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INTRODUCTION

Les premieres experiences de production d’une orientation atomique par pompage
optique [51], [27] ont ete faites sur des jets atomiques [24], [48]. Ce dispositif, en depit
des difficultes qu’il présente, avait ete choisi pour la raison suivante . dans un jet, les
atomes sont « isoles », sans interaction mutuelle, et les processus de relaxation sont

inexistants; rien n’est susceptible de detruire l’orientation atomique une fois qu’elle a
ete obtenue et le temps de relaxation T1 de l’aimantation longitudmale Mz est tres long.
Cependant, les taux d’orientation obtenus dans ces experiences sont relativement tres
faibles . le temps dont on dispose pour produire l’orientation atomique est en effet

tres court; c’est le temps 03C4v (~ 10-4 s) qu’un atome du jet met pour traverser la partie
illuminee par le faisceau pompant (10 à 20 cm). Il faut donc que la probabilite 1 /Tp
d’exciter un atome (et ainsi de le soumettre au pompage optique) soit appreciable au
cours du temps 03C4v [27], c’est-a-dire que la condition Tp « 03C4v soit realisee. Tp dans cette

expression represente le temps moyen separant l’absorption successive, par le même

atome, de deux photons de pompage. Il faut des sources lumineuses tres intenses pour
satisfaire a la condition Tp &#x3C; 10-4 s qui est donc. en regle generale, difficile a realiser.

L’expérience fut ensuite reprise [8] sur la vapeur saturante de metaux alcalins,
dans des cellules de resonance de quelques centimetres de diametre. Aux pressions
tres faibles auxquelles on opere (10-7 mm de mercure), le libre parcours moyen est grand
devant les dimensions de la cellule, et l’atome va en ligne droite, en un temps 03C4i, d’une

paroi à l’autre. L’experience 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 reagit chimi-
quement avec lui), soit desoriente. Dans ce cas, le temps de relaxation T1 est egal à 03C4v,

et la condition Tp &#x3C; T1 est au moins aussi difficile à remplir que dans les experiences sur
les jets. Cela constituait une difficulte majeure au developpement et a l’utilisation des

techniques du pompage optique. Deux methodes ont ete utilisees pour tourner cet

obstacle.

Dans la premiere, on opere sur la vapeur alcahne en presence d’un gaz (« gaz
tampon ») [25], [11] à des pressions de quelques millimetres. L’atome alcalin entre en
collision avec les molecules de gaz et suit un trajet tres complique, si bien qu’il est en
pratique comme « emprisonne » autour 03B1 une position moyenne. Les temps de diffusion
d’un atome vers la paroi deviennent tres longs devant 03C4.

L’experience montre qu’il faut environ 108 colhsions [13] entre de nombreux

gaz (gaz rares, azote) et un atome alcalin pour desorienter ce dernier. Il est clair que,

par l’usage d’un gaz tampon, on peut reduire considerablement l’action desorientatrice
des parois. Si la pression utilisee est assez forte, ces dernieres ne jouent plus aucun rôle
et l’on observe la relaxation par le gaz lui-même. En allongeant T1, la methode permet
des gains substantiels sur l’orientation globale obtenue.
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L’experience montre en outie que les collisions precedentes conservent la phase
relative [35] des composantes de la fonction d’onde sur les vecteurs piopres et que le
temps de relaxation de l’aimantation transversale T2 est, lui aussi, considerablement

allonge. Ceci, ajoute à la reduction de la largeur Doppler par effet DICKD [43] a permis
d’obtenri des raies de resonance magnetique extrêmement fines, ce qui est à l’origine de
nombreuses applications.

Cependant l’emploi d’un gaz tampon ne présente pas que des avantages.
D’abord, le cycle de pompage optique est gravement affecte comme DEHMELI

[41] l’a souligne pour la premiere fois : si les collisions sont assez nombreuses pendant la
duree de vie de l’etat excite, elles provoquent une thermalisation entre sous-niveaux
de cet etat, avant reemission. Il en resulte une efficacite moindre du pompage optique.

En deuxieme lieu, si le champ statique Ho n’est pas homogene, l’emploi du gaz
tampon est à l’origine d’un elargissemenl mhomogene des raies.

Enfin, la theorie du cycle de pompage en presence du gaz tampon est complexe
[35] : à cause de l’absorption des atomes par les parois, elle est compliquee par les phe-
nomenes de diffusion, et par le fait que le degre d’orientation de la vapeur, et par suite

l’absorption optique sur le faisceau pompant, sont differents pres des parois et au centre
de la cellule.

