrite par I’équation :
d - -

(11L,D, 1) qi° =P

Rappelons que les éléments PE:,:':F (E;_») de la matrice de pompage optique sont

donnés par (111, A, 22), pour les alcalins qui vérifient la condition AW > T (c’est le cas
des deux isotopes 8’Rb et 33Rb).

Antiv et A fiant av oann Fwaina AW~ T ATIVRIA TIaw 11
VLUA url yULInuniy du VUHLIaire «a vy & o1 Uline pdi uiis

expression tres différente (cf. 111, A, 23).

Y
ne ¥

Dans les deux cas, P::,,, (e_;:,) est fonction de e;_“ et du champ magnétique H, par

F
I'intermédiaire des éléments de matrice de D & cause du découplage de I et J dans I'état
fondamental et dans I'état excité.

Nous nous intéressons a la fois a la solution transitoire et 4 Ia solution stationnaire
de I'équation (111,D,1).
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o) Solution lransiloire.

La résolution de (111,D,1) est analogue a la résolution de I’équation de relaxation
des populations dans un champ magnétique absolument quelconque (cf. § I, A, 3). Soit
7; I'une des n valeurs propres de P (e_;o) et Vy; ... V,; les composantes du vecteur propre
qui lui correspond. Remarquons qu’a la différence de la matrice de relaxation R, a
matrice P (e_;:) n’est pas en général une matrice symétrique. Sa diagonalisation est plus
difficile que celle de R et ses vecteurs propres ne sont pas en général orthogonaux.

Au ifme vecteur propre, nous pouvons associer la matrice diagonale

Vi 0
Vi = ( - ) (pour ¥Rb n = 8; pour ®Rb n = 12).
0 Vi

L’équation d’évolution de << S >, sous l'effet de I’excitation lumineuse E; et a
partir d’un état initial décrit par la matrice densité o, est :

n

(I11,D,2) S > = z a, I g S Vv % -

i=1

les coeflicients a; sont solutinns du systeme :

Ojn, = E a; v,
)

Une équation d’évolution analogue s’obtiendrait pour n’importe quelle observable qui
s’exprime linéairement en fonction des populations.

Nous avons fait le calcul dans le cas de I'isotope 8Rb (AW » T — spin I = 3 /2);
nous avons écrit les éléments de matrice de P (ao) pour une excitation ¥ dans un champ
quelconque (cf. Appendice 11). Dans ’Appendice 111, nous donnons les valeurs propres
et vecteurs propres de la diagonalisation de P (_‘;xo) dans un champ magnétique suflisam-
ment faible pour que F et & soient de bons nombres quantiques (quelques gauss en
pratique) et toujours dans le cas d’une excitation ¢*. Les résultats de I'’Appendice 111
sont déduits d’un calcul fait sur machine IBM 1620. Nous constatons que 5% s n’est pas
un vecteur propre de P (¢%). Lorsque I’état initial correspond a une répartition boltz-
mannienne des populations (o, = o), le pompage se fait pour < $¢ > avec six cons-
tantes de temps.

Si nous portons en coordonnées semi-logarithmiques la courbe donnant < §* >
en fonction du temps, nous constatons que la déviation par rapport 4 une exponentielle
unique (7;) est trop faible pour qu’on puisse 1'observer .expérimentalement.

Ce résultat demeure vrai lorsque la polarisation circulaire de la lumiére excitatrice
n’est pas totale (e;, superposition de o™ et o).

En résumé lorsque le pompage s’effectue a partir de I'équilibre de Boltzmann,
notre calcul relatif 4 87Rb en champ faible justifie donc que I'équation :

d So () — <& >

F<S>= -

avec 1, = kT
1 D

représente de facon satisfaisante les faits expérimentaux.
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8) Solulion slationnaire.

Soit &, (e—l:) la solution stationnaire de (I11,D,1) :

—

P ((3)\0) (_7 = 0.

11 est clair que 5, (e_;:,) ne dépend pas de T,, comme on doit s’y attendre lorsqu’on

. N . e .
néglige I'effet de la relaxation. Dans le cas oit &, est ot pur, un calcul direct permet de
vérifier que tous les atomes sont a I'équilibre rassemblés dans le niveau de valeur my

—
maximum (et dans le cas ol ¢, est o, dans le niveau de valeur my minimum). Ce calcul
peut étre fait & partir des éléments de la matrice P (6t) donnés dans I’Appendice 11 pour
une valeur quelconque du champ. Le résultat est valable méme en champ fort - I'interac-

- >
tion a S.1 est petite devant I'interaction Zeeman mais est néanmoins présente; bien que
I’absorption et la réémission de lumiére ne produisent que des transitions Amg =0, 4- 1
A my = 0, le pompage optique finit toujours par créer des différences de population

entre les niveaux ac ¢ e (cf. fig. 5) qui, a excepté, ne sont pas des niveaux mg = +

purs (ou entre les niveaux b fhd qui, b excepté, ne sont pas des niveaux mg = —

[N N

purs). Le temps de pompage permettant d’atteindre I'état d’équilibre est simplement
plus long.

g . . . . —_
La valeur d’équilibre de << S* > en présence de I'excitation lumineuse e;, est :

So (&) = Tr g S$* 5, (€1) E

—_— —_—
Sg (€,) est (comme oy) indépendant de Uintensilé de la lumiére pompanle (parce que nous
sommes dans 'hypotheése T,, T,, > kT,), mais dépend heaucoup par contre de son état

s — 1 . — - L =
de polarisation ,,; s, (e,) = 4 5 si e, est ot pur. Le fait que la polarisation e, ne
soit pas parfaitement circulaire a un effet trés défavorable sur la polarisation électro-

. . . . —>, . . . . . .
nique limite atteinte 2 s; (e;,) : la lumiere qui a le mauvais sens de polarisation tend a
orienter les atomes en sens inverse (son role est comparable & celui d'une cause de relaxa-
tion dont I'importance croitrait avec I'intensité lumineuse). Nous désignons par p le

taux de polarisation de la lumiére p = l—_,——l—"" Un calcul fait sur machine IBM 1620

g+
lor T log—
a noermig nt

—> .
us & permis de tracer la courbe donnant ; (e; ) en fonction de p.

L’allure de cette courbe dépend du spin nucléaire I et aussi de la valeur du chamyp
magnétique Hy lorsque les séparations Zeeman de I’état excité (ou de I’état fondamental)
sont de Pordre de AW (ou AW). ’

SiI = 0 (enVabsence de spin nucléaire), s, (E;u) est fonction linéaire de p (fig. 13) :

a I'équilibre de pompage optique, la polarisation électronique moyenne 2s, (¢;7) est égale
a la polarisation de la lumiére pompante. Pour I =~ 0, la courbe se situe toujours en des-
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sous de cette droite (cf. fig. 15 pourl = 1/2 ou | = 3/2 dans le cas de pompage en
champ faible). A cause de la forte pente de la courbe au voisinage du point p = 1,

—
%0 (3,) = 5 on voit qu’une faible ellipticité de la lumiére pompante provoque une chute

=

trés rapide de l'orientation électronique limite que I'on peut obtenir. Ceci montre I'im-

{
05 p
Fig. 15.
Variation de la polarisation ¢lectronique en fonction de la polarisation de la lumiére pompante
portance d’une trés bonne polarisation circulaire si ’on désire obtenir une bonne pola-
risation électronique de la vapeur.

b) FaieLes INTENsITES LUMINEUSES @ T,, T, « T,.

L’évolution des populations sous I'effet du pompage optique et de la relaxation
est décrite par I'équation :

(I11,D,3) Z—; = Ps 4 Ro.

La résolution exacte du probléme nécessite la diagonalisation de la matrice
R + P; comme R et P n’ont pas les mémes vecteurs propres, on doit s’attendre a ce que
les vecteurs propres changent quand varie I'intensité lumineuse. Le probleme général
est complexe, aussi nous nous sommes intéressés seulement au probléme particulier que
nous avons rencontré. 11 s’agit de décrire le transitoire de pompage de << S > en champ
faible dans les conditions suivantes :

— la relavalion de < S* > est déterminée par une ou plusieurs interactions
satisfaisant la condition de rétrécissement par le mouvement et n’agissant directement
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que sur S cest le type d’interactions qui s’est révélé comme étant particuliérement
important pour la relaxation du rubidium sur les enduits hydrogénés et deutérés: I'étude
théorique de la relaxation a montré qu’en champ faible < $* > relaxe avec au plus
deux constantes de temps T, et T, associées respectivement aux vecteurs propres ortho-

normaux de R : g, (proportionnel a Q, o) et ¢, (proportionnel a I* c);

— le pompage de << S* > se fait avec une intensité lumineuse faible (T, > T,)
et & partir d’une répartition de population boltzmannienne (ces conditions sont celles que
réalise la méthode indirecte d’étude de la relaxation décrite au paragraphe 111, C, 2).

Les éléments de matrice de P sont donc petits devant ceux de R; I'équation :

(111D, 4) Z—;’ — (R-+1P) s

peut se résoudre par une méthode d’approximation identique a la méthode des pertur-
bations au premier ordre en A. Les valeurs propres qui tendent vers — 1/T, et — 1/T,
quand » tend vers O sont au premier ordre en 2 :

1 1 —
- T_e = '_f; + (pel P(e7~o) Pe)’

1

n

1 —
=T+ (en| P (&2,) on) s

en particulier on calcule dans le cas de I'isotope 8Rb pompé en lumiere o+ :

| —

1
- =T, teT,
1 1 1
_.:'____J[__.
5, T, T 12T,

La solution stationnaire de I'équation (111,D,4) est G :

(111,D,5), (R + 2 P) 5y = 0.

o, ne differe de lamatrice de Boltzmann oy que par des termes du premier ordre en 2,
On peut déduire de (111,D,5) la valeur moyenne des observables Q, et 17 dans cet état
stationnaire (par exemple en multipliant chaque membre scalairement par p, ou p,).
Le résultat au premier ordre en 2 est :

Tr 3 Q,5, | = T,Tr g Q, (»Poy) % ,
Tr 3 2 Gy | = T,,Trg 17 (AP op)
) B . v
En posant : Ir | Q.0 | =T e
. k4
trfez| =1
G, = = «,,
0 l,, n
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on obtient pour équation d’évolution de < S5* > au cours du pompage sous intensité

lumineuse faible (T,, T, < T)) :
(111,1,6) <Y >=<Q >+k<F>
T e
= u, l—’ (1 — e~¥=) 4~ ka, ﬁ (1 — e~tm),
V4 111

En particulier pour le pompage s* de I'isotope 87Rb :
a, = 0,032, ku, = “7 = 0,028.
Nous avons déja discuté les conséquences de I'équation (111,D,6) (cf. § 111, C, 3).

La conclusion est que I’étude de la courbe de pompage de < S? > sous intensité faible
permet de mesurer la constante de temps longue T,. La mesure peut étre précise dans les

deux cas extrémes :
— T, est trés voisin de T,,;
— T, est trés court devant T,,.
Le cas ou le rapport T, /T, est de 'ordre de 2 est au contraire défavorable pour

réaliser par cette méthode une mesure précise de T,,.

z
7,
5[5 5, o
e % a

-
/X
fx €, o+ +co-
]~ %
x 7%
;(X
i
1 1 1 ] M
b
1 1 1 e ] i o
Fig. 16.
ReEMARQUE. — Nous avons vu que si < 57 > désigne la valeur de < $* > a

I’équilibre du pompage et de la relaxation :
— aux intensités pompantes i fortes << §* >, = s, (e_;_:) est indépendant de i;

— aux intensités pompantes faibles << S? > est proportionnel a i.
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Nous n’avons pas fait I'étude théorique de << §* > dans le cas des intensités
intermédiaires; rappelons seulement que pour un alcalin sans spin nucléaire on aurait,
— LIRS
dans le cas d’'une polarisation e, qui peut étre une superposition quelconque de s*et o~

o\

. . o Iy
(111,D,7) < >o=s(0) X F T,

La courbe expérimentale donnant < $* > en fonction de { dans le cas de
87Rb a une forme qui est qualitativement en accord avec l'expression précédente : on
peut le vérifier sur les figures 16 a et 16 b).

La figure 16 a représente la variation de << S? >, en fonction de i telle qu’on
I'observe expérimentalement pour deux polarisations qui ne sont pas parfaitement o+.
La courbe correspondant a la meilleure polarisation ¢* est au-dessus de l'autre : a forte
intensité << S* >, ne dépend pas de [ mais de p.

La figure 16 b montre la variation de << S# > en fonction de i, observée exp¢-
rimentalement sur deux cellules ayant des temps de relaxation T¥ diflérents (lorsqu’on
emploie lJa méme polarisation E;: a lexcitation). La courbe correspondant au T, le plus
grand est au-dessous de 'autre mais elles tendent vers la méme limite (déterminée par p
pour i grand).

20 Transitoires de pompage optique pour l'observable < 3.1>.
a) PROCEDE DE POMPAGE OPTIQUE.

Pour créer une répartition des populations telle que < S.I> ne soit pas nulle,
un procédé de pompage optique consiste & réaliser une excitation lumineuse pour laquelle
la probabilité du processus d’absorption satisfait deux conditions :

— elle est trés différente pour deux sous-niveaux |F,, my > et |F_, mp >,
d’olt la nécessité d’une excitation « narrow line » des composantes hyperfines : (I'y, %
Ty_  cest-a-dire i, 3% I);

— elle est la méme pour tous les sous-niveaux | I, myw > ou pour tous les sous-

niveaux | F_, mp >. D’oll le choix d’une excitation = ou (s, 4 _), lumiére non pola-
risée se propageant le long du champ (cf. § 111, B, 2).

Par émission spontanée, un atome excité retombe dans 'un des deux niveaux I,
Le résultat globhal des processus d’absorption et de réémission est un transfert des atomes
du niveau IF qui absorbe le plus vers le niveau I qui absorbe le moins.

Pour le rubidium des guasi-coincidences entre les composantes hyperfines des deux
isotopes 8RD et 87Rb permettent de réaliser facilement la condition de pompage i; % i,;
ces coincidences sont rappelées sur la figure 17, qui est tirée de la référence [52] (ces don-
nées permettent en particulier de vérifier que les conditions expérimentales qui réalisent
iy 7 i, sont les mémes s’li s’agit des intensiiés des composantes hyperfines dc D

2)-

Ay An
1 ou GOT

Deux techniques sont possibles; elles utilisent toutes les deux F’ensemble des deux
raies D, et D, non polarisées :

«) le pompage hyperfin d’un isotope A peut se faire en éclairant la vapeur de A
par une lampe remplie du second isotope B : on réalise ainsi Ty, > Ty_ et on accumule
les atomes dans F_ (< §.T > négatif).
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£) ou bien le pompage hyperfin de A peut se faire en utilisant une lampe remplie
du méme isotope A et en faisant passer la lumiére émise a travers un filtre contenant un
gaz étranger et 'autre isotope B a une pression de 5.10-% mm. Dans ce cas, on réalise

T4, < T§_, on accumule les atomes dans F, (< 5.1 > positif).

L’effet du gaz dans le filtre est d’améliorer la coincidence de la composante hyper-
fine absorbée par B avec la composante émise par A grice au déplacement Lorentz [12].
(Pour pomper #Rb, nous avons utilisé un filtre contenant 8’Rb et de I'hélium a la pression
de 99 mm. Pour 8°Rb le filtre contenait *Rb et de I’argon a la pression de 77 mm. La
nature et la pression du gaz ont été choisies d’aprés la référence [33].)

ReEmarQue. — 1l existe d’autres procédés de pompage hyperfin que celui que
nous venons de décrire, ne serait-ce par exemple que le pompage optique usuel avec une
excitation en lumiére circulaire s+. Nous voyons plusieurs avantages au procédé indiqué
plus haut :

>

. . a >
— en mesurant L, sur le faisceau pompant lui-méme, on mesure < S.1>
observable dont nous voulons étudier la relaxation;

— larépartition des populations produite par ce pompage est telle que < 8% > =0,
pour toutes les valeurs du champ pour lesquelles 5 et I sont de bons nombres quantiques.

Moyennant cette condition, la relaxation de < S.1> est exponentielle méme en pré-
sence d’échange entre atomes identiques [47].

b) TRANSITOIRES DE POMPAGE OPTIQUE.

Nous supposons dans tout ce paragraphe que < 5.1 > relaxe avec une seule
constante de temps Ty : expérimentalement nous avons vérifié sur la courbe de relaxation
dans le noir qu’il en est ainsi; théoriquement, ce résultat est tout a fait général : il est
valable pour foules les interactions envisagées dans le présent travail et il est aussi valable
si les conditions de relaxation sont fixées par plusieurs de ces interactions agissant simul-
tanément, mais de facon incohérente.

Pour les forles inlensilés de pompage (Tg > T,). L’équation d’évolution de

> > . s ’ syt
< S.1> est donnée par une expression analogue a (I1I,D,2) : c’est la superposition
de plusieurs exponentielles; en certains cas elle peut étre confondue avec une exponen-
tielle unique.

Pour les faibles inlensités de pompage (Tg < T,). Le calcul se fait en employant
la méthode décrite au paragraphe 111, D, 1, b). L’évolution de < S.1> sous leffet de
la relaxation et du pompage est décrite par I’équation :

-

> > T > — )
<8 0> =apq2 (1l — ) avee ag=T,Tr|S. 12P(E) o |-
P

Comme la relaxation de < S.1 > se fait avec une seule constante de temps Ty,

le pompage de < $.1 > sous intensité faible se fait aussi avec une seule conslante de
temps g :
1

1 -
T T (e | P (&) en)-
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A Uéquilibre du pompage el de la relaxalion < $. 1> prend la valeur < S.i >

On trouve que < 8.1 >, (comme < $* > ) augmente en fonction de l'intensité pom-
pante suivant une courbe ayant I'allure indiquée par la figure 16. Pour les fortes inten-

sités < S.1 >, ne dépend plus de i et tend vers une limite déterminée.par la valeur du
rapport i, /i,. Cette limite se calcule & partir de la matrice de pompage optique hyperfin.

Expérimentalement, nous avons pu réaliser des intensités suffisantes pour atteindre

la limite < S.1 >,. De la mesure de cette limite, nous pouvons déduire le rapport i,/i,
et le procédé de pompage le plus favorable :

— le procédé o nous permet d’obtenir aux trés fortes intensités pompantes un
rapport entre les populations des deux niveaux F de 8Rb :

< Py, >
< Pg_ >

1 < Pp,>s I
e ] avec
2 < Py_.>p vee

< Py, >3 5 Coae e a1
(< Py >, 3 est la valeur du rapport a I'équilibre de Bolzmann).
Signalons qu’avec des conditions d’émission de la source différentes, le résultat

Py, >

< Py_ >

tendent & prouver que la raie émise par la source est extrémement renversée;

peut devenir moins bon. Cette observation et la faible valeur du rapport

— le procédé B nous a donné de meilleurs résultats :

< Ppy > < Pp.> .
Tt~ 2 x =52+ correspondant a

-~ Ft 9 ~ 3.
< Pyp_> " < Py_>p s

30 Transitoires de radiofréquence pour l'observable < $? >.

«) TRANSITOIRES DE RADIOFREQUENCE DANS LE NOIR.

Nous étudions, dans ce paragraphe, I'évolution de < S* > en présence de la
relaxation lorsque le systéme atomique préalablement orienté est brutalement soumis
a I'action d’'un champ de radiofréquence d’amplitude 2 H; oscillant suivant la direction
Oz a la fréquence o : le champ 2 H, est la somme de deux champs d’amplitude H, tour-
nant autour de Oz en sens opposés & la méme fréquence . Si le champ H, est suffisam-
ment faible pour que toutes les résonances de I'état fondamental soient confondues a
leur largeur naturelle prés, I'une des composantes Hy est susceptible d’induire des tran-
sitions dans le niveau F, pour les valeurs de « de l'ordre de | gg | wg; l'autre compo-
sante Hy induit des transitions dans le niveau F_ pour les mémes valeurs de w.

Nous admettons que les équations qui décrivent 'évolution sous l'effet de la
relaxation sont :

d . _ < PFd: S? > .
(III,]),S,G) (—1-[ < l)Fd: S > - ’I‘1 ’

d < PF+ SE1 >
111 b - < Py, S&ED =—
(ITL,D,8,b) FTANEE = (Toe+

d - < PF-- S(:i:l) >
(III,D,S,C) di < Py SEL > = — -TQI:—_—
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Toutes les interactions que nous étudions satisfont (III,D,8,b) et (I111,D,8,c);
par contre, elles ne satisfont pas, en général,/la premiére relation : pour que (I11,D,8,a)
soit valable, il faut que I'interaction qui détermine la relaxation longitudinale satisfasse
la condition de rétrécissement par le mouvement et qu’elle ait un temps de corrélation
assez long (AW <, > 1) (c’est le cas de la relaxation de 87Rb sur des enduits hydrogénés).

Le Hamiltonien en présence du champ de radiofréquence est :

Je=aS.1+ o 71 (SGr 1 g—iwt L Se=1 gint)

[0]

avec o3 = vg Hy.

Nous transformons la matrice densité o en la matrice p & ’aide de la transfor-
mation canonique :

©

Cette transformation revient a faire ’étude de << Py, S§ > dans un référentiel
tournant autour de Oz a la fréquence o et 'étude de << Pp_ S§§ > dans un référentiel
tournant a la fréquence — w.

L’équation d’évolution dep est :

de T
717:_1[‘]6 [ g% ISM]
avec

e

© z w
— = O :elalF| J@e l”'lr'S"t“'_‘r_ SZO

| g%

&

<

—» > 1
=aS.1 + (ws _— é;—l) Sa + \72 wyg (SB+1) + S((;— 1))_
En posant M, = < Py, Sf >,

i ~ ~ ~

by = 75 (< Pra SV > — < Pry SPY >) = — < Pry 5§ >,
[ - & = - s

ty = 75 (< Pra 5§70 > 4 < Pry S50 >) = < Prs 55>

M représente I'aimantation ¢lectronique longitudinale; u, (ou u_) la composante de Vui-
mantation électronique transversale de F,_ (ou F_) en phase avec H{ (ou Hy); v,
(ou v_) est en quadrature de phase avec Hj (ou Hy).

On obtient le systéme d’équations :

d M ,
—d_lM“*:_T:- + ©15 v+ Vs
11L,D,9) d _ u. o,
( 21/, di u, = (T2)F+ -+~ o0 U,,
d l; D

ou Ao =0—|gp| vs
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ct le systéme équivalent en substituant M_, u_, v_, (Ty)r_, gé_, et — Ao a M., u,, v,
(Torys gre €t + Aw. Ces deux systémes sont chacun identiques a celui obtenu par
CaaNac dans le cas d'un systéme a deux niveaux (***Hg).

La résolution de ce systéme est donnée par Cacyac [29] & résonance (o = | gy] wg)
ou hors résonance, quel que soit w,g, ¢’est-a-dire I'intensité du champ de radiofréquence.

A résonance, pour un champ de radiofréquence tel que

p 1/1 1
|9F|w1s>>§ Tz*l—l

< Pp, & > (ou < Py_ $* >) évolue comme le produit d’une sinusoide de fréquence

|g—F2\Twl—s et d'une exponentielle de constante detemps ©, ou O_:
2 1 1
= = = + =
©: (Tor T,

!
. . . N . . . JF¥ w
Le signal < S* > doit donc avoir la forme d’une sinusoide de fréquence ‘—(ILIS
q 3

exponentiellement amortie avec les deux constantes de temps ©, et ®_. L’observation
de ces transitoires dans le noir peut étre faite grace 4 la méthode décrite par CacNac,
mais elle n’est pas simple.

b) TRANSITOIRES DE RADIOFREQUENCE EN PRESENCE DE POMPAGE OPTIQUE,

Dans le cas d’une inlensilé lumineuse faible (T;, (Tor,, (Tor. < T,) le calcul

~

précédent se transpose facilement. Au premier ordre en Tl (cf. § 111, D, 1, b) les équa-
k4

tions (IIL,D,8) décrivant I'évolution de la polarisation électronique en I’absence du

champ de radiofréquence deviennent :

d . < PyS > — < Ppi >
'd—t < PF:E S > it _:1 L]
d < Py Sty ~

111,D,10 — << Pg. S&ED =— —

‘ ) @< PS> Gles
d < PF— StEl) >
- Py Sitb = == .
a= = (v

A résonance, le signel < S > a encore la forme d’une sinusoide de fréquence
’
PO . .
l'%QI——n—ls exponentiellement amortie. Les nouvelles valeurs des constantes de temps

d’amortissement sont :

1 1
= —+ =

2
O (Tdrx T

Pour une infensilé lumineuse quelconque, le calcul est lourd. 1l est clair qu’'a
résonance, pour une intensité H; suffisamment forte, on doit retrouver la variation sinu-

soidale de << S#> ala fréquence |‘71<‘)|—"‘)LS ; le pompage optique intervient seulement dans

w

la détermination des diverses constantes de temps d’amortissement. Expérimentalement,
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nous avons vérifié que la fréquence de la sinusoide a résonance est bien proportionnelle
& H, et varie bien comme | gr| quand on passe de $Rb a 8Rb.

REMARQUE. — §i, au lieu d’un champ oscillant 2 H,, on applique un champ tour-
nant Hf ou Hj, le signal << 8¢ > refléte uniquement la nutation de l'aimantation
transversale du niveau F* (amortie avec la constante de temps ©,) ou du niveau F_
(amortie avec la constante de temps @_). Pour des intensités pompantes faibles 1/0,
et 1/0_ sont fonctions linéaires de l'intensité lumineuse; des valeurs extrapolées en inten-
sité lumineuse nulle, on peut déduire (T,)g, et (Ty)p_. Dans nos expériences, cette méthode
ne permettait pas de mesurer les temps de relaxation transversaux dus aux collisions sur
la paroi; il aurait fallu, en effet, une homogénéité du champ statique de 10-2 milligauss
que notre équipement ne permettait pas de réaliser dans le volume de la cellule.

1
4° Transitoires de radiofréquence pour < Py, (—; — Sz) > et < Pp_ (,—) — SZ) >

Nous nous proposons ici de donner interprétation théorique de l’expérience
suivante : le faisceau détecteur est longitudinal, polarisé en %, son intensité lumineuse
est différente pour les deux composantes hyperfines : i, 7% i; (2 cause par exemple des
caractéristiques d’émission de la source). Nous avons déja vu que dans ces conditions

. . \ - - {1
la lumiére absorbée sur ce faisceau refléte les variations de << Py, (i - Sz) > dans

, 1 : o -
le cas extréme ou i; = 0 et de << Py_ (2 — Sz) > dans le cas extréme ou i, = 0.

Remarquons que L, est donc sensible a la fois a la populalion d’un niveau hyperfin (terme

1
5 < Prs >) et 4 sa polarisation électronique (terme < Pp.S ?>). Dans ce paragraphe,

1 ) . 1 .
nous étudions I’évolution des observables << Py, (2 — Sz) >, en présence de la relaxa-

tion, puis en présence de la relaxation et du pompage optique, lorsque le systeme ato-
mique préalablement orienté est brutalement soumis a 'action d’un champ de radiofré-
quence a la fréquence Zeeman du fondamental.

1
a) TRANSITOIRE DE RADIOFREQUENCE DANS LE NOIR DE 3 < Pp, > — < Py, 8 >

Nos hypothéses concernant le champ de radiofréquence et la relaxation de la pola-
risation électronique restent les mémes que pour I’étude du transitoire de radiofréquence
dans le noir, relatif & < S > (cf. § III, D, 3, a). Nous n’avons donc pas a revenir sur
les effets transitoires de < Pp. $% >

™ mamnb  masva s AT srey 1 Al An v
U’autie part, nous supposons quc Pévelution de << Py > sous Ueffet de la

relaxation se fait avec une constante de temps unique Ty (toutes les interactions que
nous envisageons dans notre travail satisfont cette condition) :

1]
[¢]
=

d 1

< Ppy > preprésentent les populations des niveaux F . a I'équilibre deBoltzmann.
Les opérateurs Py, et Py_ commutent avec JC;7 (le champ de radiofréquence ne change
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pas la population d’un niveau F donné). (11LD, 11) reste donc valable en présence
d’un champ de radiofréquence.

Nous obtenons finalement un résultat trés simple : quand on applique brusquement
le champ H,, deux effets se superposent :

«) nutation de < Py, $* < (ou de < Pp_ & > autour de H,, amortie expo-
nentiellement avec la constante de temps 0, (ou 0_);

B) retour a4 I'équilibre de Boltzmann des populations hyperfines. Nous analysons
ici le cas ol le systéme est préparé dans un état pour lequel < Py, > est plus grand que
< Py, > et < Pyp_ > plus petit que << Pp_ >3 (c’est la situation généralement réa-
lisée lors de l'excitation optique produite par un faisceau longitudinal polarisé circulai-
rement. Lorsque la relaxation agit seule & partir de cet état initial, elle produit une dimi-
nution de < Py, > (exponentielle Ty décroissante) et une augmentation de < Py_
(exponentielle Ty croissante). D’ol le résultat suivant :

. : 1 1 .y
— pour un champ H, assez intensel| gy| v > ). — T) le transitoire de
1

2/ F+
< Pg; {5 — S*) > a résonance est la somme de U'exponentielle décroissante de relaxa-

tion de << Py, > (de constante de temps Ty) et du signal d’évolution de < Py, S$* > :
sinusoide exponentiellemenl amortie (constante de temps ©,). C’est bien l'allure du tran-
sitoire observé expérimentalement (cf. fig. 13 b).

1
< Pp_ (5 — S’) > est au contraire la somme de 'exponentielle croissante de

relaxation de << Py_ > (constante de temps Ty) et du signal d’évolution de < Pp_S* >
sinusoide exponeniiellement amoriie (constante de temps ©_). C’est bien I'allure de la
figure 13 c.

Nous trouvons la une possibilité de tesler la répartilion spectrale de la lumiére émise
(et aussi 'absorption faible de la vapeur, puisque le test porte sur la lumiére qui atteint
le détecteur). La condition i, = i, est facilement reconnaissable figure 13 a.

b) TRANSITOIRE EN PRESENCE DE POMPAGE OPTIQUE.

Nous n’entrons pas dans le détail des calculs qui sont moins simples que dans le
cas précédent. Le calcul permet de démontrer d’abord un résultat assez intuitif : les popu-
lations des niveaux F, (et F_) & I'équilibre de pompage optique sont < Py, >, (et
< Py >,) si le pompage s’effectue en I'absence du champ radiofréquence; elles sont
différentes << Py, >, (et < Py_ >),) si le pompage s’effectue en présence de H,.

Lorsqu’on applique H,; on observe donc simultanément :

— la nutation de < Py, $° > (ou de < Py_ S* >) autour de H;;

— le pompage hyperfin de < Py, > (ou << Py_ >) de la valeur initiale
< Py, >, vers la nouvelle valeur d’équilibre < Py, >,. 1l en résulte la méme forme de
transitoires que celle analysée dans le paragraphe précédent dans les trois cas i, = i,
i, > jouli, <li,.




CHaPITRE 1V

RESULTATS EXPERIMENTAUX — INTERPRETATION

Au cours du présent chapitre, nous décrivons dans une premiére partie les pro-
blémes expérimentaux que nous avons été amené a résoudre; nous donnons ensuite,
dans la deuxieme partie, les résultats de nos mesures et leur interprétation.

A. — TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Nous décrivons successivement la méthode de préparation des enduits, puis les
montages expérimentaux; ces derniers sont au nombre de deux. Le premier nous a permis
de faire I'é¢tude de la relaxation en champ faible; les résultats correspondants sont pré-
sentés en détail dans le paragraphe B du présent chapitre. Le deuxiéme a été utilisé pour
faire I'étude de la variation de T, avec le champ H, jusqu’d des valeurs de 'ordre de
6 000 gauss. Comme nous I'avons vu, ceci conduit 4 une détermination assez directe des
temps de corrélation v.. Les résultats de cette derniére étude sont présentés au para-
graphe C.

10 Préparation des enduits.

Comme nous I'avons signalé a plusieurs reprises, ce probléme est difficile sur le
plan expérimental. Comme dans I'étude de tous les phénoménes d’adsorption, on s’expose
a trouver une grande dispersion dans les résultats si I’on ne s’astreint pas a suivre une
procédure définie dans la préparation des surfaces étudiées. Les raisons en sont multiples
et tiennent aux nombreuses causes de contamination — méme trés faibles — qui sont
susceptibles de changer I’énergie d’adsorption E,. Rappelons que la contamination par
le métal alcalin lui-méme doit étre évitée a tout prix. Mais il en est de méme — bien qu’a
un moindre degré — d’impuretés chimiques diverses. La structure physique méme de
I'enduit joue un réle puisqu’elle intervient dans la détermination de E, et de AE, et par
suite des temps de séjour =5 et 5.

Nous avons étudié deux sortes d’enduits qui donnent des résultats tres semblables.

a) ENDUITS SILICONES.

La fabrication de ces enduits est assez simple et a été souvent décrite [3]. Ils sont
faits a froid par vaporisation de la silicone a 'intérieur d’une cellule dont les parois, trés
propres, sont recouvertes d’'un film continu d’eau (ce-film est invisible et est obtenu en



— 104 —

soufflant de I’air humide dans la cellule). Dés que I’enduit est constitué, I’eau se rassemble
en gouttelettes microscopiques formant un film de « buée » a I'intérieur de la cellule.

Ces films sont étuvés a 320-350° C pendant plusieurs heures, sous vide, au moment
du remplissage de la cellule. L.a surface obtenue est trés propre et donne des enduits aux
propriétés reproductibles.

A chaud, le métal alcalin décompose les silicones; et lorsqu’on posséde une faible
quantité de métal, il faut éviter de la distiller sur une grande longueur de tube recouvert
de ces enduits. Faute de cette précaution, on peut perdre une quantité appréciable de
métal alcalin. La décomposition précédente se traduit par un dégazage notable. Aux
températures de scellement du verre, les silicones se décomposent aussi; 'emplacement
du scellement final doit étrelonguement chaufté au préalable pour produire cette décompo-
sition et pomper les gaz produits. Dans tous les cas olt I’on désire déterminer les propriétés
de la relaxation par le film lui-méme et ol I'on doit opérer en l'absence totale de gaz
tampon, I'’emploi d’un « getter » scellé en permanence sur la cellule s’impose.

L’épaisseur de ces films est difficilement controlable, mais les résultats obtenus
semblent ne pas en dépendre de fagon notable.

Nous avons opéré avec les silicones suivantes :

— diméthyl-dichloro-silane (CHj), Si Cly;

— diaethyl-dichloro-silane (C,H;), Si Cl,.
Ils donnent des enduits de propriétés voisines et satisfaisantes. Par contre, le triméthyl-
monochloro-silane nous a toujours donné des résultats négatifs. Cela tient, peut-étre,
a ce que seul un film monomoléculaire s’attache a la paroi, dans ce cas; les molécules

ancrées a la paroi de verre n’ont plus d’atomes de chlore permettant une « polymérisa-
tion » susceptible d’aboutir a la formation d’un film d’épaisseur suflisante.

Les temps de relaxation que nous avons mesurés sur les enduits de silicones sont
légérement plus courts (1 4 1,5 fois) que ceux obtenus sur des paraffines saturées hydro-
génées.

b) ENDUITS DE PARAFFINES SATUREES.

Les paraffines saturées se décomposent a chaud et certaines d’entre elles ont des
points de fusion trés bas : 382 C pour l'eicosane C,,H,,, 720 C pour le dotriacontane
CsoHgg, environ 105 °C pour le « paraflint » (nom commercial donné 4 un mélange de car-
bures saturés) et environ 120° C pour le polythéne (CH,),. Il n’est pas possible d’étuver
ces enduits & des températures suffisantes pour assurer un dégazage convenable. Il est
donc nécessaire d’étuver la cellule, de procéder a la fabrication de’enduit et enfin de faire
le remplissage avec le métal alcalin en une seule opération effectuée sous vide. Les
températures ultérieures auxquelles on pourra porter la cellule sont trés basses pour les
chaines paraffiniques courtes (plus faibles que la température de fusion pour éviter I'éva-
poration de I'enduit) et inférieures a 100° C pour les polythénes; ces derniers, en outre,
ne tolérent pas une distillation a la flamme sur de grandes longueurs de tube.

La méthode adoptée est celle d’une distillation sous vide, a 'intérieur méme de la

cellule, d’une petite quantité de parafline portée par une tige métallique chauffée par
induction. Ceci permet d’obtenir des enduits reproductibles et d’épaisseur trés uniforme;
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on les voit parfois par les couleurs d’interférence qu’ils provoquent, mais plus générale-
ment, ils apparaissent sous éclairage intense, avec une couleur laiteuse ou légérement
bleutée. Ici encore, I'épaisseur de I’enduit, dés qu’elle est suflisante, semble affecter assez
peu les résultats finaux.

Nous avons aussi effectué, par la méme méthode, des enduits de téflon (ils donnent
de magnifiques couleurs d’interférence), mais ils sont totalement décomposés par le métal
alcalin et se sont révélés inutilisables.

a) Descriplion des cellules.

Nous avons utilisé des cellules sphériques de 6 cm, 3 cm et 2 em de diametre,
lors des mesures ot nous cherchions a mettre en évidence 'effet « volume » (proportion-
“nalité de T; au diamétre de la cellule).

Dans le but d’éliminer I'effet des gaz résiduels susceptibles d’apparaitre lors du
scellement, ou par suite de dégazages sur des périodes de plusieurs mois, nous avons
opéré sur des cellules reliées en permanence a un « getter ».

Nos mesures de relaxation en champ faible ont été effectuées sur des cellules de
6 cm de diamétre; pour celles en champ fort, 'encombrement dans I’entrefer de I'électro-
aimant nous a contraint a réduire le diameétre & 3 cm.

La figure 18 représente une cellule. Deux tubes latéraux y sont attachés dans le
prolongement I'un de 'autre; 'un est relié au « getter » G par un capillaire C,, 'autre
au queusot Q (avec sa réserve de Rb) par un capillaire C;. C, a 1,8 mm de diamétre;
Cy; 1,2 mm; leur longueur est 15 mm (les diamétres ont été choisis aussi faibles que
possible pour réduire la probabilité, qu'a un atome de Rb, de s’échapper de la cellule et
d’aller sc condenser sur le « getter » ou dans le queusot).