Une deuxieme methode a ete utilisee pour augmenter le temps de relaxation

T1 [31], [65J. Elle consiste à modifier la nature de la paroi, en recouvrant le verre d’un
enduit qui ne reagit pas chimiquement avec l’alcalin et qui ne le desoriente pas lors
de la collision.

L’experience a montre que div ers « silanes » (dimethyl-dichorosilane par exemple)
[3] et les paraffines saturees donnent d’excellents resultats. Dans des cellules de 6 cm
de diametre, on parvient à obtenir des temps de relaxation de l’ordre de 1 s en tous points
comparables a ceux de la relaxation nucleaire de 199Hg sur des parois de quartz. Les
taux d’orientation obtenus sont superieurs a ceux que fournit la premiere méthode et

ils sont considerables même si l’on utihse des sources pompantes qui ne sont pas parti-
culierement brillantes.

L’origine de la relaxation residuelle est restee longtemps obscure. Les resultats
pubhes presentaient une grande dispersion indiquant les difficultes qu’il y a à realser
des enduits reproductibles et à eviter les contaminations erratiques ou les degazages.
Il nous a paru important de reprendre la question à la base et de l’etudier en détail.
C’est le iesultat de nos études qui est presente dans le présent memoire. Nous sommes
parvenu à déterminer la nature de l’interaction desorientatrice, à calculer en détail la
relaxation correspondante et à verifier experimentalement les conclusions theoriques.

Les raisons qui nous ont pousse à faire cette etude sont multiples.
1° L’étude du pompage optique en l’absence de gaz etranger presente un interêt :

d’abord on pouvait esperer trouver des types d’enduits plus favorables encore, ce qui
peut presenter une importance considerable pour les applications du pompage optique
qui sont conditionnees par une augmentation de T1. Nous avons trouvé effectivement

que les paraffines deutérees [18] sont tres superieures aux paraffines hydrogenees.
Ensuite, le pompage est plus efficace qu’en présence de gaz tampon et les inho-

mogénéités statiques sur le volume de la cellule peuvent être assez facilement « moyen-
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nees par le mouvement ». Tous ces faits et l’augmentation de T1 peimettent d’obtenir
des orientations equivalentes avec des intensites pompantes plus faibles, ce qui permet
de diminuer l’importance de la relaxation optique et d’ameliorer la precision des mesures.

Enfin, la theorie du pompage optique dans ce cas est plus simple qu’en presence
de gaz tampon puisque les proprietes de la vapeur sont uniformes dans le volume de la
cellule et que l’on n’a pas à se preoccuper des phenomenes de diffusion.

2° Beaucoup des resultats publies etaient difficilement interpretables.
Une premiere raison est due a la complexite des situations experimentales adoptees.

Dans la plupart des cas, la relaxation avait des origines multiples :
2014 relaxation lumineuse,
2014 collisions atomes alcalin-gaz tampon,
2014 collisions d’echange entre atomes identiques et (tres souvent entre isotopes

différents [42];
2014 collisions sur la paroi.

Il est, dans ces conditions, tres difficile de repondre à la plupart des questions
concernant la signification des grandeurs mesurees ou l’origine d’une limitation observee
(par exemple l’origine de la largeur des raies).

Nos etudes portent sur une situation beaucoup plus simple, elles sont relatives
à la relaxation dans « le noir » en l’absence de gaz tampon, et portent sur une espece
isotopique determinee. L’effet de l’échange entre atomes identiques a etc elimine en
faisant les mesures a plusieuis tensions de vapeur. Nous pensons avoir atteint ainsi les
caracteres mêmes de la relaxation sur la paroi. (Accessoirement, nous avons ete amenés
à mesurer les sections efficaces d’echange 87Rb-87Hb, 85Rb-85Rb et 85Rb-87Rb [19].)

Une deuxieme difficulte grave qui rend tres difficile l’interprétation des resultats
publics par de nombreux auteurs tient à ce que les conditions experimentales qui ont
ete adoptees ne permettent pas de savoir quelle est l’observable mesuree.

Par exemple, lorsque la source presente des caracteristiques d’emission « broad
line » (egalite des composantes hyperfines) sur D1 (ou D2), on montre que la lumiere
absorbee LA sur le faisceau pompant (03C3+) depend lineairement de l’aimantation electro-
nique longitudinale &#x3C; Sz &#x3E; [17]. S’il n’en est pas ainsi, LA est une combinaison lineaire
de &#x3C; Sz &#x3E;, de &#x3C; Iz &#x3E; et de la difference des populations des deux niveaux hyperfins. Une
chose analogue se produit, si la source etant « broad line », l’absorption par la cellule est
forte. Dans ce dernier cas, d’ailleurs, les transitoires de pompage optique peuvent être
totalement deformees, etc.

Les diverses observables relaxent de maniere tres differente et si des precautions
tres strictes ne sont pas prises il est difficile de dire a quelle grandeur physique les resul-
tats se rapportent reellement. Nous pensons que la grande dispersion des resultats publies
(sur l’echange entre autres) a son origine dans des faits de cet ordre. Nous avons pris
beaucoup de precautions à cet egard.

3° Les justifications precedentes à notre travail sont, en elles-mêmes, impor-
tantes; mais son interêt essentiel reside dans le fait que cette etude nous a permis d’etu-
dier le comportement d’un atome sur une paroi, et de determiner les parametres qui
permettent de le decrire. Comme nous le verrons, les diverses observables evoluent avec
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des constantes de temps qui s’expriment en fonction des paramètres microscopiques
caracteristiques de l’interaction desorientatrice : temps de sejour de l’atome sur la paroi,
temps de correlation de l’interaction, valeur quadratique moyenne du champ magnetique
aleatoire qui lui est associe, distance d’approche moyenne, etc., c’est-à-dire des para-
meties qui inter viennent dans la theorie de l’adsorption physique [40]. Les methodes
usuelles d’étude de l’adsorption ne donnent souvent que des ordres de grandeur de ces

parametres. L’etude actuelle repiesente, à cet egard, un progres certain. Elle est dans
la ligne de plusieurs etudes analogues (relaxation de 199Hg, 201Hg sur des parois de quartz
[28] [37]) utilisant le pompage optique qui se ievele comme une methode extrêmement
utile pour l’etude de la physique des etats de surface.

Le memoire presente ci-apies comporte les points suivants : Dans le premier

chapitre, nous analysons les types d’interactions magnetiques qui sont susceptibles de
desorienter l’atome lors des collisions sur la paroi. Nous donnons les resultats experi-
mentaux qui nous permettent de conclure qu’il s’agit, dans le cas present, d’une interac-
tion faible, obeissant au critere de moyennage par le mouvement. Elle est identifiee
comme etant 2014 au moins en partie 2014 l’interaction dipôle-dipôle entre les spins nucleaires
des protons sur la paroi et le spin electronique de l’atome alcalin [18].

Dans le deuxieme chapitre, nous faisons le calcul theorique de la relaxation par
des interactions du type precedent en adoptant le modele que les resultats du premier
chapitre nous imposent.

Dans le troisieme chapitre, nous donnons les resultats du calcul du cycle de pom-
page optique, dans le cas d’un atome alcalin. Nous precisons les conditions d’observation
des diverses observables, nous decrivons enfin les sequences utilisees dans nos mesures
et justifions, par le calcul de quelques transitoires, leur mterpretation.

Dans le quatrieme chapitre, apres avoir decrit la technique de fabrication des
enduits et les montages experimentaux, nous donnons le resultat de nos mesures et leur

interpretation. Nos mesures n’ont porte que sur la relaxation longitudinale; l’etude des

temps de relaxation transversaux aurait necessite une homogeneite du champ magne-
tique statique que notre equipement ne permettait pas de realiser. L’ensemble de nos
resultats s’explique par l’existence de deux interactions agissant simultanement sur le

spin electronique, mais sans correlation entre elles. L’une est l’interaction dipôle-dipôle
dont le temps de correlation (4 10-10 s) est relativement long. L’autre, d’importance
assez faible sur les enduits hydrogenes, a un temps de correlation beaucoup plus court

(quelques 10-12 s).



CHAPIIRE PREMIER

ORIGINE PHYSIQUE ET CARACTÈRES
DE L’INTERACTION DÉSORIENTATRICE
LORS DES COLLISIONS SUR LA PAROI

Nous presentons au chapitre II un calcul de la relaxation d’atomes de Rb orientes
lors des collisions sur des parois recouvertes d’enduits de paraffines saturees. Ce calcul
repose sur un modele que le present chapitre a pour but de decrire et de justifier.