Rubidium

Fig. 18,

Le « getter » (au baryum) est vaporisé par chauffage a induction, aprés scellement
de la cellule. La configuration du tube G a été choisie en sorte qu’aucune contamination
par ie baryum ne puisse se produire dans la partic sphérigue de la cellule, lors de cette
opération.

Le queusot est rempli d’une quantité de I'ordre de 1 mg d’un isotope du Rb (¥Rb
4 99,2 % et ®%Rb 4 99,6 %,). La préparation du métal alcalin se fait 4 partir d’'un mélange
de RbCl (700 pg) et d’azoture de Ba (BaNy) (b fois la quantité steechiométrique), placé
dans une capsule de nickel dont le couvercle a été soudé électriquement par points. Le
mélange « explose » facilement et doit étre dégasé et déshydraté lentement par un chauf-
fage assez long (1/2 heure) et trés progressif. (Une « explosion » produit une poudre impal-
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pable qui contamine gravement tout le montage.) Cette réaction permet d’opérer faci-
lement et avec un bon rendement sur des quantités de 'ordre du milligramme. BaN,
peut étre obtenu a I'état de pureté, sans qu’il soit contaminé par les autres métaux
alcalins.

B) Remplissage.

La cellule est attachée au banc de pompage comme l'indique la figure 19. Elle
est reliée a la pompe secondaire par l'intermédiaire de G. Dans le prolongement des
capillaires C,, C,, se trouve un tube a I'intérieur duquel est « entreposée » une tige de
nickel I, que 'on peut déplacer de 'extérieur avec un aimant. IF, peut coulisser a I'inté-
rieur de C, mais a un diamétre suffisant pour boucher C,. Cela permet d’isoler la cellule
pendant I'opération de préparation et de distillation du Rb, de fagon a éviter toute conta-
mination de I’enduit pendant cette phase de I'opération.

Etuve

Paraffine

D

B,

Mélange Ct Rb_BgNg
A Capsule de nickel

Boucle de chauffage
Fig. 19. -par_induction

Etuve

La cellule est d’autre part reliée par 'intermédiaire du queusot a deux tubes,
DF, (dans I'axe de C,C,) et B,B,.

Dans F, est entreposée — a I’extérieur de I’étuve — une tige de fer I, a 'extrémité
de laquelle est déposée une faible quantité de la paraffine qui sera utilisée pour faire
I'enduit. Cette tige F; peut étre déplacée avec un aimant. Son diamétre est tel qu’elle
traverse C,. F, permet ainsi de transporter la paraffline au centre de la cellule et de
I’évaporer sous vide (on chauffe F; par induction). L’enduit ayant une épaisseur conve-
nable, on raméne F; dans sa position initiale et on élimine par scellement en D, le tube
correspondant.

A Pextrémité de B,B, se trouve (& I'extérieur de I'étuve) une ampoule ol est
entreposée la capsule de nickel ou 'on prépare le métal alcalin.

Les opérations se déroulent dans I'ordre suivant :

I’étuve étant abaissée, toute la partie entre F, et B, est étuvée a 4000 et évacuée
a4 10-® mm de mercure. On arréte le chauffage, on souléve I'étuve et on procéde au
dégazage du « getter » (chauffage par induction). On étuve a nouveau et pendant que
I'opération se poursuit, on procéde au dégazage de la capsule de nickel en B, puis on
effectue la réaction de production de Rb.
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Quand Pétuvage est terminé (400° C pendant plusieurs heures) on souléve I'étuve
et on laisse refroidir 'ensemble. On distille le Rb de B, a B,, de facon a I'amener le plus
prés possible du queusot, on scelle en B,. Un chauffage rapide de la cellule a la flamme
permet d’éliminer les contaminations qui auraient pu se produire.

On avance F, dans la cellule et 'on évapore la parailine. On retire F;, on scelle
en D.

On bouche avec F, le capillaire C,; et on améne le Rb de B en Q. On scelle en E.
On retire F,. Toutes les opérations sont suivies a la jauge; la pression au moment du
scellement final en G est de I'ordre de 10-7 mm.

L’expérience montre que ’évaporation des paraffines s’accompagne toujours
d’un dégazage di a leur décomposition a chaud. A température plus basse, elles se décom-
posent aussi au contact du rubidium meétal. Il est souhaitable de ne jamais évaporer tota-
lement la paraffine de la tige F;. Comme elle se décompose partiellement, elle brunit.
Elle contient, sans aucun doute, de nombreux radicaux libres. L’expérience montre que
si un peu de cette paraffine résiduelle colle dans le capillaire C; quand on retire la tige I,
es temps de relaxation obtenus sont beaucoup plus courts; c’est-a-dire que la surface
correspondante est violemment désorientante.

v) Evolution chimique des enduils paraffinés.

Lorsqu’une cellule est contaminée par le Rb, elle donne un signal d’absorption
L, immédiatement aprés le scellement. 1l est possible de suivre I’évolution du temps
de relaxation T,. On constate qu’au cours de périodes de plusieurs semaines a la tempé-
rature ordinaire, T, s’allonge jusqu’a une certaine valeur limite. La figure 20 donne un

L1 geen
304 T, sec
+
2ol \
\+

—_—
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Y
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Temps en jours

Fig. 20.
Cellule légerement contaminée, EEvolution de T, au cours du temps.
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exemple de cet effet. 11 est probablement lié a I'évolution du miroir de rubidium déposé
sur la paraflfine : au cours du temps les atomes migrent et se rassemblent en globules de
surface plus faible.

L’expérience montre que la valeur limite obtenue est toujours plus courte que
celle correspondant a une cellule qui n’a pas été initialement contaminée : I'effet de la
contamination semble au moins partiellement irréversible.

Une cellule non contaminée enduite de paraflint ne se remplit de vapeur de rubi-
dium (4 200 C) que quelques heures aprés scellement, plusieurs jours sont nécessaires
(a 35° C) pour une cellule enduite de polythéne. Au cours de cette période, la tension
de vapeur de Rb dans la cellule est négligeable (L., ~ 0). Ces processus sont trés accélérés
a température élevée (700 C). Ils prouvent qu’aussitdot aprés sa préparation 1'enduit
présente une réactivité chimique trés appréciable vis-a-vis de Rb : la cellule se remplit
par le capillaire C;, mais le Rb disparait dans I'enduit au fur et & mesure. Nous avons
également constaté que pour certaines parafflines un dégazage se produit au cours de
cette période évolutive. On met ce fait en évidence de la maniére suivante : le temps de
relaxation est mesuré lorsque 'absorption optique de la vapeur L, est devenue normale.
On vaporise alors seulement le baryum du « getter ». On trouve que le temps de relaxa-
tion change a la suite de cette opération. Il se raccourcit par un facteur compris entre
1 et 2,5. Nous interprétons cet allongement par la disparition du gaz qui allongeait le
temps séparant deux collisions contre la paroi.

La réactivité chimique de I'enduit peut provenir de la présence d’impuretés dans
la parafline. Elle est due aussi en partie & la scission des molécules d’hydrocarbones les
plus lourdes au moment de I'évaporation, ce qui laisse présumer I’existence de radicaux
libres. Une repolymeérisation sur la paroi est possible. On trouvera dans le travail de
LemmERIcH et RaiTh [57] un aper¢u des diverses réactions chimiques qui peuvent entrer
en jeu. On peut prédire en particulier I’existence de groupements RR’ — C = CH, méme
si la substance de départ en est exempte. De nombreux travaux signalent des phénoménes
analogues.

Entre autres, les études de SiBiL1a [67] faisant usage de 2'Na radioactif ont permis
d’évaluer la proportion d’atomes alcalins frappant la paroi qui restent fixés chimiquement
sur I'enduit.

Il est clair que pendant toute la durée de 1'évolution chimique de I'enduit, les
mesures n'ont pas grand sens. Dans le but d’abréger cette période et d’améliorer la
reproductivité des résultats, nous avons décidé d’imposer un traitement thermique
identique a toutes les cellules aprés leur remplissage : ce traitement consiste en un chauf-
fage de 24 h a la température de 80° pour la partie sphérique (75° pour le queusot).
A la suite de ce chauffage, le baryum du « getter » est volatilisé et le temps de relaxation
est mesuré. On constate qu’au cours de cycles ultérieurs de chauffages (4 des températures
inférieures a 80°) et de refroidissements, T, ne change plus. Ce sont des mesures effectuées
dans ces conditions qui sont décrites dans ce mémoire.

Néanmoins, méme dans ces conditions, les mesures (cf. § IV, B) montrent que
la pression de vapeur de Rb dans la cellule esl inférieure a la pression de vapeur saluranle
correspondan! & la lempératlure du queusol dans un rappor! de I'ordre de n = 1,2. Cet
effet est présent méme en I'absence de « getter ». 11 indique ou bien que I'enduit n’est
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jamais totalement saturé chimiquement ou bien qu'un atome adsorbé diffuse a travers
I'épaisseur de I'enduit vers le verre sous-jacent. Cette derniére hypothése signifie que la
réactivité chimique du verre vis-a-vis de Rb peut se manifester malgré I'’enduit mais
qu’elle est considérablement atténuée. Nous nous sommes assuré que cet effet n’entraine
pas de raccourcissement appréciable du temps de relaxation que nous mesurons : on
peut calculer (a partir de la valeur n = 1,2 mesurée) que le temps moyen au bout duquel
un atome de Rb disparait est environ 50 s (c’est-a-dire 5 fois plus long que le temps de
remplissage de la cellule & partir du queusot par l'intermédiaire du capillaire C,).

20 Dispositif expérimental en champ faible.

Les mesures en champ faible ont été effectuées sur le montage représenté figure 21.

Ho
—_—
L L
[ m
)
S
M WF’
P
—_—

s F

Ho
Fig. 21.

a) CHAMP MAGNETIQUE STATIQUE.

Le champ H, est produit par deux bobines de 60 cm de diamétre en position
de Helmholtz. Elles ne permettent pas de dépasser 100 gauss. Elles sont orientées de
facon que leur axe coincide avec la direction de la composante horizontale du champ
terrestre. Pour les valeurs de H, inférieures a 0,5 gauss, les inhomogénéités dans le
volume d’une cellule de 6 cm de diamétre sont de 'ordre de 3.10-* gauss. Elles provien-
nent de masses magnétiques dans le volume et dans les murs du laboratoire.

Une deuxiéme paire de bobines (d’axe vertical) permet de compenser la compo-
sante verticale du champ terrestre.

b) CELLULE ET FOUR.

La cellule, contenant la vapeur de l'isotope étudié, est placée dans un four,
représenié flgure 22, qui est lui-méme au cenire des bobines produisant le champ Hg.

Le four est sphérique, en verre et thermiquement isolé par de la laine de quartz
(sauf, bien str, dans I’axe du faisceau lumineux).

Les mesures ont été faites dans les diverses conditions suivantes :

a) le queusot et la cellule sont 4 la méme température 0, qui peut étre supcrieure
ou inférieure 4 la température de la piéce;

B) le queusot est & une température 6, plus faible que celle de la cellule 6,.
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Le four est chauffé, ou refroidi, par un courant d’air qui passe sur une résistance
chauffante ou au contraire, dans un serpentin de cuivre refroidi par un mélange réfri-
gérant. L’air chaud arrive par le haut (en A et B, fig. 22), Iair froid par le bas (en C).

— L4 ¢ 4h —
C | — ]
Air chaud\/ Air chaud
B8
Ruban de
téflon
Caoutchouc

Nylon technique

——
C
|_Air froid
TL/"
Fig. 22

Quand les mesures sont effectuées avec gradient de température, le queusot
est séparé de la cellule par une piéce de nylon technique comme l'indique la figure.
Le joint, au niveau du capillaire, est constitué par une piéce de caoutchouc, et au niveau
du four, par de la mousse plastique.

Des thermocouples T, et T, repérent les températures 8, (sur la cellule) et 6,
(sur le queusot).

Avec la disposition adoptée, la température du queusot n’excéde jamais celle
de la cellule et nous avons vérifié que la tempéralure 6, du queusol permel de coniréler
de fagon réversible la lension de vapeur de Rb dans une cellule non contaminée. Ce dispositif
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s’est révélé trés efficace pour étudier les variations des temps de relaxation avec la tension
de vapeur (la température de paroi étant fixe) et avec la température de paroi (6, étant
fixe).

¢) CHAMP DE RADIOFREQUENCE.

Dans certaines mesures (utilisant les transitoires en présence de radiofréquence),
un champ de radiofréquence H; est nécessaire. Les bobines le produisant sont constituées
par quelques tours de fil, bobinés a I’extérieur du four. Elles sont attaquées par un émet-
teur a quartz. Pour « hacher » le champ H, en ondes carrées, nous faisons fonctionner
en permanence l’émetteur et nous court-circuitons le coaxial d’amenée a l'aide d’un
relais modulateur SEA piloté par un générateur basse fréquence.

Il arrive cependant que, dans la position court-circuit, un peu de radiofréquence
passe tout de méme par capacité. Nous nous sommes assurés que le niveau de champ .
résiduel AH, entre deux pulses est assez bas pour que la condition gpvsAH,T; < 1
soit satisfaite, en sorte que les mesures ne sont pas affectées.

d) LE SYSTEME OPTIQUE.

L’irradiation lumineuse se fait suivant I’axe du champ H,. L’image de la source S
est formée sur la cellule a I’aide des lentilles L,, L,, Ly (lentilles de Fresnel en matiére
plastique, focale 7 cm, diamétre 10 cm). L’image intermédiaire S’ est dans le plan de
Iobturateur photo inversé utilisé pour réaliser les séquences nécessaires a I’étude de la
relaxation dans le noir (cf. § III, C). Entre L, et L, le faisceau est paralléle; sur cette
portion il est possible d’interposer un filtre interférentiel isolant les raies D, ou D, ou
un filtre contenant un des isotopes du Rb, lorsqu’on désire produire le pompage hyperfin
(cf. § III, D, 2). Aprés Ly un polariseur P (de type Polaroid HN 7) suivi d’une lame
quart d’onde polarise circulairement la lumiére pompante lorsqu’on désire produire
une orientation électronique < S* > de la vapeur.

La détection se fait en mesurant les variations de l'intensité lumineuse transmise
a travers la cellule. La lentille L., forme 1'image de la source sur le photomultiplicateur.

¢) LES SOURCES LUMINEUSES.

Nous avons expliqué, au chapitre 111, que lorsque les mesures portent sur < S >,
il est nécessaire que les composantes hyperfines de la raie émise par la source aient la
méme intensité (i, = ;). Pour qu’il en soit ainsi, il faut que la raie se renverse par auto-
absorption. Ftant donné la coincidence (fig. 17) de certaines composantes hyperfines
des deux isotopes %Rb et 8Rb, cette situation est diflicile a réaliser avec une source a
Rb naturel. No

18 avons opéré avec des sources remplies d’un isotope pur (le méme gue
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la cellule).

Les faibles quantités d’isotopes dont nous disposions nous ont fait choisir des
lampes sans élecirode. 11 semble, en outre, que le métal disparait d’autant moins rapide-
ment de la décharge, par absorption dans le verre, que la fréquence utilisée est plus grande.
Pour exciter la décharge, nous avons utilisé comme source H.F. un magnétron continu
pouvant fournir a4 2 400 Mc/s une puissance de 200 W. L’alimentation du magnétron
est stabilisée en tension et en intensité.
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Les lampes eclles-mémes sont en pyrex. Elles ont deux fenétres planes, leur don-
nant la forme de disques de 25 mm de diamétre; nous avons fait divers essais avec des
épaisseurs de 1 mm, 3 mm et 10 mm entre les fenétres d’observation. Ces lampes ont
été remplies & une pression d’argon de 1 mm de mercure. Elles contiennent 3 mg d’isotope
de Rb dans un queusot latéral.

La décharge est excitée en placant I'antenne du magnétron latéralement. Le queu-
sot est chauffé 4 une température d’environ 140° C a I'aide d’un four. La partie émissive
de la lampe est maintenue & température élevée par la décharge. De la laine de quartz
I'isole thermiquement afin d’éviter la formation, sur sa surface, d’'un point froid ou la
vapeur de Rb se condenserait. L’observation se fait a travers des fenétres de quartz
qui délimitent un matelas d’air chaud de 1 mm d’épaisseur entre la lampe et I'extérieur.

Avec des lampes de 10 mm d’épaisseur, nous avons vérifié par le procédé décrit
au paragraphe III, D,4 que I'émission de la raie D, satisfait la condition i, = i,.

Il est important que du Rb métallique ne se condense pas au niveau de la décharge,
sans quoi des instabilités trés génantes apparaissent dans l'intensité émise; elles sont
dues en partie aux migrations du Rb ot 4 la vaporisation brusque de globules de métal
qui font varier brutalement les conditions de renversement.

En regle générale, ce sont les instabililés de la lampe qui limilenl la précision des
mesures. Dans un circuit ayant une bande passante de 10 ke¢/s 1'expérience montre que
le bruit présente I'aspect d’un bruit « blanc » dont ’amplitude est environ 2.10-% du
signal. Au cours de périodes de plusieurs heures des variations beaucoup plus importantes
du niveau moyen apparaissent, mais elles ne sont pas génantes pour 1’étude de tran-
sitoires qui ne durent que quelques secondes.

f) LE SYSTEME DE DETECTION.

Le courant a la sortie du photomultiplicateur est envoyé dans une résistance R
qui peut étre soit la résistance de I'ampli continu d’un oscillographe, soit la résistance
d’un préampli fixé directement sur la base du photomultiplicateur.

Nous nous sommes servi de deux types de photomultiplicateurs : Dumont K 1430
et RCA 7102, I'un et I'autre sensibles dans I'infra rouge. On fait varier le facteur d’ampli-
fication du courant photocathodique en utilisant un nombre variable de dynodes.

o) Meéthode d’étude des courbes de pompage sous inlensilé variable (cf. § 111, C, 2).

Elle est expérimentalement la plus simple : on détecte seulement des variations
de faible amplitude se produisant autour d’un certain niveau moyen, la bande passante
de I’ensemble du systeme de détection peut étre relativement étroite : il suffit de ne pas
déformer les exponentielles de pompage (constante de temps ).

Le choix des caractéristiques du systéme de détection, en particulier le nombre
de dynodes utilisées, résulte seulement de considérations relatives au bruit, dont les
causes essentielles sont les suivantes :

— bruit de la source que nous ne savons pas réduire & une valeur inférieure a
celle précisée ci-dessus;
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— le bruit engendré par le photomultiplicateur, proportionnel a /7, (i, courant
photo-électrique au niveau de la pholocathode). Les flux lumineux que nous utilisons sont
en général suflisamment intenses pour qu’il soit presque toujours négligeable, devant
le bruit de la source;

— le bruit d’agitation thermique dans la résistance R elle-méme. On peut dimi-
nuer son importance relative : le signal est proportionnel 4 R et le bruit 4 4/R.

En résumé, le rapport signal sur bruit optimum — celui qui correspond au bruit
engendré par la source — peut s’observer :

— en choisissant une valeur élevée pour R [en pratique 1 MQ);

— en utilisant le facteur d’amplification du photomultiplicateur nécessaire pour
que le bruit de la source, au niveau de R, soit supérieur au propre bruit de R.

En pratique, ces conditions sont faciles a réaliser : le courant du photomultipli-
cateur (plusieurs 10-°A) était directement appliqué a I'entrée de 1’oscillographe Tektronix
502 (R =1 MQ).

B) Meéthode d’élude de la relaxation dans le noir (cf. § 111, C, 1).

Elle nécessite une coupure brusque du faisceau lumineux. Ceci fait apparaitre
quelques difficultés lors de la détection.

Lorsqu’on rétablit la lumiére, on constate I'existence d’un « effel de faligue »
considérable, di au photomultiplicateur. Ce phénomeéne a été signalé par d’autres auteurs
[20] et semble assez courant pour les photomultiplicateurs infrarouge. Son aspect est le
suivant : nous étudions (en l'absence d’absorption optique) la variation d’intensité
lumineuse lorsqu’on coupe le faisceau lumineux pendant un temps 6. La trace devrait
avoir 'aspect de la figure 23, a. On constate qu’elle a I'aspect de la figure 23, b ou 23, c.
Cet effet peut perturber gravement les mesures : la séquence d’étude de la relaxation
dans le noir (fig. 9) ayant en effet exactement I'aspect de la figure 23, b. Le but de nos
mesures est de déterminer comment varie Ai en fonction du temps 0 pendant lequel
les spins relaxent dans le noir. En présence de I'effet parasite, on voit que I'on mesure
Ai + 8i.

Réponse de l'oscilic en

I absence ‘d'effet de fatigue® Réponse de l'oscillo avec effet de fatigue

- ———= _— 17
Lumiere Lumiere
transmise transmise

(a)

-——-

Nous ignorons lorigine de cet « effet de fatigue ». Nous avons vérifié¢ qu’il est bien
di au photomultiplicateur et n’est pas lié 4 'oscillographe. Nous avons étudié le compor-
tement de 3{ en faisant varier plusieurs paramétres et nous avons observé une assez



— 114 —

grande dispersion de résultats d’un photomultiplicateur a un autre. De maniére générale,
on peut dire que :

— 3i/i est une fonction croissante du nombre de dynodes;

— 3i/i augmente avec [;

— pour un nombre donné de dynodes, 8i/i peut dépendre de la tension d’ali-
mentation. Pour certains photomultiplicateurs Dumont, nous avons constaté que I'effet
s’annule et change de sens lorsque la tension augmente.

En pratique, nous avons [ixé le nombre des dynodes utilisées de maniére que le
courant débité par le photomultiplicateur scit seulement de I'ordre de 0,25 pA. Nous
avons pu ainsi trouver des conditions d’alimentation pour lesquelles I'effet parasite
était inobservable; dans les pires circonstances il nécessitait une correction; 'amplitude
de cette correction (31 « Ai) était déterminée aprés chaque mesure en substituant a la
cellule étudiée une cellule vide de mémes dimensions.

Il existe une seconde difficulté pour I'étude expérimentale de la séquence de relaxa-
tion dans le noir : il est nécessaire de réaliser un systéme de détection dont la bande
passante soit suffisamment large pour que la séquence CAB (fig. 10) présente un point
anguleux en A sufflisamment net. 11 y a donc intérét a choisir une résistance R pas trop
¢levée et a diminuer au maximum la longueur du coaxial qui lie R a la sortie du photo-
multiplicateur (il y a donc un avantage a fixer le préampli sur la base méme du photo-
multiplicateur).

En conclusion, les conditions de détection sont moins favorables que dans le cas «
puisqu’on est limité dans le choix du nombre de dynodes utilisable (« effet de fatigue »)
et dans le choix de R (bande passante large).

Le compromis le plus favorable dépend de I'intensité lumineuse qui frappe la
photocathode (par son influence sur 1’ « effet de fatigue » et le bruit de la source au niveau
de R) et de la constante de temps de pompage =, (par son influence sur la largeur de
bande nécessaire).

En champ faible le probléme a été résolu de facon satisfaisante : en envoyant
directement le signal du photomultiplicateur sur l'oscillographe Tektronix 502, en pra-
tique la précision des mesures €tait encore limitée par le bruit de la source.

3¢ Dispositif expérimental en champ quelconque.

La seule technique de mesure utilisée a été la séquence de relaxation dans le noir.
Les valeurs du champ explorées ont varié de 0 a 6 000 gauss. Ceci nécessite un montage
entierement indépendant. 1l a été décrit par S. Barrar et J. Courer [7] [39].

a) L’ELEGTROAIMANT produisant le champ Hj, :

C’est un électroaimant Beaudoin (diamétre des piéces polaires de 25 cm, entrefer
de 8 cm).

La carte du champ, dans le volume occupé par la cellule, a été dressée a 1'aide

; . - AH
d’une résonance de protons permettant de détecter des variations HO ~ 0,510-3.
0



— 115 —

L - - AH
Les inhomogénéités dans le volume de la cellule étaient initialement de = ! = 104,
0

Elles ont pu étre réduites a la valeur de 3 10-® en plagant des couronnes jouant le rdle
d’anneaux de Rose [66] 4 la périphérie des piéces polaires; la forme et les dimensions de
ces couronnes ont été calculées d’aprés les indications fournies par Raoult et al. [64].

L’inhomogénéité de H, dans une direction perpendiculaire & I'axe peut avoir
leffet suivant : du fait de son mouvement, 'atome voit une composante du champ
magnétique transversale qui varie aléatoirement au cours du temps et qui peut induire
des transitions entre les sous-niveaux Zeeman. 1} peut en résulter un raccourcissement
des temps de relaxation longitudinaux. Le calcul des probabilités de transition corres-
pondantes est donné dans la référence [54]. On en déduit que cet effet a une importance
négligeable pour toutes les valeurs du champ que nous avons utilisées.

b) LA SOURCE LUMINEUSE.

Pour étudier la relaxation dans un champ H, de 'ordre de 5 000 gauss, il faut
pouvoir trouver dans la source émettrice des composantes coincidant avec les raies
d’absorption Zeeman de la cellule & 5 000 gauss (les séparations Zeeman sont alors en
effet plus grandes que la largeur Doppler de la raie ).

Rappelons en outre que lors de I’étude théorique de la relaxation dans un champ
quelconque, nous avons calculé explicitement les courbes de relaxation pour Uobservable
< §% >. Pour interpréter les résultats expérimentaux, il faut donc réaliser une excita-
tion « broad line » méme lorsque les raies Zeeman émises par la lampe sont résolues. De
plus, nous avons supposé que I’état initial correspond a une orientation lofale << §* >
= 4 1/2. 1l est donc nécessaire de réaliser des inlensilés pompantes forles (T, < T;).

Nous avons décidé de placer la lampe émettrice dans un deuxieme électro aimant
produisant un champ que I'on réglait & la méme valeur Hy que celui appliqué & la cellule;
il y a ainsi toujours coincidence des composantes Zeeman émises et absorbées (le champ
magnétique dans lequel se trouve la lampe est, du reste, trés inhomogéne, ce qui a pour
effet d’élargir chaque composante Zeeman ¢émise).

C) Lt MONTAGE OPTIQUE.

Pour plusieurs raisons, le montage optique se trouve nettement compliqué par
rapport au cas du champ faible.

— L’obturateur se trouve dans les champs de fuite (importants) des électro-
aimants. Comme les lames sont magnétiques, si le champ de fuite est un peu fort, I'obtu-
rateur se bloque. 11 est. done nécessaire de I'éloigner de la source et de la cellule et de le
blinder magnétiquement.

— Le fonctionnement du photomultiplicateur est également perturbé par les
champs magnétiques (variation de sensibilité, apparition d’effets de fatigue liés 4 une
mauvaise focalisation des photoélectrons). 11 doit étre placé loin de I'aimant, donc de la
cellule.

— Enfin, le faisceau lumineux ne peut accéder a I'intérieur de 'entrefer ol se

trouve la cellule que dans une direction perpendiculaire a ﬁo. Afin d’effectuer le pompage
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en o*, il est donc nécessaire de le faire réfléchir sur deux miroirs M, et M, pour le faire
entrer et sortir du champ. Le montage est représenté par les figures 24 et 25. Pour éviter
les pertes de lumiére on utilise a I'illumination et a la détection des cannes de plexiglas

Partie illumination
L l L, Ly

1
l/TN Canne de plexiglas

7,
Lom'pe\“/i G

Obturateur Filtre interférentiet
Partie détection
LA
R e
M Canne de plexiglas Photomultiplicateur
2

Fig. 24.

Pdle de /
I"aimant

/

Miroir aluminé

7

Fibre de verre

L. Fibre ge verre
(isolement .
thermique)

/

P: polarotrd

A :lame
quart donde

/

soigneusement polies, jouant le role de fontaines lumineuses. Pour des raisons d’encom-
brement a l'intérieur de 'entrefer, les cellules étudiées ont seulement 3 ¢cm de diamétre
intérieur; le « four » (il est nécessaire, pour avoir un signal convenable, de chauffer ces
cellules a 40 °C) comprend tout 'espace délimité par les pieces polaires, la derniére
lentille d’illumination L, et la lentille de détection L,. La température dans le four est
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maintenue uniforme par un courant d’air chaud. Les parois de ce four sont les lentilles
de Iresnel elles-mémes, leur support en plexiglas, les supports des miroirs en plexiglas
et les piéces polaires (recouvertes de fibre de verre). L’isolement thermique s’est révélé
suffisant.

d) DETECTION.

Le procédé de détection est le méme ¢u’en champ faible. La différence essentielle
dans les conditions de détection tient a l'intensité lumineuse plus faible qui frappe le
photomultiplicateur (ceci est dt a la plus faible étendue des faisceaux lumineux utilisés).
Pour éliminer « I'effet de fatigue » du photomultiplicateur dont nous disposions, nous
avons did néanmoins réduire a 2 le nombre de dynodes utilisées; le courant a la sortie
était seulement de 0,25 pA; l'utilisation d’'un préampli continu s’est révélée nécessaire.
Dans ces conditions le bruit de la résistance d’entrée du préampli n’est pas négligeable
devant celui qu’engendre la source.

Signalons enfin que les tubes du préambli doivent étre de bonne qualité pour ne
pas introduire d’effet parasite du méme type que celui décrit par la figure 23.

¢) CoNcLUSION.

Les conditions expérimentales permettent d’obtenir de trés bonnes polarisations
électroniques; cependant il est certain que les conditions initiales de la relaxation sont
encore assez €loignées de celles qui correspondent & une polarisation totale, ¢’est-a-dire
une accumulation de fous les atomes dans un seul sous-niveau (F = 2 mp = 4+ 2). Pour
quil en soit ainsi, il faudrait que la lumiére soit parfaitement circulaire. Or, la réflexion
du faisceau sur le miroir avant d’atteindre la cellule apporte une dépolarisation appré-
ciable.

Enfin pour que l'orientation limile s, (e,) (c¢f. § 111, D, 1) soit atteinte, il faut,
en champ faible, des intensités pompantes telles que le rapport T, /KT, (cf. équation IlI,
C, 1) soit de 'ordre de 8. En champ quelconque, les mesures ont été faites avec T, /KT,
compris entre 3 et 5, ce qui est insuffisant.

On constate que l'intensité totale émise par la lampe varie peu entre 0 et 6 000
gauss, par contre T, s’allonge quand H, croit. Cela est naturel car en champ faible, toutes
les composantes .Zeeman de la source coincident et peuvent participer au pompage de
lous les sous-niveaux Zeeman de la vapeur. 1l n’en est plus ainsi en champ fort, ol elles
sont résolues.

Pour remédier & cet inconvénient ponr les fortes valeurs du champ nous avons
disposé le filtre D; — D, a la défeclion au lieu de le laisser & I'illumination. Comme nous
I’avons signalé au chapitre 11, les effets de pompage produits par ces deux raies s’ajoutent
(pompage Kastler); il en résulte un gain d’orientation lorsque l'intensité sur une seule
raie est insuflisante. :

Par ailleurs, pour une méme valeur du champ, la mesure de T, a été faite avec des
intensités lumineuses pompantes différentes de maniére a évaluer I'influence de I'état
initial du systéme atomique sur la valeur de la (pseudo) constante de temps mesurée.
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B. — RESULTATS DE L'ETUDE EXPERIMENTALE DE LA RELAXATION
EN CHAMP FAIBLE

Nos mesures ont porté sur la relaxation dans le noir des observables < §* >

(polarisation électronique) et < ST1> (différence de population des niveaux hyperfins).
Nous avons utilisé dans ce but les séquences décrites au paragraphe 111, C, 1. Nos résul-
tats sont présentés ci-aprés. Ils sont essentiellement relatifs & des enduits de polythéne ;
c’est en effet le seul type de paralline que nous avons pu obtenir sous des formes isoto-
piques différentes (hydrogénée et deutérée). .

L’interprétation des résultats est compliquée par deux sortes de faits.. Nous opé-

rons sur des cellules vides de gaz et sur un isotope pur. Les causes de relaxation sont donc
les suivantes :

1. les collisions sur la paroi;
2. «'effet queusot »;
3. les collisions d’échange entre atomes identiques.

Seule la premiére a fait I'objet d’'une étude théorique que nous avons présentée au cha-
pitre II. Pour pouvoir interpréter nos mesures et assigner une valeur numérique aux

parameétres de la théorie, il faut donc déterminer et soustraire les effets liés aux causes
2et 3.

On peut éliminer 'effet des collisions d’échange entre atomes identiques en opé-
rant a une température de paroi donnée 6, et en faisant varier la température 6, du queusot
qui détermine la pression de vapeur du Rb dans la cellule : le nombre de collisions Rb-Rb
varie sans que les conditions de la relaxation sur la paroi changent. Il suffit donc d’extra-
poler les résultats aux faibles valeurs de la tension de vapeur.

La détermination de la nature et de la grandeur de « 'effet queusot » est plus
complexe, mais elle n’a pas a étre aussi précise. Il ne joue en effet qu’un réle trés faible

dans le cas de la relaxation de < S.T > et dans celle de < $¢ > sur les enduits hydro-
génés; par contre, il est trés notable pour la relaxation de < S* > sur les enduits deu-
térés.

Nous présentons nos résultats dans l'ordre suivant. Nous discutons d’abord les
caracteres de « I'effet queusot », indiquons la maniere dont nous I’avons mesuré et donnons
sa valeur. Nous décrivons alors, successivement, les résultats de notre étude sur la relaxa-
tion de < $* > et de < S.1:>. Nous envisageons chaque fois 'effet de la relaxation
d’échange. Nous soulignons au fur et 4 mesure les points d’accord avec les résultats théo-
riques du chapitre II. Dans un dernier paragraphe, nous donnons l'interprétation quan-
titative des résultats dans le cadre du modéle théorique décrit aux chapitres 1 et I1.

1© « Effet queusot »

Comme nous I’avons vu, les cellules sont reliées & deux tubes latéraux (I’'un contient
le getter, I'autre la réserve de Rb) par deux capillaires C; et C,. Un atome de Rb qui
traverse ces capillaires perd @ coup siir son orienlation ; il est méme probable qu’il dispa-
rait de la phase vapeur et est remplacé par un autre. Les capillaires C, et C, ont des dia-
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métres de 1,2 mm et 1,8 mm et une longueur de 15 mm. La surface de leur section droite
représente 3 10— de celle de la cellule. Dans le cas d’un enduit deutéré, 10* collisions
produisent la désorientation. Il est donc clair que I'on ne peut pas négliger « l'effet
queusot ».

Un atome qui pénétre dans les capillaires subit de nombreuses collisions sur les
parois. Ensuite, il peut soit retourner dans la cellule, soit atteindre la zone désorientatrice
a l'autre extrémité.

Les phénoménes de désorientation sont donc de deux sortes :

a) la fréquence des collisions 4 I'intérieur de C, ou C, est soixante fois plus grande
que dans la cellule. Le temps de vol t, moyen est donc raccourci et la relaxation est plus
rapide. Mais cela n’en modifie pas les caractéres puisque les capillaires sont recouverts
de I'enduit parafliné;

b) du fait de 'existence des zones désorientatrices aux extrémités de C; et C,,
I'atome posséde une durée de vie finie 7 a I'intérieur de la cellule : venant du réservoir,

il lui faut en moyenne { secondes pour traverser a nouveau le capillaire (C, ou C,) et étre
désorienté ou disparaitre de la phase vapeur. Cet effet donne 'équation d’évolution sui-
vante pour la matrice densité :

dO’ [}

a— 1

Si I'équation d’évolution d'une observable < Q > est, du fait de la seule relaxation sur
la paroi :

d<Q>_  <Q>
at T

elle devient, en présence de I'effet queusot :

d 1 1

Contrairement a 'effet a, I'effet b est indépendant des qualités de I'enduit.

On peut chercher @ évaluer 1. Ce probléme d’écoulement en régime moléculaire a
travers un capillaire a été étudié par Knudsen et Clausing {53] |34]. Leurs hypotheses
sont les suivantes (elles sont satisfaites dans notre cas) :

— absence d’interaction entre atomes;

— a chaque collision, la probabilité pour que I'atome reparte dans la direction
faisant I'angle o avec la normale a la paroi, est proportionnelle a cos « (comme nous le
verrons, le temps de séjour de 'atome est long par rapport au temps de rebondissement
élastique).

Knudsen trouve que la probabilité pour qu’'un atome qui pénétre dans le capil-

laire (de rayon r et de longueur L) le traverse est 38—{;
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Ainsi la probabilité 7 pour qu’'un atome quitte la cellule en traversant C, ou C,

}_l[SH L)2+ﬁz_ Ty ]
1 +, I3L, 2R 3L, \2R

Dans une cellule de 60 mm de diamétre, pour 7, = 10-*s et avec les caractéristiques

est

de capillaires données plus haut, on trouve [=3,5s.

Les temps de relaxation que nous avons mesurés sont nettement plus courts que
cela sauf dans le cas de la relaxation de < $* > sur des paraffines deutérées. Cest le
seul cas ol « I'effet queusot » a une grande importance. Il est donc nécessaire de mesurer
sa valeur. Cette mesure est trés imprécise et difficile parce que les caractéristiques
des capillaires sont mal reproductibles et que leur degré de contamination est trés
peu controélable.

On peut songer 4 déduire «1'effet queusot » de I'étude de « I'effet volume » : propor-
tionnalité des temps de relaxation & R. On trouve que cette proportionnalité se vérifie
bien pour les cellules & enduits hydrogénés oit « I'effet queusot » est négligeable mais il
n’en est plus ainsi pour les cellules a enduits deutérés. La dispersion des mesures ne

permet pas cependant d’obtenir mieux qu'un ordre de grandeur de { (quelques secondes).

Nous avons fait une détermination qui nous parait préférable utilisant une cellule
de 60 mm (enduit deutéré) a queusols multiples : 5 capillaires C; et 5 capillaires C,, de
maniére & multiplier par 5 « I'effet queusot ». La cellule posséde un seul réservoir 4 Rb
et un seul getter. Les autres capillaires débouchent sur des tubes de verre scellés. Lors
de la fabrication de I'enduit, les capillaires se recouvrent de paraffine — au moins sur une
partie de leur longueur — mais tout indique que les espaces morts 4 leur extrémité ne
sont pas recouverts et demeurent des zones fortement désorientatrices.