Dans le premier paragraphe, A, nous donnons des resultats experimentaux qui
permettent de fixer des caracteres tres generaux de l’interaction desorientatrice. Dans
le paragraphe B, nous nous preoccupons de l’origine physique de l’interaction; nous
disons tout de suite comment l’experience donne une reponse à cette question et indique
l’existence d’une interaction dipôle-dipôle entre le spin electronique S de Rb et les spins
nucleaires K des protons sur la paroi. Mais l’experience montre aussi que la n’est pas
toute l’origine de la relaxation. Dans un paragraphe C, nous passons alors en revue
plusieuis interactions qui ont ete envisagees d’autre part, pour expliquer la relaxation
des mêmes atomes de Rb orientes, lors des collisions en phase gazeuse, contre les mole-
cules d’un gaz tampon. On arrive alors à une sorte de paradoxe : en phase gazeuse, l’in-
teraction dipôle-dipôle s’est revelee moins importante que les autres [21], alors que
l’inverse est vrai sur la paroi. Nous sommes conduits alors à examiner, dans le para-

graphe D, le processus d’adsorption physique. Nous parvenons ainsi à une image qui
permet d’interpreter de façon satisfaisante ces divers phenomenes.

Avant d’aborder en detail les points precedents, rappelons que les collisions sont
aussi à l’origine de deplacement des niveaux atomiques (deplacement des frequences
de resonance dans les collisions contre les molecules d’un gaz etranger, ou contre la

paroi). L’interaction qui est predominante en ce qui concerne la relaxation n’est pas,
en general, celle qui est a l’origine du deplacement des raies. Notre etude n’a porte que
sur les phenomenes de relaxation.

A. 2014 CARACTÈRES GÉNÉRAUX DE L’INTERACTION DÉSORIENTATRICE
DE L’AIMANTATION ÉLECTRONIQUE LONGITUDINALE &#x3C; Sz &#x3E;

DE LA VAPEUR DE Rb

Les cellules ont quelques centimetres de diametre et les parois sont recouvertes
d’une paraffine saturee (CH2)n. On opere en l’absence de gaz etranger dans un vide main-
tenu en permanence par un « getter ». La pression de Rb est tres basse (10-7 mm de Hg),
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si bien que le libre parcouis moyen est tres grand devant les dimensions de la cellule.
L’atome va en ligne droite d’une paroi a l’autre, le temps de vol moyen 03C4v etant de l’ordre

de 10-4 s. Quand il arrive sur la paroi, l’atome est adsorbe, son temps de sejour moyen
étant 03C4S. Durant son sejour, l’atome est soumis à une interaction desorientatrice repre-
sentee par le Hamiltonien H1 (/). Cette interaction est un phenomene aleatoire, de lemps
de correlation 03C4c. Les valeurs de H1 (t) ne sont pas correlees en deux points d’impact
successifs de l’atome sur la paror, si bien que 03C4S est une limite superieure de 03C4c.

Durant le temps de vol, au contraire, l’atome est soumis au seul Hamiltomen

statique H0.

La proportion d’atomes adsorbes a un mstant t donne est 03C4S 03C4S + 03C4v. La sequence
des processus decrits ci-dessus est illustree sur la figure 1. Nous admettrons que pour

la fraction d’atomes adsorbes a un instant donne, la fonction de correlation de la per-
turbation est .

et pour l’ensemble de tous les atomes :

L’experience conduit aux resultats suivants :

1° &#x3C; Sz &#x3E; relaxe avec une constante de temps T1 qui est proportionnelle au dia-
metre de la cellule. [La realite est un peu plus compliquee : il y a plusieurs constantes de

temps pour lesquelles la propriete precedente est vraie (§ II, C, 1); voir aussi « effet

queusot » (§ IV, B, 1).]
Ceci prouve que la relaxation se produit bien sur la paroi et impose en outre .

2° Les valeurs des temps T1 obtenues sont de l’ordre de la seconde dans des

cellules de 6 cm. Ceci indique qu’il faut en moyenne 104 collisions pour retourner le

spin. Les mesures de largeur de raie (T2) indiquent de même que des centaines au moins
de collisions sont necessaires pour perturber de façon appreciable la phase relative des



7

composantes de la fonction d’onde sur les vecteurs propres. Il s’agit donc de collisions
faibles satisfaisant au critere de retrecissement par le mouvement. La condition

se trouve par suite realisee. C’est dans le cadre de ce modele que le calcul de la re axation

sera effectue.