Nous avons mesuré la relaxation de < §¢ > sur l'isotope Rb dans une cellule
normale et dans une cellule & queusots multiples. Dans la cellule normale, sur enduit
deutéré, on trouve, comme nous le verrons plus tard et conformément a la théorie, que
la relaxation fait intervenir deux constantes de temps. Si I'on désigne les valeurs mesu-
rées par T, T,, on a d’aprés (IV,B,1) :

101 1
' 9 e — —
(I\ ,B,_,(l) rr; Tn + 7
(IV,B,2,b) 111
T =T, T3

De méme, dans la cellule a queusots multiples, sur le méme enduit :

1 1 5

(IV,B,?),LI) T—Z = ﬁ - ?
1 1 5

4 — = iy
(1V,B,3,b) =T "7

On constate expérimentalement que, dans la cellule 4 queusots multiples, il est impos-
sible de voir, sur la courbe de relaxation, 2 constantes de temps distinctes T;, Tj;
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on en trouve une seule, de 0,5 s. Ceci prouve que 'effet parasite lié aux queusots allére
le rapport des 2 constantes de temps d’évolution de << $* > : il est donc dominé par
leffet b et peut s’évaluer & I'aide des expressions ci-dessus. L’expérience montre qu’il
n’est pas possible de distinguer expérimentalement 2 constantes de temps sur une courbe
de relaxation si leur rapport est compris entre 1 et 2. Nous avons donc :

"
1<T—2<e
e

et . T, < 05s < T,

Nous avons mesuré :
T, = 1,08 s
T, =0,35s

Utilisant ces résultats et les équations (IV,B,2) et (IV,B,3), on obtient pour { une
valeur comprise entre 3 et 4 s. en accord avec la formule théorique. La valeur que nous
utilisons par la suite est = 3,5 s. Mais il ne faut pas lui attacher une signification trop
précise. Elle permet cependant d’interpréter les résultats obtenus pour les observables

< §F > et < §f> sur les diverses cellules mesurées :

20 Etude de l'évolution de < Sz >

a) EFFET « VOLUME ».

Nous rappelons cet effet pour mémoire. Nous I'avons signalé a deux reprises
(§I, A, 1et1V,B, 1): les temps de relaxation sont (sensiblement) proportionnels aux
diameétres des cellules, ce qui indigue que la relaxation se produit bien sur la paroi.

b) INFLUENCE DES COLLISIONS D’ECHANGE.

En faisant varier la température 6, du queusot tout en laissant ¢, fixe, nous cons-
tatons que dans les conditions de nos expériences, 'évolution de << S > est indépen-
dante de 8,, c’est-a-dire de la fréquence des collisions Rb-Rb. Ceci prouve que la relaxation
de < §% > n’est pas dominée par I’échange entre atomes identiques; il en est ainsi, que
Porientation initiale soit presque totale ou au contraire trés faible. Une analyse théorique
par F. Grossetéte donne des résultats préliminaires qui permettent de comprendre ces
faits.

Nos mesures ont porté sur des tensions de vapeur variant entre 1 et 4 10~ mm
de Hg, 9, étant tixee a 40 °C.

¢) FORME DES COURBES DE RELAXATION.

Nous rappelons que I’évolution de < $# > sous l'effet de 2 interactions faibles,
incorrélées et de type magnétique est de la forme :

2 :
(IV,B,4,a) <§F>=<Q, >t + I+ iE—2 < IF>qetTs
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(VBAY) =gl + iAW) + g (1 + 7 @W)
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By = (G b ew) + e (GRSE ik ew)

La signification physique des différentes quantités qui figurent dans les expressions
précédentes a été étudiée dans la partie théorique (§ II, C, 1, b). Soulignons simplement
que << 8% > est une combinaison linéaire de 2 exponentielles : les constantes de temps
T,, T, dépendent des poids des deux interactions et de leurs temps de corrélation; les
coeflicients ne dépendent que des conditions initiales.

Cas de I'isotope 8Rb.

Les figures 11 et 12 représentent en coordonnées semi-logarithmiques un exemple
de courbes de relaxation « dans le noir », de << §* >, pour I'isotope 8’Rb, sur des enduits
de polythéne hydrogéné (11) et deutéré (12). Les mesures ont été faites a la température
de la piece 6, = 0, = 230 C. L’état initial correspondait a une orientation électronique
presque totale, ce qui permet une comparaison précise avec la théorie.

La courbe de la figure 11 est une droite dont la pente donne la constante de temps
T; = 0,2 s (il s’agit ici de valeurs brutes dont l'effet queusot n’a pas été soustrait).
En un mot, pour 87 Rb sur un enduit hydrogéné, il n’est pas possible de distinguer deux
constantes de temps différentes T, (H), T, (H). Ceci indique, comme nous I'avons vu,
que leur rapport est en fait compris entre 1 et 2.
. T, (H)

7 2
(IV,B,5) 15 7Hg) S 2

La courbe de la figure 12 n’est pas une droile, mais on la décompose facilement en
la somme de deux droites dont les pentes donnent les constantes de temps T,, T,. Ainsi
sur les enduits deulérés, << S* > pour 8"Rb évolue comme 1'indique la théorie avec deux
constanles de temps :

< & > = et Bt
T, = 0,34 s T, = 1,03 s.

=13

IR

Le rapport « /8 des importances relatives des deux constantes de temps est trés
voisin de celui prévu par la théorie « /8 = 0,286/0,214 = 1,35, quand on envisage une
relaxation a partir de conditions initiales << §* >, = 4 1/2. On trouve, en outre, en
réalisant des condilions inifiales différentes que conformément a la théorie T, et T,
sont indépendants des conditions initiales tandis que «/p en dépend. (Notons que « I'effet
queusot » ne change pas « et § mais affecte les constantes de temps.)

Les différences observées entre les figures 11 et 12 peuvent s’interpréter dans le
cadre du calcul théorique de la relaxation, de la maniére suivante :
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— pour la figure 11 1 < '—1“7 < 2; ceci signifie que pour les enduits hydrogénés,
e
la contribution a la relaxation d’une interaction de =, relativement long est prédomi-
nante;

— pour la figure 12 T, /T, > 2; ceci entraine que pour les enduils deulérés une
contribution a la relaxation d’une interaction de =, court (x.),, existe;

— comme on observe un allongement significatif des temps de relaxation en
passant du premier type d’enduit au second, on conclut qu’a la relaxation dipole-dipole

g, K prédominante sur les enduits hydrogénés est associé essentiellement un temps de

. . . 9 . . . . . >
corrélation long (=,);, tandis qu'a la seconde interaction, indépendante des spins K,
est associé essentiellement un temps de corrélation court (t,),.

Nous pouvons fixer une limite inférieure de (<,);; lorsqu’on se refére aux résultats
théoriques IV, B, 4, Ia condition (1V, B, 5) impligue :

@1+ 1)
1
T+ [BWqy CohE =
3 7 9 ¢ —1
et avec I = 5 AWy, =21 X 6,810%s

(z)y > 0,910,

Cas de Uisolope ®3Rb.

En ce qui concerne 35RD, les mesures indiquent 'existence de deux constanles de
lemps pour les enduits hydrogénés aussi bien que pour les enduits deulérés. Les valeurs
obtenues sont données dans le tableau [4]. Puisque sur un enduit hydrogéné, l'interac-
tion dipole-dipdle de temps de corrélation (=,), contribue beaucoup 4 la valeur des temps
de relaxation, I’existence de deux constantes de temps distinctes pour 8Rb permet de
déduire une limite supérieure de (<), : les résultats théoriques impliquent en effet que la

(21 + 1)
1+ A Wgg (7o)
qu’elle est plus grande que 0,1 (un examen détaillé des formules théoriques ne permet

quantité B n’esl pas trés petite devant I'unité. Si nous faisons I’hypotheése

. .o . 3 ;
d’expliquer qu’ainsi ce qu’on observe), on obtient (avecl’ =5, AWg = 2 = x 3 10°s71).

(zeh < 1070 s,

Les conclusions qualitatives auxquelles nous parvenons ici ne sont pas affectées
par « I'effet queusot » qui joue trés peu sur les enduits hydrogénés. En résumé, la forme
des courbes de relaxation de << S* > nous permet d’encadrer (,), entre deux limites :

(1V,B,6) 109s > (z,), > 0,910

d) INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DES PAROIS.

Nous avons fait varier la température 6, des parois tout en gardant 6, fixe; nous
avons ainsi étudié Vinfluence de 0, sur les valeurs des constantes de temps d’évolution
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de < & >. Nous décrivons en détail les résultats relatifs 4 87Rb dans une cellule enduite
de polythene hydrogéné parce qu’ils s’expriment 4 I’aide d’une seule constante de temps T;.

Sur la figure 26 1/T, est porté en coordonnées semi-logarithmiques en fonction
de 1/0; (8, étant exprimé en degrés Kelvin). Les courbes « et b sont relatives a deux
cellules recouvertes d’un enduit de méme type; on voit qu’elles différent peu. T, s’allonge
quand 0, augmente (Peffet est de 50 % entre 21° C et 600 C); vers 60°, 1/T, présente
un minimum puis augmente rapidement (a 80° on retrouve la méme valeur qu’a 210),
Ces variations se reproduisent de fagon réversible quand on refroidit la cellule ou quand
on la chauffe de nouveau a une température ne dépassant pas 80°,

d vt s

10l 20°C 40°C 60°C 80°C_ _ ®8,°C

ol ] | l $

6 Polythéne
(bl x ) x/ %hydrogéné
(a)

4y

2

1 | I 1 1 | | 1 1 I0 | i 1 2I8 |
34 32 30 .

— x10

6,°K”

8, constant = 21°C

Fig. 26.

Influence de la température des parois

La partie décroissante de ces courbes est assimilable 4 une droite. Comme 1/T,
est proportionnel au temps d’adsorption =g, cette variation est conforme a celle que 'on
peut attendre de la formule (I,D,1) :

g = T, EalkO)
La pente de cette droite conduit a attribuer a ’énergie d’adsorption une valeur de 'ordre
de 0,12 eV (2 600 cal par mole).

En fait, I'interprétation précédente est assez grossiére et conduit a une limite
supérieure de E,; car T, dépend aussi des temps de corrélation; or, nous avons vu que le
temps de corrélation (r,), de linteraction dipole-dipdle est voisin du temps de séjour
75 d’un atome en un sife donné. La variation de =5 avec 6, est de la forme (cf. § I, D):

<}, eABa/kO:

P
g —

Pour interpréter correctement la partie décroissante de la courbe 26, il est donc nécessaire
de connaitre la contribution a la valeur de T, des diverses interactions en présence.
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L’existence d’un minimum dans la variation de 1/T, est inattendue. Elle résulte
de la compétition de deux phénoménes antagonistes dont nous venons de décrire le pre-
mier (diminution de I'importance de la relaxation liée a la diminution des temps de
séjour). Nous ne connaissons pas exactement l'origine du second mais nous sommes
tentés d’établir un lien avec certaines observations faites aux valeurs élevées de 6;. Aux
environs de 80° C, on remarque que la lumiére absorbée L, diminue trés rapidement quand
6, augmente; méme en augmentant un peu 6, on ne parvient pas & mainfenir une fension
de vapeur de Rb constante et de valeur suffisante & I'intérieur de la cellule. (Pour cette
raison, nous n’avons pas pu effectuer de mesures pour 8, > 82 °C.) A température élevée,
le Rb disparait dans ’enduit a4 une vitesse qui est comparable a la vitesse de remplissage
de la cellule & partir du queusot. Il est probable que ce phénomeéne, qui se manifeste
violemment vers 80°, existe, en moins intense, aux températures plus basses. L'une de
ses manifestations est, du reste, que la tension de vapeur dans la cellule est légérement
inférieure a la tension de vapeur saturante; nous avons noté et mesuré expérimentale-
ment ce phénoméne entre 20 et 35° comme nous le décrivons plus loin.

Le raccourcissement de T; entre 50 et 800 C est peut-éire 1ié & une pénétration
de Rb a lintérieur de ’enduit, accompagnée d’une absorption chimique par la paraffine
ou le verre sous-jacent. Des phénoménes de ce type ont été souvent décrits [40] : 'atome
adsorbé exerce sur I'adsorbant une force suflisante pour altérer sa structure, élargir les
pores et les interstices entre les molécules, accroissant ainsi la surface disponible pour
Padsorption. Comme le travail effectué par les atomes doit provenir de V'énergie d’agi-
tation thermique, le processus de diffusion de I'atome a travers I’enduit s’accompagne
d’une énergie d’activation. On doit s’attendre a ce que cette énergie soit nettement plus
grande que E,. Ceci pourrait expliquer que la remontée des courbes 26 au-dessus de 600
soit sensiblement linéaire (L.og 1/T, fonction linéaire de 1/k6,) et plus rapide que leur des-
cente — pour 8; < 600,

Cette interprétation est difficile a contrdler. Par ailleurs, elle ne semble pas
confirmée par le comportement des enduits de polythéne deutéré. Pour ce dernier type
d’enduit, I’allure générale des phénomeénes reste bien la méme; la partie descendante en
particulier présente une pente voisine de celle observée sur les enduits hydrogénés; mais
le minimum est a4 une valeur de 6, nettement plus basse, la remontée au-dela du mini-
mum est nettement plus lente. De plus, nous avons pu faire des mesures jusqu’a une tem-
pérature atteignant 87° C sans noter de variation anormale de la tension de vapeur. Les
résultats sont d’ailleurs plus délicats & présenter puisque l'on se trouve en présence de
deux constantes de temps (en-dessous de 40° C) dont les valeurs se rapprochent quand
6; augmente.

Il est intéressant de rapprocher les résultats précédents de ceux de Brewer [23]
relatifs aux variations, en fonction de §,, du déplaceiment S dc la transition hyperfine
AWyg. sous l'effet des collisions de 37Rb sur des parois paraffinées. La courbe donnant en
coordonnées semi-logarithmiques les variations de 8 en fonction de 1/6, (degrés Kelvin)
a exactement la méme allure que la figure 26. § étant proportionnel au lemps d’adsorp-
lion vg, les résultats de Brewer et les ndtres représentent deux aspects différents du
méme phénomeéne. La partie linéaire décroissante de la courbe conduit Brewer a4 une éva-
luation de E, de 0,1 eV, en accord avec celle que nous obtenons; le minimum de & s’observe
a une température de 720, Brewer suggére qu’il est lié 4 un changement de la structure
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de I'enduit; passage d’une phase polycristalline & une phase amorphe s’accompagnant
d’une modification de E,. Cela nous semble peu probable étant donné les températures
trés différentes auxquelles ce minimum est observé sur les divers enduits dans nos expé-
riences et dans celles de Brewer. Notons que des phénoménes analogues existent dans la
méme gamme de température pour les enduits siliconés.

ReMarQUE. — Nous avons signalé dans ce paragraphe une différence de compor-
tement des enduits hydrogénés et deutérés. Il est important de noter qu’elle n’apparait
qu’a forfes températures. Toutes les autres mesures de temps de relaxation que nous
reportons dans ce travail ont été effectuées au-dessous de 40° C c’est-a-dire dans une zone
de températures pour laquelle I'étude ci-dessus permet d’escompter que les différences
de propriétés chimiques des deux enduits se manifestent peu sur les propriétés de la
relaxation.

30 Etude de l'évolution de < S.I > :

La théorie (§ 11, C, 1, @) indique que la relaxation de <81> surla paroi est
exponentielle, de constante de temps Ty. De méme, lorsque << S* > esl nul, la relaxation

de <S.T>, sous Ieffet des collisions d’échange entre atomes identiques, est exponen-
tielle de constante de temps T,z (voir F. Grossetéte [47]).

En résumé, I'évolution de < S.1 > doit se faire exponentiellement avec la cons-~
tante de temps Ty :

(1V,B,7) 1_ — i I _1

’TIH 'I‘H T 1 eH

Effectivement, U'expérience confirme celle relalion : nous n’avons jamais pu déceler de
déviations par rapport a une exponentielle unique sur la courbe de relaxation dans le
noir.

La vérification détaillée de (IV,B,7) s’effectue de la maniére suivante : 6, étant
e . . - 1 .
donné (Ty fixe), on fait varier 6,. L.a courbe (a) figure 27 montre que T est une fonclion
1H

linéaire du nombre d’atomes N dans la cellule. (La figure est relative a un enduit hydro-

. . 1 . . .
géné.) Ceci est en accord avec (IV,B,7) puisque T est proportionnel a N. L’ordonnée
eH

4 l'origine donne T= caractéristique de la relaxation paroi. On voit immédiatement que
H

méme pour un enduit hydrogéné, a la tempéralure de la piéce, la relaxvalion due auzx colli-
sions d’échange est dominante. Nous avons vu, au contraire, que < $* > n’est pas affecté
par I'échange entre atomes identiques.

Cette différence de comportement des observables < ST> et < & > est illus-

trée sur la figure 27, oll, a coté de la courbe (a) relative a < ST1> figure la courbe (b)
relative a < S* > pour la méme cellule. (La courbe (b) représente la variation de 1/T,
en fonction de la température 6, = 6,.)
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La méthode de mesure que nous avons décrite plus haut, ol 9, est différent de 6,,
est longue et délicate. Aussi, avant de présenter les résultats relatifs a T ,g et & Tg, nous

f(a)
1T,
1/T",,='I/TH+'I/TeH x
20, 5!
/X
/x
X
N x/
<, ®)
0 ’ T f 11 L 1 1 1 \ t —
20°C 25°C 30°C 35°C 8,
| | | mm deHg
107 2107 3107 p(a 8,°C)
Fig. 27. — ¥Rb - enduit de polythéne hydrogéné

x Variation de Ty en fonction de la température 0,
Mt IR : I
© Variation de 'I'; en fonction de la température 6, = 6,

décrirons une expérience qui monlire que Ty varie irés peu avec la lempéralure, si bien que
les mesures peuvent éire conduiles dans des condilions ol 8; = 0,.

Variation de Ty (relalif a la paroi) en fonclion de 0.

0, (et T,q) étant fixe, nous n’avons observé aucune varialion de Ty (donc de Tg).
Cette étude s’est révélée fort délicate, car il est trés diflicile de faire varier 6, sans faire
varier légérement en méme temps 6, et cela, d’autant plus que la différence 0, — 0,
est plus grande. C’est la raison pour laquelle nous avons limité nos mesures 4 un domaine
restreint de températures 8,. Une variation méme trés faible de 0; a une grande influence
sur Tz par l'intermédiaire de T,g. En outre, pour avoir une précision convenable, il
faut opérer avec une tension de vapeur suffisante, donc a une température 9, oit la relaxa-
tion est déja dominée par I'échange T,z << Ty. C’est la raison pour laquelle, il nous est
difficile d’affirmer qu’il n’existe pas une faible variation de Ty avec 0, qui serait masquée
par les effets précédents.

Comme nous n’avons pu mettre en évidence aucune variation, nous avons décidé
de faire les mesures rapportées ci-apres, dans les conditions plus simples ou 0, = 0,.
a) REsurTaTs RELATIFS A T,g.