3° On observe que T1 est pratiquement le même quelle que soit la longueur de
la chaîne paraflinique : il est plus long d’environ 30 % pour le dotriacontane (C32H66)
que pour le polythene (et il n’est pas sûr que l’effet ne soit pas lie à l’existence d’une ten-
sion de vapeur des paraffines legeres).

Tout indique que la mesure permet d’atteindre les proprietes de relaxation par
le groupe CH2.

Étant donne leur diversite d’origine, les paraffines dont nous disposons sont sus-
ceptibles de contenir des impuretes paramagnetiques, ou des groupements polaires (par

exemple R R’  C = 0) dans des proportions tres variables. Il est clair que ces deux types

de centre ne jouent pas de rôle appieciable dans la relaxation etudiee, puisque les temps
de relaxation mesures sur toutes ces paraffines ont des valeurs tres voisrnes.

B. - MISE EN ÉVIDENCE EXPÉRIMENTALE D’UNE ORIGINE PHYSIQUE
DE L’INTERACTION DÉSORIENTATRICE

1° L’experience montre qu’un enduit de polythene deutere (CD2)n donne des temps
de relaxation beaucoup plus longs que le polythene hydrogene (CH2)n. La valeur quadra-
tique moyenne du moment magnetique nucleaire 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 l’interaction dipôle-dipôle entre les moments magnetiques 03BCS de

l’atome de Rb, et les moments maqnetiques nucleaires 03BCK des atomes d’hydrogene ou de deu-
derium de l’enduit (leur paramagnetisme electronique etant bloque dans la liaison chi-
mique). Nous designons, ici, pour simplifier le langage, par interaction « dipôle-dipôle »
la somme de l’interaction de contact et de l’interaction tensorielle.

Nous faisons, au chapitre II, le calcul theorique de la relaxation sous l’effet de
l’interaction precedente (satisfaisant aux criteres definis au paragraphe A ci-dessus).
Nous verrons alors que le facteur d’allongement de T1, quand on passe des enduits hydro-
genes aux enduits deuteres devrait être de 16, le rapport mesure est de l’ordre de 5.
Il apparaît donc qu’une autre ou plusieurs autres interactions agissant simultanement
et ne dependant pas des spins K, sont aussi presentes.

2° Les experiences que nous decrivons au paragraphe IV, B excluent la possi-
bilite d’un effet he aux collisions d’echange des atomes de Rb entre eux. On peut envisa-
ger plusieurs causes de relaxation qui sont evidentes, par exemple la disparition d’atomes
de Rb par reactivite chimique sur l’enduit, ou par diffusion à travers l’enduit en direction
du verre sous-jacent. Nous reviendrons plus tard sur ces phénomenes; ils ne jouent qu’au
cours de la periode qui suit l’operation de remplissage; ensuite ils deviennent rapidement
peu importants.
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Une autre cause, beaucoup plus grave et difficile à contrôler, est une contamination
de l’enduit par le metal alcalin lors du remplissage. Si un film de Rb métallique recouvre
une partie de l’enduit, lorsqu’un atome le rencontre, il s’y condense et un autre atome de
Rb s’evapore à 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-millieme de la surface de l’enduit soit ainsi contamine pour que le temps de relaxa-
tion soit divisé par 2. Un soin extrême doit être pris au remplssage pour eviter les
contaminations qui sont une cause de grande dispersion des resultats. On evite cet
ecueil en isolant par un bouchon la cellule du queusot lors de la distillation du Rb

(cf. § IV, A, 1).

Cependant, la cellulite est relice 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 metallique et est, à coup sûr, desoriente. C’est « l’effet
queusot » que nous avons mesuré comme nous le decrivons plus tard.

Toutes ces causes banales de relaxation peuvent être rendues negligeables ou
mesurees et soustraites, comme nous le décrivons au chapitre IV. On reste alors en

presence de la relaxation par l’enduit lui-même et il apparait clairement qu’une deuxieme
interaction est presente outre l’interaction dipôle-dipôle. La recherche de son origine
est la question que nous abordons maintenant. Elle se pose dans les mêmes termes quand
on aborde le probleme de la desorientation du même atome de Rb lors des collisions
contre les molecules d’un gaz etranger : les mêmes mecanismes sont susceptibles d’être
presents dans le cas qui nous occupe. De nombreux travaux, tant theoriques qu’experi-
mentaux, ont ete faits a cet egard. Nous les analysons maintenant.

C. - AUTRES ORIGINES POSSIBLES

DE L’INTERACTION DÉSORIENTATRICE

1° Interaction « Spin Orbite » S . N.