L’exploitation de ces résultats implique que soit connu le nombre N d’atomes.
de Rb a l'intérieur de la cellule. Ce probléme a souvent attiré I’attention [50].



a) Tension de vapeur dans les cellules.

Nous avons comparé I'absorption optique de nos cellules a celle d’une cellule
identique fortement contaminée a dessein : un miroir de Rb était visible sur 'enduit a
I’emplacement ot I'on repere la température 6,. Nous admettons que dans cette cellule
contaminée, la tension de vapeur est la tension de vapeur salurante a 9,.

Sur la figure 28 les courbes @ et b représentent en fonction de 9; = 0,, la fraction
de lumiere D, absorbée par la vapeur L;/i(D), pour la cellule contaminée (a) et pour la
cellule étudiée (b). La lumiére D, n’était pas polarisée circulairement afin de ne pas
provoquer de pompage dans les cellules.

Lumiére absorbée _ _La
Lumiére incidente (D)
0,151
(a)
0,1 . X —(b)
x/
. x/
' x/
0‘05_' /
> X
0 T 11 1 1 T 1 i 1 i f 1 1 ] 1 T ——
20°C 25°C 30°C 35°C  g,= 9,
L . ) \ mm de Hg>
1077 21077 3107 4107 p (a4 8,°C)
Fig. 28.

O cellule contamindée & desscin

x cellule non contaminée enduit de polythéne

On constate qu’a une température donnée, la cellule contaminée absorbe davanlage
que 'autre. Ainsi, dans les cellules non contaminées, la tension de vapeur de Rb, p (0,),
est inférieure dans un rapport y a la tension de vapeur saturante, p, (8,). On évalue
1 en déterminant le rapport de I'affinité qui rameéne la courbe (a) sur la courbe (b). Le
coefficient varie peu d'une cellule & I'autre. La moyenne de plusieurs déterminations
de ce type nous a conduit a adopter 7 = 1,2 + 0,1. Nous avons déja fait allusion a
Iorigine de ce phénomeéne; les atomes de Rb disparaissent dans ’enduit & une vitesse
5 fois plus lente que la vitesse de remplissage de la cellule par le capillaire C;. A Taide
de la formule de Knudsen, on en déduit que la constante de temps de disparition des
atomes de Rb dans I'enduit est de 'ordre de 50 s; elle est par suite longue par rapport
a celle qui est associée a I’ « effet queusot ».

Dans tout ce qui suit, N désigne le nombre d’atomes dans la cellule calculé &
partir de la relation

1
p ()= ;)po (85)
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11 régne une grande incertitude sur la valeur absolue de p,. Nous avons choisi de prendre
les valeurs calculées & partir de l'expression suivante (70) liant p, a la température
absolue T

15
(IV,B,8) 108y Po = — -:’T6—0 112,00 — 1,45 logy, T

8) Pour des cellules trés diverses, contenant le méme isotope 8’Rb, nous avons obtenu

1 . .
pour la courbe Toen fonction de N des droites paralléles a la figure 27.
1H

v) Les droites correspondantes, relatives a I'isotope 87Rb sont paralléles aux pré-
cédentes : T g est donc le méme pour les deux isolopes. C'est bien ce qu’indique la théorie
de I'échange : T,z doit étre indépendant de I et les sections efficaces 85Rb-#Rb et
87Rb-%"Rb sont égales.

3) Nous avons fait les mémes mesures pour un isotope donné dans le Rb nalurel, ou,
en plus des collisions entre atomes identiques, les collisions d’échange %3Rb-8Rb sont
présentes.

Il est possible de réaliser des conditions expérimentales dans lesq.uelles les grandeurs

macroscopiques << S.T> relatives aux deux isotopes ne sont pas couplées. La théorie de
la relaxation d’échange indique en effet que si << $* >, et < & > sont constamment

nuls et si, initialement < §T >y est nul, les collisions d’échange AB ne modifient pas
<31 >p quel que soit < g.T>A.

Elle prévoit aussi que la relaxation de <81 >, est encore exponentielle, et que
la constante de temps ne dépend pas du spin nucléaire de B.

L’expérience confirme ces derniers faits :

Le pompage hyperfin de I'un des isotopes A du mélange se fait en utilisant la
lumiere (non polarisée) émise par une source A filtrée par la vapeur de B. On vérifie
sur un isotope pur B que ce type d’excitation lumineuse ne peut créer de différences de

. 2> . 1
population hyperfine de B (<< S.1>3 = 0). On trouve dans ces conditions que T
1H

pour l'isotope A est représenté, en fonction du nombre folal N d’atomes de Rb (A et B),
par une droite paralléle aux précédentes. On montre qu’il en résulte que la section effi-
cace d’échange 37Rb-%Rb est égale a celles des collisions 8Rb-8Rb et 8Rb-87Rb.

La valeur absolue de ces sections d’échanges souffre de Pincertitude habituelle
sur la valeur de N. Prenant les valeurs qui résultent de la formule (1V,B,8), on trouve,
en définissant la section d’échange Q par

1 -
— N
T = NvQ

(v : vitesse quadratique moyenne), Q = 8 10~ ¢m?. Cette valeur est tout a fait compa-
rable a celle obtenue par Carver [32] a partir des mesures de largeurs de raies sur la tran-
sition hyperfine de 87Rb.
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Si, par contre, on assimile chaque atome a une sphére de rayon o/2, un calcul
classique plus rigoureux du nombre de collisions par seconde [61] conduit & une autre
définition de la section efficace

donnant la valeur no? = 6 10~ cm?.

REMARQUE. — Les courbes de la figure 28 représentent L, /i (D;) ne sont pas assi-
milables &4 des droites. Leur courbure est due a ce que « I’épaisseur optique » KyL de la
cellule est assez forte méme a des températures ne dépassant pas 35° (K, coefficient
d’absorption au centre de la raie optique et L épaisseur moyenne de la cellule), pour
chaque composante hyperfine, a 35°, K. ~ 0,5. On ne peut pas assimiler e-%L 3
1 — K L.

Lors des séquences décrites au paragraphe III, C, le coefficient d’absorption
varie entre K, et K;. Pour que U'interprétation des signaux détectés sur L, ait un sens,
il faut que dans le domaine étudié, L, demeure une fonction linéaire de N. La figure 28
montre que jusqu’a 35° C, les courbes a et b peuvent étre confondues avec leur tangente,
moyennant une bonne approximation dans un domaine ol la variation absolue de,
L,/i (D,) ne dépasse pas 3 9%,.

L’amplitude des transitoires de pompage optique que nous observons correspond
4 une variation de I'intensité totale transmise qui n’excéde jamais quelques pour cenl.
Nous restons donc dans la zone de linéarité.

b) RESULTATS RELATIFS A Tq.

Le calcul développé au chapitre 1I permet d’arriver a la conclusion qu’en présence
de deux inferactions, Ty est donné par I’expression suivante :

1 . .
Ta = Ciji A W) + Cyj, (AW)
Rappelons que C,; et C, représentent les inverses des temps de relaxation d’un spin S
non couplé a un spin I soumis a 'effet de I'une ou I'autre de ces 2 interactions, j, (AW)
et j, (AW) les transformées de Fourier des fonctions de corrélation des deux interactions
pour la fréquence AW j2 =, (AW,)? est b fois plus petit que (AWy,)?, on a par suite quel
que soit =, :
(A W)

]
1 £ +——==2 =5,
J (AWgy)

On doit donc s’attendre a observer pour 85Rb une valeur de Ty plus courte que pour
8Rb dans un rapport compris entre 1 et 5. Si la valeur de Ty est essentiellement déter-
minée par une interaction de r, court (AW . « 1 pour les 2 isotopes), le rapport doit
étre voisin de 1. Dans le cas contraire, (AW=, > 1 pour les 2 isotopes), le rapport doit
¢tre de I'ordre de 5.
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L’étude expérimentale relative & 8Rb pur ou 4 Rb pur pour un type d’enduit
donné (hydrogéné ou deutéré) indique que :

Ty (8Rb
1 <%m§ <15

La relaxation hyperfine sur les deux types d’enduit est donc dominée par une interaction
de t, courf. Nous verrons que ce résultat n’est pas du tout contradictoire avec nos conclu-
sions antérieures (§ 1V, B, 2, ¢) : il signifie que le temps de corrélation (<,) est trop long
pour que l'interaction dipole-dipdle induise des transitions aux fréquences AW,

Pour pouvoir apporter des conclusions quantitatives concernant (t.), (), et
C,/C,, il est nécessaire de préciser aussi bien que possible la différence entre la valeur
du rapport Ty (®’Rb)/Tx (®*Rb) et 'unité. La dispersion des résultats tient surtout a
la difficulté de reproduire des enduits identiques. C’est pour remédier 4 cette difficulté
que nous avons fait des mesures sur des cellules contenant du Rb naturel. Nous avons

dit plus haut que les grandeurs macroscopiques < S.T> relatives aux deux isotopes
ne sont pas couplées du fait des collisions d’échange. Nous pouvons donc évaluer a I'aide
de deux mesures distincles, faites sur la méme cellule a Rb naturel, Ty (¥Rb) et Ty (8*Rb).
(La méme méthode ne s’applique pas & < & > parce que les polarisations électroniques
des deux isotopes sont couplées sous I'effet des collisions d’échange). Les valeurs expéri-
mentales obtenues dans ces conditions sont portées dans le tableau (4). La figure 29

VT =1/Ty+1/ T,

301

Pression de vapeur de
Rb dans la cellule

P AP
I mim ge g
-

L I
107 21077 31077

Fig. 29. — Rb naturel - enduit de polythéne deutéré
O mesures relatives a #Rb X mesures relatives a ¥Rb

représente un exemple de déterminations faites dans ces conditions sur un enduit deutéré;
on voit que pour cet enduit
Tu (*Rb)

T ®Rb) = I



— 132 —

Ceci apporte un résultat nouveau, en ce qui concerne la valeur du temps de corrélation

court (v,), (que nous associons a l'interaction indépendante des spins K) : pour les deux
isotopes, la condition AW (<), <« 1 doit étre réalisée ou encore :

(IV,B,9) Jo (AWgp) = j, (AWgg) > 1.

On trouve que lorsqu’on passe d’un enduit hydrogéné a un enduit deutéré, I’'allon-
gemen! de Ty est faible : seulement de I'ordre de 1,5 (1,3 pour 8"Rb, 1,6 pour %Rb). Ce
résultat n’est cependant pas en contradiction avec 'observation d’'un allongement bheau-
coup plus important pour les constantes de temps de relaxation de << S > : nous
sommes déja arrivé a la conclusion que l'interaction dipdle-dipole S, K avait un temps
de corrélation (=,), long, ce qui lui permet de participer a la relaxation de < S* > mais

pas de <§.T>; tandis que la deuxiéme interaction a un temps de corrélation (z,),

court qui lui fait participer a la relaxation de << $* > et de <$.7>. Sur un enduit
hydrogéné, elle a moins d’influence sur < $* > que l'interaction dipéle-dipole a cause
de son faible poids.

L.e résultat que nous obtenons implique que pour les deux isotopes et les deux
types d’enduit :

(1V,B,10) Cujy (AW) < Cyj, (AW)

Si I'on tient compte de (1V,B,9) et de la limite inférieure de (z.), obtenue au para-
graphe IV, B, 2, ¢ (qui entraine j, (AWg;) << 1 et j, (AWg;) < 1), on voit que le résultat
précédent n’est pas incompatible avec I'inégalité C, > C, signifiant que l'interaction
dipdle-dipole a le poids le plus grand.

4¢ Interprétation des résultats :

Dans la colonne (1) du tableau (4), figurent les valeurs mesurées des constantes
de temps T,, T,, Tx pour les 2 isotopes 87Rb et 8Rb et pour les enduits deutéré et
hydrogéné. Ces mesures sont faites dans des cellules de 6 cm de diameétre a 23° C; nous

les corrigeons de « ’effet queusot » (7 = 3,5 s) en utilisant les formules (IV,B,2); les
valeurs corrigées figurent dans la colonne (2). Ce sont elles que nous cherchons mainte-
nant a interpréter dans le cadre de la théorie développée au chapitre 11

Les mesures portent sur des cellules différenles et le probléme n’a de sens que s
la reproductibilité des enduits est suffisamment bonne. Nous pouvons faire des véri-
fications du genre suivant : pour chaque type d’enduit les mesures se font au moins sur
3 cellules distinctes. Les cellules 1, 2 et 3 contiennent respectivement 87Rb pur, 8Rb pur
et le mélange naturel (25 9, 8°Rb, 75 %, ¥Rb). Ty (*’Rb) peut étre mesuré sur les cellules
1 et 3, Ty (¥Rb) sur les cellules 2 et 3; les deux déterminations d’'un méme parameétre
figurent dans le tableau (4). Nous ne pouvons pas espérer que leur accord soit meilleur
qu’a 15 9%, prés. Siles cellules 1 et 3 d’une part, 2 et 3 d’autre part, donnent des résultats
compatibles, nous pouvons conclure que les qualités des 3 enduits different peu et que,
par suite, il y a un sens a comparer les mesures faites sur les diverses cellules.
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Cependant Ty est peu sensible a I'effet queusot et nous ne pouvons pas évaluer
la dispersion de cet effet d’une cellule a I’autre. Ceci n’est sérieux que pour les valeurs de
T, relatives aux enduits deutérés.

Nous pensons que la dispersion est faible en pratique, car nous avons observé
un bon accord entre les constantes de temps T, mesurées sur des cellules recouvertes
du méme enduit et contenant le méme isotope.

La difficulté la plus délicate a surmonter vient de ce qu’il est impossible de s’assurer
de Pidentité des structures chimiques des enduits de polythéne hydrogéné et deutéré.
Or la structure d’un enduit influe sur les valeurs de ~g et + et par conséquent sur les
paramétres C et =, qui caractérisent une interaction. Nous avons mentionné au para-

TaBLEAU 41 @)

Enduils deutérés.
) ) 3)
Valeurs mesurées Valeurs corrigées Valeurs théoriques
87Rb (f = 3,5s.)
/T, 0,92 0,63 0,6
1/T, 2,9 2,6 2,55
1/Tg cellule 1 2,6 2,3 99
cellule 3 2,3 2 ’
8Rb
1/T, 0,57 0,28 0,27
1/T, 2,5 2,2 2,35
1 /Ty cellule 2 2,5 E 2,2 99
cellule 3 2,3 2 ’
Enduils hydrogénés.
87Rb
1/T, . - 4,1
1T, 29 5.2 3 6,5
1/Tg cellule 1 3,2 2,9 % 26
cellule 3 2,9 2,6 ’
85Rb
1/T, 1,9 1,6 1,8
1/T, 6 5,7 5,1
1/Tg cellule 2 4 3,7 2.4
cellule 3 3,7 3,4 ”

(1) L’unité est 1 seconde -1.

(2) Les valeurs théoriques sont calculées pour les enduits deutérés a I'aide de 2 paramétres phenomeno-
logiques CD = 5,5 57 ap = 0,4; pour les enduits hydrogénés a I'aide de 3, CHIIZS = 4,8 s-1 ™~ C
“H—OSN"‘D'J JI5 = 1/310.
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graphe I, A que nous avons fabriqué des enduits hydrogénés avec des paraffines de
provenance diverse et de longueur de chaine trés différente; nous avons noté que les
résultats variaient peu a 23° C. Aussi, bien que les polythénes (CH,), et (CD,), dont
nous disposons n’aient pas la méme origine et qu’ils résultent probablement de pro-
cédés de synthése chimique différents, nous pensons que la comparaison des propriétés
de la relaxation sur les deux types d’enduit a bien un sens. Néanmoins, nous jugeons préfé-
rable de conduire la discussion sans faire, au départ, I’hypothése d’une identité chimique
complete entre eux. Nous verrons que linterprétation de I'ensemble des résultats a
laquelle nous parvenons est compatible avec des valeurs de =5 et 5 qui sont les mémes
pour un enduit hydrogéné et deutéré.

“Au fur et 4 mesure que nous avons présenté les résultats expérimentaux, nous en
avons donné l'interprétation dans le cadre de la théorie. Comme nous l'avons vu au
chapitre 1, plusieurs temps de corrélation peuvent étre associés en régle générale a une
interaction donnée. Pour simplifier 'écriture et alléger les notations, nous parlerons
désormais d’une « interaction » pour ’ensemble des phénoménes qui produisent un champ
magnétique aléatoire sur la paroi et qui ont des temps de corrélation de valeur trés
voisine, Avec cette convention, nous considérons comme acquis les résultats suivants :

1° On se trouve, dans tous les cas, en présence de deux « interactions » au moins
(cf. § IV, B, 2, ¢).

20 L’interaction 1 a un =, relativement long (r,); que nous avons pu encadrer
de la maniére suivante (IV,B,6) :

1005 > (), > 0,9 1010 s,

Si nous posons :

(IV,B11,0) j1(AWg) = j
(IV,B,11,b) J1(AWg) =J
il résulte des limites rappelées ci-dessus :

J .
(1V,B,12) 7 ~5

30 L’interaction 2 a un =, trés court : (v,), satisfait la condition de « rétrécisse-
ment extréme » (équation IV,B,9).

Jo (AWg) ~ j, (AWg) > 1

40 Une partie au moins de linteraction 1 est l'interaction dipdle-dipole §, K
(cf. § IV, B, 2, ¢).
5¢ Une partie au moins de I'interaction 2 ne dépend pas des spins K (cf. § 1V,
B, 2, ¢).
60 Les poids C, et C; des deux interactions satisfont dans tous les cas (cf. équa-
tion 1V, B, 10)
Cij <G CJ <G

Les propriétés 1, 2, 4, 5 découlent de la forme des courbes de relaxation de << $* > pour
les deux isotopes et les deux enduits et 3,6 de la comparaison des temps de relaxation
hyperfins pour les deux isotopes et les deux enduits. Le calcul théorique fournit’expression



— 135 —

des constantes de temps (T, T, Tg) d’évolution sous l'effet de la relaxation produite
par deux interactions faibles, non corrélées et de type magnétique. En tenant compte
de (IV,B.11) et (IV,B,9), les expressions (II,C,7) prévues par la théorie s’écrivent :

Pour 8Rb

e R A
E= GGl + G
=G+ G

(IV,B.13) Pour *#Rb
T =35+ 35 Cud o+ 13 Cs
=3t B G
TI—H = C;J + C,.

Nous allons d’abord montrer que les résultats expérimentaux relatifs aux enduits deuférés
peuvent s’interpréter a Paide de ces formules et nous permettent d’évaluer

Cc? . . . . -

Chet b = o rapport des poids des interactions 1 et 2 sur un tel enduit. Nous considé-
1

rons ensuite les résultats relatifs aux enduits hydrogénés. Les mémes déterminations

sont possibles ((,{i et E}Z‘I ) ; ces valeurs comparées aux précédentes permettent de préciser
1

la nature de chaque interaction. De plus, dans ce dernier cas, nous pouvons évaluer j
et J, par suite (<,);-
a) ENDUITS DEUTERES :

L’observation expérimentale Ty (*’Rb) ~ Ty (®*Rb) sur ces enduits ne peut
s'interpréter que moyennant ’hypothése C?/CP > J, j. Nous écrivons alors les expres-

D
sions (IV,B,13) en négligeant j et J devant %?) = ap. Nous obtenons :

Pour 8Rb
Tl— = CP (0,125 ay, -+ 0,062)
T = CP (ap + 0,062)
:L—::Cpm“
1H R St 94
(IV,B, 14) Pour %Rb

= CP (0,056 ap + 0,028)

— CD (ap + 0,028)

o e e B

Il

Clx) %p
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Les valeurs expérimentales figurant dans le tableau (4) s’interprétent & I'aide de ces
expressions théoriques en attribuant a CP et «; les valeurs numériques suivantes :
CP =555
apy = 0,4
Dans la colonne 3 du tableau (4), nous avons porté le résultat obtenu en substituant les
valeurs (1V,B,15) dans les expressions (IV,B,14). L’accord ainsi obtenu avec I'expé-
rience est tout a fait bon.