BERNHEIM [13] a etudie la relaxation du Rb par collision sur des atomes de gaz
rare, G. Le mecanisme de desorientation qu’il propose permet d’interpreter de façon
satisfaisante les resultats experimentaux relatifs à la relaxation en phase gazeuse. Nous
verrons par la suite que certains caracteres de cette interaction et son ordre de grandeur
nous laissent penser qu’elle peut jouer un rôle appreciable au cours d’une collision sur
la paroi. Étant donnee l’importance qu’elle est susceptible d’avoir dans le probleme
actuel, nous analysons sa nature en detail.

Nous allons montrer qu’au cours de la collision Rb-G en phase gazeuse, le couplage
spin-orbite ne donne une contribution que si l’on tient compte du couplage entre le

mouvement orbital des electrons et le mouvement de rotation des noyaux.

Les notations sont les suiv antes dans le systeme du centre de masse :

2014 spin electronique S

- moment angulaire orbital electronique L
2014 projection de L sur Oz (axe internucleaire) A
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2014 moment angulaire dû au mouvement des noyaux O ( Oz)
2014 moment angulaire orbital total (noyaux et electrons) N = L + O

- moment angulaire total J = N + S.

Le probleme de l’interaction entre les deux atomes au cours de la collision se

resout en deux etapes :

a) APPROXIMATION ADIABATIQUE.

Rappelons brievement en quoi consiste l’approximation adiabatique. Par suite
de la difference de masse entre les noyaux et les electrons, les vitesses des electrons sont

grandes comparees a celles des noyaux. Il est alors possible de considerer que le mouve-
ment des electrons se fait autour de deux noyaux fixes places à une distance r. On deter-
mine les niveaux d’energie U (r) de ce systeme, r etant consideré comme un paramètre.
Le potentiel electrostatique cree par les deux noyaux possede une symetrie de revolution
autour de l’axe internucleaire, il s’ensuit que A est un bon nombre quantique quel que
soit r : A reste nul durant la collision.

Pour un etat electronique donne, on ajoute à l’energie U(r) precedemment
definie la valeur moyenne, sur l’etat electronique considere, de l’energie centrifuge asso-
ciee au mouvement des noyaux :

Soit :

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

spin. L’etat electronique etant caracterise par A = 0 et S = 1 2, le theoreme de KRA-
MERS [55] permet d’affirmer que dans ce cas ces interactions ne peuvent pas lever la

degenerescence des niveaux N + 1 2 et N - 1 2.
b) COUPLAGE ENIRE LE MOUVEMENT ORBIIAL DES ELECTRONS LE MOUVEMENT DE

ROTATION DES NOYAUX.

L’energie centrifuge h 2Mr2 (N - L)2 = h 2Mr2 (N2 - 2N . L + L2) contient un
terme qui couple L a N et qui donne lieu à des transitions virtuelles A = 0 ~ A ~ 0.

Physiquement ces transitions expriment qu’aux faibles distances d’approche
lorsqu’il y a recouv rement des fonctions d’onde, les electrons ne sont pas rigidement
entraînes par les noyaux . le systeme electronique acquiert une composante de L le long de N.

L’energie de couplage spin orbite est alors de la forme :
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03BC0 hmc E A p . S est le Hamiltonien du couplage spin-orbite agissant sur l’electron de va-
lence (p quantite de mouvement de l’electron, E champ electrique au niveau de l’electron
dû à toutes les autres charges, 03C8n etats excites electroniques).

On montre [69] que l’on peut decrire les faits precedents par un Hamiltomen
effectif de la forme

Une estimation de 03B3 a ete donnee par HERMAN [49].
Il a montre en outre que le couplage entre le spin de l’electron de valence et les

courants dus au mouvement des charges electroniques et nucleaires (dont il n’a pas ete
tenu compte) se compensent presque exactement.

Ces effets sont bien connus en spectroscopie moleculaire ils levent la double

degenerescence des niveaux d’energie dans les molecules 203A3. On trouve, analyses dans la

reference [68], d’autres effets lies à l’apparition d’un moment magnetique suivant N
pendant la duree de la collision (L uncoupling).

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

Les caracteristiques de l’interaction proposee par BERNHEIM pour expliquer la
relaxation du Rb en phase gazeuse sont les suivantes :

2014 elle agit sur l’atome alcalin par le seul intermediane de son spin electro-

nique S, elle se met sous la forme :

2014 H (t) est un champ magnetique dirige suivant le moment cinetique orbital

relatif N des atomes entrant en collision; la grandeur de ce champ est aussi proportion-
nelle à |N |. Les resultats experimentaux conduisent a lui attribuer une valeur de

quelques gauss lorsque G est un atome d’helium et de quelques milliers de gauss lorsque
c’est du xenon. La valeur de la section efficace de desorientation calculee par HERMAN [49]
est en accord satisfaisant avec l’experience.