Remarquons que dans la mesure ol (z.), est assez long pour que op > J, j, les
résultats ne dépendent pas de J et j et aucune information sur la valeur de (z,); ne peut
étre déduite des résultats sur les cellules deutérées.

(IV,B,15)

b) ENDUITS HYDROGENES :
Lorsqu’on passe d'un enduit deutéré a un enduit hydrogéné, les probabilités de

transition sous l'effet de l'interaction dipdle-dipole S, K sont, en principe, multipliées
par 16 (cf. § II, B, 1). En pratique, ce facteur est plus petit parce que la richesse isoto-
pique de la paraffine dont nous disposons est 98,3 %,.

Lors de I'adsorption, la probabilité pour qu'un atome de Rb interagisse avec un
deuton ou un proton est respectivement proportionnelle a 0,983 et 0,017. Dans le pre-
mier cas, toutes les probabilités de transition sont 16 fois plus faibles que dans le second.

. On en déduit que les probabilités de transition de l'interaction §, K sont seulement
multipliées par 12,8 quand on passe de 'enduit deutéré a I’enduit hydrogéné.
Nous désignons par CE et CH les poids des interactions 1 et 2 sur ce dernier et
nous posons :
CH

= &
CH He
1

12,8

L’évaluation de Cif et de «g va nous permettre de préciser la nature des interactions
let2: _
Si I'interaction 1 ne dépend que des spins K CE=128CP
Si Finteraction 2 est indépendante des spins K CE=0Cp

Si les deux.conditions sont satisfaites ap = ap

. CH . ..
En fonction de 1_91_8 = X et ay les expressions IV,B,13 s’écrivent :

pour % Rb
@ % =% (0,125 ag - 0,8 - 0,8 )
1 .
(1)) T—:X(aﬁ+0,8+12])
1 .
(C) T;J:)\(O(ﬂ‘*‘ 1258])
(IV,B,16) pour $Rb
@ T = * (0,056 a + 0,355 + 0,355 J)
© Ti — 2 (o + 0,355 -+ 12,5 J)
1
H
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Tenant compte des valeurs Ty (3Rb) et Ty (3*Rb) mesurées sur une méme cellule (remplie
de Rb naturel), les équations (1V,B,16,c) et (IV,B,16,f) permettent d’évaluer x (J — j),

4
soit 7 2 J (cf.1V,B,12), et » ag. Pour trouver la valeur de » on peut reporter ces résultats

soit dans I'équation (IV,B,16,d) et utiliser la mesure de T, (®3Rb), soit dans 'équation
(IV.B,16,¢e) et utiliser la mesure de T, (®*Rb). Le résultat n’est pas le méme dans les
deux cas; puisque les mesures de T, et T, sont entachées d'une incertitude expérimentale
(’au moins 15 %), il est justifié de choisir la valeur de x qui cadre le mieux
avec l'ensemble des deux mesures. Nous arrivons aux résultats suivants :

IV,B,17 S P
( , D, ,a) A= ig’—g = ,8 S
(1V,B,17,b) ag = 0,5
1
(IV,B,17,¢) I o
1
(IV,B,17,d) i =g

Les valeurs théoriques calculées en reportant ces nombres dans les expressions (1V,B,16)
sont indiquées dans la colonne 3 du tableau (4).

On obtient pour T, (¥Rb) et T, (¢Rb) des valeurs suflisamment voisines pour expli-
quer que les deux constantes de temps ne puissent pas se distinguer expérimentalement,
de plus elles encadrent bien la valeur mesurée; sur ce point, nous ne pouvons pas espérer
obtenir un accord plus précis. On voit que pour les autres constantes de temps l'accord
avec 'expérience se fait bien si I'on admet que chaque mesure est entachée d’une erreur
de 15 %,.

La comparaison de (1V,B,17) et (IV,B,15) suggére les commentaires suivants :

CE . . N s .

) ﬁ différe de CPde 10 %, c’est-a-dire d’une quantité inférieure a la précision
des mesures. Nos résultats sont donc compatibles avec I’existence d’une inferaction dipdole-
" dipdle S K (interaction 1) dont Teffet augmente dans-le rapport prévu par la théorie
lorsque I'on passe d’un type d’enduita I'autre. Ceci signifie que les différences de structure

chimique des enduits hydrogéné et deutéré ne se traduisent pas par des variations appré-
ciables de 75 et (z,);.

B) ep est supérieur 4 oy d’environ 25 %,. Ceci prouve que C¥ ~ CP :les probabi-
lités de transition sous I'effet de I'interaction 2 sont pratiquement les mémes pour les
deux types d’enduit. L’interaction 2 dépend peu des spins K.

Si Pon tient a attribuer une signification & la différence ag — op (il est difficile
de s’assurer qu’elle soit réelle), on peut supposer qu’'une partie de I'interaction dipéle-
dipéle a un temps de corrélation de I'ordre de 102 s, 1l serait dit au mouvement de vibra-
tion de I'atome adsorbé comme nous ’avons suggéré au paragraphe I, D, 4 (cf. fig. 2).

En résumé, nous voyons que tous les résultats du tableau (4) peuvent s’interpréter

en supposant que, outre 'interaction dipdle-dipdle §, K agit une seule autre interaction
faible de lype magnétique dont le temps dé corrélation est court. Les résultats obtenus
pour la relaxation en champ fort (que nous décrivons plus loin, § IV, C) montrent que
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(t), est au plus de I'ordre de quelques 10-12 secondes. Etant donné les caractéres précé-

dents, il parait légitime de supposer que l'interaction 2 est celle de {ype S.N que nous
avons décrite aux paragraphes I, C, 1 et I, D, 4. Nous rappelons que ce type d’interac-
tion permet d’interpréter les résultats expérimentaux de la relaxation des atomes de Rb
par collision en phase gazeuse sur des atomes de gaz étranger diamagnétique.

v) Les valeurs de J et j sont assez petites pour justifier 'approximation faite au
début de notre discussion : ap, > J, j.

La valeur de (t,), qui leur correspond est :

(t)r ~ 4210105,

L’image physique que nous avons donnée du processus d’adsorption nous conduit
a interpréter (v,); comme le temps de séjour 5 de 'atome adsorbé en un site donné,
le temps d’adsorption est lui-méme

= > 4,210 s,

73 est plusieurs centaines de fois plus long qu’un temps de rebondissement élas-
tique et par suite, on peut considérer qu’a chaque collision sur la paroi, I'atome se ther-
malise. Signalons que du point de vue théorique, le probléme du transfert d’énergie entre
I’atome et la surface au cours d’une collision a été abordé pour ce cas précis par McCarrol
(voir communication rapportée dans [23]).

8) Nous arrivons a une évaluation numérique de CJi, CP et Ci ~ CP
CH=162s"1
(IV,B,18) CP =551
CH~ CP =225,

Rappelons la signification physique de ces quantités : ce sont les inverses des temps de

relaxation d’un spin S isolé (atome sans spin nucléaire) sous I'effet de 'interaction 1 ou 2
agissant seule lors de collisions sur un enduit donné (cf. § 11, B) :

(IV,B,19) CH = % (yghH)z S

A désigne la valeur quadratique moyenne du champ aléatoire T-)Il (!) produit par les pro-
fons de I'enduit et vu par le spin Slorsdel’ adsorption, et hft ~ AP la valeur quadratique

moyenne du champ aléatoire H, (f) représentant I’effet produit sur le spin S par I'interac-
tion 2.

(I1V,B,20) CE — % (rshfy? = (Tc)z)

A partir des équations (IV,B,18), (1V,B,19) et (IV,B,20) et sil'onprend r, == 104 g,
T = (1) = 4 10°s et (z,), = 10722 5, on obtient :

hJ = 14 gauss
hBt = 51 gauss,
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Comme nous I'avons vu, bien que I} soit plus fort, il peut jouer un réle moindre
dans la relaxation parce que son temps de corrélation est beaucoup plus court
(cf. § 1, D, 4).

Puisque nous sommes arrivé a la conclusion que I’interaction 1 est essentiellement
de type §, K, on peut chercher & évaluer a l'aide de (1], B, 4) les parametres Ry et R,

(définis en 11, A, 11). Si I’on suppose que la partie tensorielle de I'interaction s, K est
prédominante, on trouve :

R, = 2,2A

Nous avons dit (§ 11, B, 1) que ce paramétre ne se relie pas simplement a la distance
moyenne d’adsorption. Notons cependant que cette valeur parait trés raisonnable (le
rayon de I'ion Rb+ est 1,5 A et le rayon atomique de Rb 2,35 A [73]).

Il peut étre intéressant de comparer I'effet des champs magnétiques aléatoires

I_:I1 ) et I—-Tz () vus par 'atome lors de 1'adsorption a I'effet que produiraient, en phase
guazeuse, des champs ayant méme valeur quadratique moyenne : dans ce cas, ils agissent
seulement pendant le temps de collision cinétique =g ~ 1071%s et avec un temps de corré-
lation (7.), de ordre de 10-2 s (T ~ k-

Les probabilités de désorientation par collision seraient pour un spin S isolé :

(vshn)? (vg)* = 6 10-°
(rshy)® (vx)* = 8 1077

Si I'on prend pour section efficace cinétique o4, = 5 10-16 cm? on est conduit aux sec-
tions efficaces de désorientation suivantes :

o; = 3 10~ cm?
(1v.B,21) 6, = 4 10-22 ¢m?

Il est intéressant de rappeler ici certains résultats expérimentaux obtenus par
R. J. McNeal [59] pour la relaxation de Rb en phase gazeuse : particuliérement ceux ou
I’on utilise comme gaz tampon le méthane et I'éthane. Les sections efficaces de désorien-
tation mesurées sont :

(IV,B.22) (CHy) s = 1,25 10-2 ¢m?
(CyHg) 6 = 3 1022 cm?

L’ordre de grandeur des valeurs IV, R 21 ot IV, R, 22 est tont 4 fait le méme. Nous
pouvons en conclure que les champs magnétiques effectifs qui produisent la désorien-
tation de Rb en phase gazeuse (par collision sur une molécule de carbure saturé) ou bien
-sur un enduit de paraflfine, sont du méme ordre de grandeur. 1] parait également légitime
de penser que leur origine physique est la méme dans les deux cas. Par contre, il est trés
peu probable que le rapport hy/h, soit le méme. Pour aborder ce probleme, une compa-
raison plus précise entre le processus d’adsorption sur la paroi et la collision en phase
gazeuse est nécessaire.
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C. — RESULTATS DE L'ETUDE EXPERIMENTALE DE LA RELAXATION
EN CHAMP FORT

10 Rappel des résultats théoriques

L’étude théorique faite au chapitre II nous a permis de calculer pour un champ H,
quelconque la courbe de relaxation de < S > a partir d’un état initial s, sous l'effet
de plusieurs interactions de poids C,, C,... et de temps de corrélation (<), (v.)s... :

1v,C,1) <§> = Z (5] &™) Tr { S#od } e-0d

A; et ¢ étant les valeurs propres et vecteurs propres de la matrice de relaxation
R, 4+ R;; R, etR,étant calculées comme si chaqueinteraction C, (7 ), C, (7,); agissait seule.

Comme nous I'avons expliqué, nous portons Dexpression (1V,C,1) en coor-
données semi-logarithmiques; si la courbe obtenue différe d’une droite, nous définissons
une (« pseudo ») constante de Temps T, en prenant l'inverse de la pente de la tangente
a cette courbe au point d’ordonnée maximum divisée par 2. Nous portons 1/T, en fonc-
tion de H,.

A titre d’exemple, nous donnons sur la figure 30 le résultat théorique obtenu

pour la relaxation de 8Rb sous 'effet de deux interactions; les paramétres choisis ont été
les suivants (leurs valeurs ne sont pas celles que nous a fournies I'étude en champ faible,

1

Ty

(a)

(b)
5000 gauss
1 1 1 1 1 i —
2 4 6 x=8
Fig. 30. — Courbes théoriques décrivant la relaxation de <S*> sous I'effet de 2 interactions.
Courbe (a) C, =16 C, (<), = 310-1°s,
<)y = 1012 s,
Courbe (b) C =G, (1) = 3101 s
(7c)s = 10-1% s
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mais elles en sont trés voisines) : pour la premiére interaction (r,); = 3.1071% s, pour la
seconde (z,), = 10-12 5. La courbe (a) est relative au cas ot C;/C, = 16, la courbe (b)
a celui ou C,;/C, = 1. (C, a la méme valeur dans les deux cas.)

Dans la zone de champ magnétique olt wp ~ 1/(x,), (Hy ~ 500 gauss), la varia-
tion de 1/T, est lie a I'effet de I'interaction de =, long (variation des termes en j, (v).)
Lorsque H, dépasse quelques milliers de gauss, toutes les probabilités de transitions indui-
tes entre deux niveaux différents par l'interaction C, (<), deviennent négligeables : on
peut considérer que 1/T, n’est plus délerminé que par Uinleraction (2). Pour les fortes

valeurs de H, telles que wg > a, 1/T, tend vers la valeur correspondant a un spin S isolé :

(IV,C,2) 1T, = Cafp (o5)

Etant donné la valeur adoptée pour (7,), 2 10 000 gauss, 1 /T, ~ C, et ce n’est qu’en
champ beaucoup plus fort que 1 /T, décroitrait 4 nouveau, traduisant Veffet li¢ a j, (wg).

L’existence d’un minimum sur les courbes (a) et (b) est due a ce que la relaxation

de < S* > est plus rapide pour un spin 3 isolé que pour un spin S couplé a 1:siele
agissait seule en champ nul, I'interaction (2) ferait relaxer << 8¢ > avec les constantes
de temps T,, T, :

7
(1V,C.3) 2,

. QI+ DE

H= Al

La contribution de l'interaction (2) a 1/T, augmenfe donc avec H, sous le seul

effet du découplage entre S et T dans la zone wg ~ a (pour 8 Rb, H, ~ 1500 gauss).

Si nous prenons une valeur de (t,), un peu plus longue : 51012 s par exemple,
les autres paramétres restant inchangés, les minima des courbes («) et (b) sont moins
accusés parce que j, (wg) entre 5000 et 10 000 gauss ne peut plus étre confondu avec
I'unité; si bien que les courbes (a) et (b) n'ont pas une asymptote horizontale comme

sur la figure 30, mais présentent un maximum trés plat suivi d’unc décroissance
(cf. § 11, C, 3).

Comme nous 'avons vu, lorsque la courbe représentant 1V,C,1 en coordonnées
semi-logarithmique différe beaucoup d’une droite (c’est souvent le cas dans la région du
découplage intermédiaire), la pseudo constante de temps que nous avons définie dépend
des conditions inifiales. Nous avons cherché a estimer leur influence sur la forme des
courbes donnani i/T; en fonction de Il,. Nous arrivons 2 la conclusion gue lorsque
Iinteraction prépondérante est une interaction de =, long, ces courbes dépendent trés
peu des conditions initiales; par contre, si-c’est une interaction de =, court qui domine,
I'allure générale de la courbe reste bien la méme, mais la position du minimum et la pente
de la remontée varient beaucoup lorsque les conditions initiales changent. Dans ce cas,
la comparaison des résultats théoriques et expérimentaux pour les valeurs intermé-

diaires de H, devient difficile et il n’y a pas grand sens a chercher mieux qu’un accord
qualitatif.
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20 Résultats expérimentaux

Nos mesures ont porté sur la relaxation « dans le noir » de 'observable < $% >,
le champ H,, variant entre 0 et 5 000 gauss. Nous avons étudié deux cellules de 8’Rb
Pune enduite de polythéne hydrogéné, I'autre de polythéne deutéré; elles avaient 3 cm
de diamétre (condition imposée par ’espace disponible dans I’entrefer).

a) Enduit hydrogéné : les courbes expérimentales de relaxation, portées en coor-
données semi-logarithmiques, ne différent pas d’une droite quel que soit H,; nous pou-
vons donc définir sans ambiguité la constante de temps T,. Par ailleurs, nous avons fait
des mesures A diverses intensités pompantes i de maniére a4 changer I’état initial a partir
duquel nous étudions la relaxation. Nous n’avons pas observé de variation de T;. Nous
avons, dans le méme but, inversé le sens de polarisation circulaire de la lumiére pompante;
les variations notées sont faibles, de I'ordre de la dispersion des mesures. Nous avons
reporté sur la courbe (a) de la figure 31 les points expérimentaux.

1 a1

T

N (@) ’
5 Y+ + + +
- + + +
+ + " + +
B + +
]
8 (b
Pe s O ® ® @
e ©
1200 gauss Ho = 5000 gauss
I 1 1 ) T —
0 1 2 3 4 x=5
Fig. 31. — Courbes expérimentales

Courbe (a) enduit hydrogéné Courbe (b) enduit deutéré

b) Enduit deutéré : les courbes de relaxation en coordonnées semi-logarithmiques
présentent une courbure trés appréciable pour Hy << 1000 gauss. Nous avons construit
point par point chaque courbe et comme nous I'avions fait pour les courbes théoriques,
nous avons défini une (« pseudo ») constante de temps T, en remplacant la courbe par sa
tangente au point d’ordonnée maximum divisée par 2. Comme dans le cas de I’enduit
hydrogéné, nous n’avons pas noté de variation de T, lorsque nous avons diminué I'inten-
sité pompante ou inversé le sens de polarisation de la lumiére. Les résultats expérimen-
taux sont reportés sur la courbe (&) de la figure 31.

L’allure générale des deux courbes expérimentales (a) et (b) permet tout de suite
de tirer les conclusions suivantes :
‘ — la décroissance rapide de 1/T; pour les valeurs de H, de I'ordre de 400 gauss
met en évidence I'existence d’une interaction de temps de corrélation (<), plus long que
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10-20s, Cet effet est Irés prononcé pour 'enduit hydrogené, il apparait @ peine pour I'enduit
deuléré. Sur ce dernier, les probabilités de transitions induites par 'interaction dipdle-
dipdle sont beaucoup plus faibles, donc (z,), est le femps de corrélation de I'inleraction dipéle-
dipsle.

Pour Penduit deutéré, la courbe présente un minimum trés plat, pour 'enduit
hydrogéné, elle décroit réguliérement.

Le temps de relaxation en champ fort 0,2 ou 0,3 s ne peut étre di uniquement a
« I’effet queusot » : méme sur une cellule de petit diametre, cet effet n’est pas assez grand
pour causer 4 lui seul une relaxation aussi rapide; d’autre part, ilestindépendant du champ
et la courbe (b) présente un minimum.