Quand on en vient au probleme d’une collision d’un atome de Rb sur la paroi,
la situation est plus complexe : la definition du moment cinetique orbital relatif de Rb
et des atomes de la paroi est ambigue. Neanmoins, il est legitime d’admettre qu’il existe
une interaction de même nature que celle dont nous venons de rappeler en detail l’origine.
Elle agit sur l’electron comme un champ magnetique qui change en grandeur, sens, et
direction, chaque fois que la vitesse relative de l’atome de Rb vis-à-vis des atomes de la
paroi change aussi. Dans la suite, nous la designons comme l’interaction spin-orbite
S . N.

2° Interaction de Rb avec des molécules polaires.

Mc NEAL [60] a traite le cas ou les molecules du gaz etranger possedent un moment

dipolaire électrique permanent D. Le mecanisme correspondant presente un interêt pour
le probleme actuel : il permet de decrire l’effet lie à l’existence de groupements polaires
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dans la paraffine qui constitue l’enduit. (Une paraffine préparée par electrolyse d’un acide

gras peut, par exemple, contenir des liaisons polaires du type RR’ &#x3E; C = 0 à l’etat de
traces.)

Au cours de la collision, le champ electrique E cree par D au niveau de l’atome
de Rb peut prendre des valeurs de l’ordre de 108 V/cm à une distance d’approche de
l’ordre de 3 Å. Ce champ produit l’effet STARK du Rb, ce qui melange à l’etat fondamental
des etats de parite opposee (des etats excites P en particulier). Par suite, il apparaît
dans l’etat fondamental un moment orbital electronique qui se couple à S et est à

l’origine d’une desorientation de S lors de la collision. Mc NEAL evalue l’ordre de

grandeur du champ effectif qui agit ainsi sur S; on obtient 104 gauss si D = 1,5 debye
et si la distance d’approche est de 3 Å.

Un autre effet apparaît d’ailleurs lors de la collision : quand l’atome de Rb se

deplace dans le champ electrique cree par D, il « voit » un champ magnetique (transitoire)
susceptible lui aussi d’agir sur S. Mc NEAL evalue ce champ à quelques gauss, il est

totalement negligeable devant le precedent.
Mc NEAL montre que, a egalite de temps de correlation, il correspond a cette

interaction une section efficace environ 104 à 106 fois plus grande que l’interaction de

type S. N. Ceci explique que la relaxation en phase gazeuse de l’atome de Rb par des
molecules polaires soit particulierement rapide. Elle se traduit, elle aussi, par l’existence

d’un Hamiltonien aleatoire H1(t) = 03B3S H(t) . S.
Nous avons vu plus haut, qu’il est peu probable qu’elle joue un rôle tres impor-

tant avec les types d’enduits utilises.

3° Autres aspects possibles de l’interaction désorientatrice.

L’interaction dipôle-dipôle S, K et les deux interactions analysees ci-dessus pré-
sentent des caracteres communs :

2014 il s’agit d’interactions farbles necessitant des milliers de collisions pour pro-
duire la desorientation de &#x3C; Sz &#x3E; ;

2014 elles agissent directement sur S.

S valant 1 /2, elles sont donc necessairement lineaires par rapport aux compo-
santes de S et prennent par suite la forme :

elles s’expriment en fonction d’un champ effectif H (t).
Nous developpons, dans le chapitre II, la theorie de la relaxation d’un spin S

(couple à I) par une interaction magnetique aleatoire satisfaisant au critere de moyen-
nage par le mouvement. Le formalisme utilise s’applique donc indistinctement aux
interactions precédentes.
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On peut cependant imaginer des mecanismes tres differents :

a) INTERACTION N’AGISSANI QUE SUR I.

I etant couple à S par l’interaction hyperfine aS I, une interaction n’agissant

que sur I peut produire la relaxation de &#x3C; Sz &#x3E;. Un exemple [37] de ce type d’inte -
action a etc observe au cours des etudes de la relaxation nucleaire de 201Hg : lors de
collisions sur des parois de quartz (qui possedent des groupements polaires) des gra-
dients de champs electriques transitoires apparaissent au niveau du noyau de 201Hg;
ils agissent sur le moment electrique quadrupolaire nucleaire de 201Hg et provoquent
la desorientation de I. On peut songer à un mecanisme analogue lors de la collision d’un
alcalin sur une paroi.