Par conséquent, il existe une seconde interaction de <, courf. 1’allongement de T, -
lorsqu’on passe d'un enduit hydrogéné a un enduit deutéré est beaucoup plus prononcé
en champ faible qu’en champ fort : a4 4 000 gauss, les temps de relaxation différent assez
peu sur les deux types d’enduit. On peut donc aussi conclure que cette seconde inferaction

dépend peu des spins K.

Entre 1 200 et 5 000 gauss, 1/T,, pour les deux enduils, varie peu; il est intéres-
sant de noter que pour I'enduit hydrogéné, 1/T,; décroit 1égérement tandis que pour ’en-
duit deutéré, 1/T, croit légérement. Etant donné les résultats théoriques que nous avons
rappelés dans le paragraphe précédent, ces observations suggérent que le temps de corré-
lation (r,), est plus long que 10-1% s mais inférieur a 10~ s,

3° Conclusions

Ces faits qualitatifs sont tous en accord avec ceux que nous avions obtenus a la
suite de I'étude expérimentale de la relaxation en champ faible (cf. § IV, B,4). Nous avions
alors été amené a évaluer les paramétres CiL, CE, (-),, CP, CP. Nous avons cherché a
vérifier si les résultats actuels sont en bon accord avec les valeurs numériques déja
déterminées; nous avons construit les courbes théoriques par la méthode rappelée au
paragraphe 1V, C, 1 en supposant (z;); = 4 100 s,

CE=128CP CE=CP of = CD/CP = 0,4.

Nous avons, de plus, supposé (z.) = 5 1022 s,

Pour comparer les résultats expérimentaux a ces courbes, nous devons aussi tenir
compte de « 'effet queusot ». Comme nous opérons sur des cellules de petil diamélre,
cet effet est extrémement important pour un enduit deutéré, mais une grande inceritude
régne sur sa valenr. Nous n’avons pu le déterminer expérimentalement sur une cellule
& queusots multiples. D’aprés 'évaluation faite au paragraphe 1V, B, 1 a I'aide de la
formule de Knudsen, nous serions conduit a estimer le temps 7 a 0,5 s; par contre, si 'on
cherche 4 le mesurer a partir de « I’effet volume », on est conduit & une valeur de 0,75 s.
Nous avons pris pour [ une moyenne entre ces deux valeurs. Les courbes théoriques
calculées dans ces conditions sont représentées sur la figure 32. La courbe (a) est relative
a un enduit hydrogéné, les déviations des points expérimentaux par rapport a la courbe
théorique sont trés faibles en-dessous de 1 200 gauss, elles demeurent assez faibles au-des-
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sus. Notons d’ailleurs qu’il suflirait de modifier un peu la valeur choisie pour [ pour que
la courbe théorique passe par les points expérimentaux méme en champ fort : la courbe
(a) de la figure 31 que nous avons décrite comme la courbe « expérimentale » (passant au
mieux par les points expérimentaux) est, en faif, une courbe théorique correspondant aux
mémes valeurs des parametres (), (t.)e, Cif et CIl mais 4 un effet queusot de 0,5 s (au
lieu de 0,65 s). :

La courbe (b) de la figure 32 est relative a 'enduit deutéré. 11 nous semble qu’il
n’y a pas grand sens a chercher dans ce cas un accord entre les points expérimentaux
et la courbe théorique pour les deux raisons suivantes :

— d’abord « I'effet queusot » est, comme nous 'avons dit, trés mal déterminé et
il joue, dans ce cas, un réle beaucoup trop important. Comme il apparait sur la figure 32,
prés de 50 %, de 1/T, est dit & cet effet pour une cellule de petit diamétre;

{1_ 1200 gauss Ho=5000 gauss

Fig. 32.
+ Points expérimentaux enduit hydrogéné
© Points expérimentaux enduit deutéré
(a) et (b) courbes théoriques : (z.), = 4 10~*s. (=), = 5 10-12s, C¥ = 128 ¢P ¢l = ¢P CP/cP = 0.4
Condition initiale <Sz> = + 1/2,

— de plus, I'interaction de =, court joue, dans ce cas, un role prépondérant et par
suite, les conditions inifiales ont beaucoup d’importance sur la valeur de la pseudo cons-
tante de temps T,. La courbe théorique () est construite en supposant que I’état initial

. - 1 PR
est un état de polarisation totale < 5 > = + 5 Les mesures ont été faites dans des

&

conditions ou cette situation n’était pas réalisée. En particulier, si nous changions le sens
de polarisation de la lumiére pompante, nous n’observions aucun changement de 1/T,,
ce qui semble signifier que les conditions initiales (expérimentales) sont trés éloignées
des conditions de polarisation totale. Il est alors & peu prés impossible de préciser la
forme « théorique » de la courbe (b).
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Notons qu'en prenant { = 1 s et des conditions initiales de polarisation totale

1 . . . . .
< § > = — 5 la courbe « théorique » que 1’'on obtient est en fait la courbe représentée

sur la figure 32 (b). Ceci indique qu’il n’y a pas désaccord entre la théorie et I'expérience,
mais qu’en ce qui concerne les enduits deutérés dans les petites cellules, nous devons
nous limiter a un accord gqualitalif pour les résultats relatifs a la variation de 1/T; en
fonction de Hy, a cause de la grande incertitude qui régne sur les deux facteurs rappelés

plus haut [62].




CONCLUSION

En conclusion, notre travail contribue & montrer que le pompage optique est
une méthode tres puissante d’étude des phénoménes de surface et en particulier de
Uadsorption physique. Nous avons obtenu de nombreux résultats sur le comportement
d’un atome de Rb sur des enduits de paraffines saturées. Nous avons pu montrer que
les mécanismes responsables de la relaxation de I'atome font intervenir deux inferactions

dominantes non corrélées. I.’une d’elles est I'interaction dipdle-dipéle entre Set les spins
nucléaires des protons ou deutons de I'enduit. Cette interaction a un temps de corrélation
(=¢); de l'ordre de 4 1071 s, ce qui indique que 'atome de Rb ne rebondit pas
élastiquement sur la paroi, mais y reste adsorbé pendant un temps relativement long
durant lequel il migre sur la surface. Nos mesures indiquent en outre ’existence d’une
deuxiéme interaction indépendante des spins nucléaires de I’enduit et de temps
de corrélation (z,), ~ 51012 s, c’est-d-dire de l'ordre des périodes de vibrations
thermiques. Il parait trés vraisemblable qu’il s’agit de l'interaction spin-orbile induite
entre atomes au cours d’une collision. L’expérience indique que pour la relaxation de
la polarisation ¢lectronique << S > de la vapeur, I'interaction dipole-dipodle est prédo-
minante sur les enduits hydrogénés; par contre, sur les enduits deutérés, les deux inter-
actions ont une importance comparable.

Sur le plan théorique, nous avons fait le calcul de la relaxation d’un Spin §couplé

a un spin nurléaire Tquelconque sous l’effet d’une interaction aléatoire du type S.H .
Nous avons pu expliquer que l'interaction de temps de corrélation court (indépendante
des spins nucléaires de I’enduit) soit essentiellement responsable de la relaxation hyper-
fine lors des collisions sur les deux types d’enduits; ce qu’on observe expérimentalement.

La théorie permet aussi de comprendre les variations des temps de relaxation
quand on passe d’un isotope de Rb & l'autre et I'effet du champ magnétique statique
sur le temps de relaxation de << S >, L’expérience a permis de confirmer nos conclu-
sions, de procéder 4 deux déterminations indépendantes, dont l'une tout a fait directe,
du temps de corrélation (<,); et d’évaluer la valeur quadratique moyenne du champ
magnétique associé a chacune des deux interactions.

Lorsque nous avons commencé notre travail, une grande incertitude régnait
sur Uinlerprélation des signaux décrits dans de nombreux mémoires et sur la nature
des grandeurs dont on dderivait la relaxation. Ceci nous a conduit a préciser de maniére
trés stricte les conditions qu’il faut respecter pour mesurer les diverses observables.
A cette occasion, nous avons effectué le calcul détaillé du cycle de pompage optique pour
un atome alcalin, en tenant compte des structures hyperfines de I'état fondamental
et de I'état excité.

Sur le plan expérimental enfin, nous avons mis au point la fabrication d’enduils
reproductibles d’excellente qualité. Nous en donnons la description détaillée. Sur le
plan technique, ces enduits sont intéressants car ils permettent d’obtenir facilement
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des vapeurs alcalines ayant une polarisation dlectronique < S* > presque compléte
et par suite des signaux trés importants. 11 n'est pas besoin pour cela, de sources pom-
pantes trés intenses, ce qui permet de réduire I'élargissement ct les déplacements d’origine
optique des raies.

Cependant, nos mesures indiquent que, pour le Rb, dés la température ordinaire,
les collisions d’échange entre atomes identiques dominent la relaxation hyperfine.
Nous avons vérifié que le temps de relaxation correspondant était indépendant du spin
nucléaire de lalcalin et nous en avons déduit une valeur des sections eflicaces
d’échange 87Rb-8Rb, #Rb-8Rb, 83Rb-8"Rb.

On peut envisager des prolongements a ce travail dans plusieurs directions :
— En ce qui concerne I'étude du processus de Uadsorplion physique, il serait
instructif & beaucoup d’égards, de I’étendre a d’autres alcalins pour voir quelle peut
étre 'influence de la polarisabilité sur le temps de séjour, du diamétre atomique sur la
force de l'interaction dipdle-dipole et du nombre atomique sur I'interaction spin-orbite.

1l serait aussi intéressant de mesurer en fonction de la température les variations
du temps de corrélation (z,); que nous interprétons comme le temps de séjour en un site
donné.

Une autre voie serait d’étudier le comportement sur ces enduits d’une classe
totalement différente d’atomes, Hg-Cd par exemple.

— Du point de vue de I'étude de la relaxalion d’alomes alcalins, les calculs que
nous avons donnés s’appliquent aussi a la relaxation en phase gazeuse. 1ls prévoient
dans ce cas pour la relaxation de < $* > des déviations fort importantes par rapport
a une exponentielle unique qui mériteraient d’étre vérifiées en détail.

D’autre part, comme le souligne Hermann, il semble que I'importance de I'inter-
action dipdle-dipole ait été sous-estimée lors de collisions en phase gazeuse. Il nous
parait important de reprendre cette question sur le plan expérimental.

Nos mesures n'ont jamais porté sur des grandeurs transversales. Notre équipe-
ment ne permettait pas de réaliser des champs assez homogénes. Cet aspect de la relaxa-
tion reste a étudier.

— Du point de vue enfin du pompage optigue sur les atomes alcalins, il nous
parait intéressant d’entreprendre I'étude théorique et expérimentale des signaux donnant
la lumiére absorbée L quand la largeur A de la raie excitatrice utilisée pour le pompage
n’est pas grande devant la structure hyperfine AW de I'état fondamental et lorsque le
systéme atomique est dans une superposition cohérente des deux états hyperfins.
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Nous calculons dans I'appendice actuel les temps de relaxation de < S# > relatifs
a 87Rb sous l'effet d'une interaction aléatoire du type

W)=a®S.T

Nous supposons que la valeur du champ H, est quelconque. La caractéristique
essentielle de je (f) est de n’induire des transitions qu’entre niveaux de méme my.

La figure 5 représente les niveaux d’énergie a, b... h de 87Rbh. On trouve que les
équations d’évolution des populations s, s,... o, sont les suivantes :

0

%%:0

E’(.Ii’t_c = W, (o4 — )
?5? — W, (o, — o4)
%=mmpw)
% = W, (5, — oy)
%%:WM%—W
dd_"th = W,, (o, = o,).

On voit que sous le seul effet de I'interaction précédente << $¢ > ne tend pas vers 0
si dans I'état initial o, (ou o,) n’est pas nul.
1 1 1
2W,, 2W,/ 2W
A partir de la formule (67) de JP2, on peut évaluer 'expression :

< 5% > évolue avec les trois constantes de temps
gh

W yim, = [A (O X —2— | < Tmy| S.T|F'my > [ J (0pn, — own,) avec F £ F'.
: ——

m
F
S

- >
Puisque Fmy et F'my sont des états propres de ¥, = «S.I -+ wgS? nous avons

Ia relation :
< Fmp|X,| F'my > =0 si F £ F'
Par suite :

< Fmy |_§T| Fmy > = — % < Fmy | S| F'my >
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Nous écrivons la fonction d’onde d’un état Fmy

(A,L1) q’l“mp = MFmy OL(I),,,F_I/2 + E¥ing B(pmv.-f-llz

a®,, i décrit I'état propre du systéme en champ fort pour lequel

. 1
<¥>=z et <IF>=my— 1/2

BD +1/2 décrit le second état propre en champ fort qui a le méme nombre quantique my

1 1
etpourlequel<Sz>=_5 et <12>=m1,+‘_).

2

x> ‘o
| < FmF I S.1 | F ’mF > |2 = I(%l 7‘FmF 7‘1*":7»1,. — WFm, BFing |2

soit, finalement :

2

Tg T , g .
2 \VFmFF/mF =la@|[? T :_CT X = })‘me. AFrmy ™ VFmg UFimy |2 X j (O’le, - ‘*)F'mF)
v
. (6]
Mg, €L prm, SE calculent facilement en fonction de x. Posant x = -f, ona:
2 3 2 2 9 2
122 =l = frorgm (@ — ) =a (@ + 22 + 2%
3
Doy —wews P = g9 (00— o) =a @ 22429
4
|)“a)‘h — LLgl_thz = 4——-———_*— :EZ ((.l)g — (.l)h)z = (12 (4 + .’C2)

2W,; correspond a la plus courte des constantes de temps associées & << S* >. L’expres-
sion de 2W,; pour x ~ 1 (H, ~ 1 200 gauss) fournit une limite supérieure de cette quan-

tité quand x varie.

i —_ TgT, . /3
2W,, < [a (1)|2TS;L—%; (Aw‘_g)

Nous prenons les valeurs numériques suivantes :

~ 2x X 50s!

=8
! ~

s T Ty

a ()

s ~ 4106 -~ ~ 410-10 . : 7\_/_—3 ~ 10-2
TS+10_410, r, ~ 410719g; ](AV\ 5 ~ 10-2
La valeur choisie pour a(f) est déduite de la grandeur (100 cycles) du déplacement de
fréquence observé par Brewer sur la transition hyperfine de 3°Rb dans une cellule paraf-
finée [23]. Ceci correspond a un déplacement de fréquence de I'ordre de 102 pendant la
durée de l'adsorption (sitg ~ 4 10-1%s). Avec ces valeurs, il vient : 2W,, < 0,25 s-1,

Etant donné que nous mesurons des temps de relaxation qui vers x = 1 sont

N . . 1 - . ap T - ,
inférieurs ou égaux a 0,4s (T =25 s—l), il parait légitime de négliger 'effet de cette

interaction.
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Nous donnons dans cet appendice la forme générale des élémenis de la malrice de

pompage oplique pour un alcalin (de spin nucléaire 1 quelconque) pour lequel AW > T’
(équation 111,A,22).

Nous supposons que 'excitation lumineuse se fait par D; seule polarisée en o+,
Le champ magnétique H, peut étre quelconque.

On désigne la fonction d’onde d’un état |Fmy > du niveau fondamental avec les
notations définies dans I'appendice 1 (équation A,l1,1).
kI"]:‘mF = )‘FmF O‘(I)mF.—llz + (-LFmF B(Dml,+1/2
Par analogie, la fonction d’onde d’un état | Fms > du niveau excité est :
!
LP;ij == )‘.Tm..;_ 0‘(I)mj—l/z + WiFm 5 B(Dm‘,;+1/2
A T'état fondamental Fmy correspond un certain état excité § = I, mz = my.
Nous désignons par Ap, upa.. les coefficients de la fonction d'onde ¢, de cet état.
(=3 Fmg ¢ ¥ F

Nous utilisons les relations de normalisation :
|;‘FmF |2 + l ELFmF I2 = 1 I)‘;Tm‘,; |2 + IV«;}m‘_} IZ = 1.

Par définition de la matrice de pompage optique :
T,

dO'F,,,: . 1) Tm

dl - 1“'”!

T m!

— Frm!
F
" (C).u) Spim! ¥

Pour une excitation en ot, les seuls éléments non nuls sont ceux pour lesquels
my = my, my — 1, my — 2. Les formules suivantes sont valables pour F' = F et ' 3£ F.
Elles supposent I 4 IF.

| 00

¥ ,
p 1<"’I:::F_2 (%) = 9 l E";:‘mb,——l ] )‘:’l"mF—l | Ay, 2 W rm,—e I? Ty

)F"'F + 2 9 T/

I Fimp—1 (G ) = g | f'LF’mF—ll I‘F’ X
M Op 2 — g g YA 12 o O R — i B ) P, |2}
NN T By, PP UPmy ) Momg 1 T Py A0 W¥m U¥im_} Apim 7

¥ &
pFZ’:b (o+) = g (I )‘1’"11,-)-1 I4 =+ |)‘£‘”mp+1 |4) |[’LFmF Ky my, |2 r,l"’

])F’”v Y\ 2 2 4 ’ 4 ' " a
vy (6%) = § — 3 [uwm, P + g (Pwmp [* | e 41 1) [ m, [ T
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Si H, est assez faible pour que F et F soient de bons nombres quantiques, la
. . 3 A .
matrice de pompage optique pour 8Rb (I = 5)5@ déduit des formules données dans
I'appendice II en faisant :

PalP=1al =1 [HPE=[%P=0 |xPE=|xF=7 NIP=Iul=

3
1
1
2

ol = ) -

%P =12%F=5 NP =In=

; 1 : 3
I P=I%P =7 INP=IyF=3

* R g A R M
—_y 3 — 0; —y =y —

Me He Mg Bg My Wy
les indices a, b... h se rapportent aux 8 sous-niveaux représentés sur la figure 5. Nous
avons supposé de plus I'y = Ty = 1/T,.

Nous donnons dans le tableau ci-contre les résultats de la diagonalisation de cette
matrice faite a I'aide d’'une I.B.M. 1620.

7; (1 < 1 < 8) représentent les 8 valeurs propres, V@ les 8 vecteurs propres,
vecteurs population ayant pour composantes V,;, Vy; ... V. 1l s’ensuit que la combi-
naison linéaire des populations V,;6, 4 Vy,6, + ... + V,; 6, évolue sous le seul effet
du pompage optique avec I’'unique constante de temps 1 /=,.

i 1 2 3 4 5 6 7 8
m X 36T, 0 —3,39 — 523 — 7,00 —10,60 — 12  — 13,77 —14,00
Vo 1 — 0,481 0,385 0,148 0,181 0 0,021 — 0,027
Vi 0 0 0 0 0 0 0 0,021
V. 0 0,314 — 0,698 0,519 0,208 0 — 0,183 0,188
ViV, 0 0,170 — 0,280 — 0,026 — 0,391 0 0,301 — 0,275
vV, 0 0 0,037 0 0 0 0,369 — 0,396
A\ 0 0 0,202 0 0 0 — 0,067 0,062

v, 0 0 0 0 0 0,707 0 0

Vo 0 0 0 0 0 — 0,707 0 0
< S >, 0,5 — 0,204 0,129 0,210 0,240 0 — 0,186 0,176
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