Cependant, si l’on envisage les ordres de grandeur d’une telle interaction en

faisant usage des valeurs numeriques obtenues dans les etudes sur 201Hg, il apparaît
qu’un tel mecanisme peut être neglige dans le cas present.

b) INTERACTION DU TYPE a (t) S.I.
Une interaction qui deforme la fonction d’onde de l’electron de valence pendant

le temps de sejour sur la paroi peut modifier la probabilite de presence de l’electron
au niveau du noyau et changer l’energie de couplage hyperfin. Un tel mecanisme est
etroitement lie au processus de l’adsorption physique. Lorsque l’atome arrive à proximite
de la surface, il est d’abord attire par les forces de type Van der Waals; par contre, aux
faibles distances d’approche, telles que le recouv rement des fonctions d’onde se produise.
les forces repulsives d’echange predominent.

Le premier effet a tendance à diminuer la constante, a, de structure hyperfine en
diminuant la densite de presence de l’electron au niveau du noyau, le second produit au
contraire une augmentation de a (2).Une interaction de ce type peut s’ecrire a (t) S I avec a (t) ~ 0. Elle produit
un deplacement de la frequence hyperfine. Ce deplacement a ete observe sous l’effet des
collisions 2014 en phase gazeuse 2014 sur les molecules d’un gaz tampon [4], [5] et il se produit
aussi lors des collisions sur la paroi [23]. Nous envisageons maintenant l’effet que peut
produire cette interaction sur la relaxation de l’atome.

En champ faible (quand F est un bon nombre quantique), l’interaction a (t) S I
ne peut pas produne de transitions entre deux niveaux FmF differents . elle ne peut pas
contribuer aux temps de relaxation longitudinaux; elle peut seulement contribuer au

temps de relaxation transversal associe aux coherences hyperfines (terme adiabatique).
En champ quelconque, la reponse est moins immediate. L’interaction a (t) S I

peut produire des transitions entre niveaux de même mF. Nous avons effectue, en champ
quelconque, le calcul explicite des constantes de temps d’evolution qui sont associees à
ce mecanisme. Ce calcul est reproduit dans l’appendice 1 que nous avons rejete à la fin
de ce memoire car il necessite la connaissance de certains resultats enonces au chapitre II.
Le resultat final s’exprime en fonction de a(t) et de la duree de l’interaction. a(t) est
relie a la valeur du deplacement de frequence de la transition hyperfine produit par les
collisions sur la paroi. Nous utilisons la valeur mesuree par BREWER pour des collisions

de Rb sur des enduits paraffines. Nous prenons pour duree de l’interaction celle que nous



13

deduisons de nos propres experiences : 03C4S ~ 03C4c ~ 4 10-10 s. Nous trouvons que même en

champ quelconque, les constantes de temps longitudinales associees à l’interaction

a (t) S I devraient être dix fois plus longues que celles que nous observons. Nous pensons
donc que cette interaction ne joue qu’un rôle secondaire dans la relaxation.

Il est possible d’envisager d’autres interactions agissant à la fois sur S et I, cepen-
dant nous pensons que l’analyse ci-dessus decrit en fait les interactions predommantes.

A ce stade, un certain paradoxe demeure :

Dans son etude sur la relaxation d’atomes de Rb 2014 en phase gazeuse 2014 sous

l’effet de collisions avec les molecules d’un gaz tampon, BERNHEIM n’envisage que
l’interaction « spin-orbite » S N, il peut rendre compte de tout un ensemble de resultats
experimentaux. D’autre part, BREWER [21] a observe que la relaxation en phase gazeuse
sur le deuterium est plus rapide que sur l’hydrogene. Ceci tend a prouver que l’interaction

« spin-orbite » S.N est beaucoup plus importante que l’interaction dipôle-dipôle S, K
si l’on prend pour l’une et l’autre le même temps de correlation (correspondant à un

temps de collision elastique) 10-12 s. C’est du reste la conclusion explicitement tirce

par BREWER [22].
HERMAN a repris le probleme du point de vue theorique. Il trouve que l’interaction

dipôle-dipôle (la partie scalaire de cette interaction) est plus importante que ne le pense
BREWER : à egahte de temps de correlation, elle peut avoir une importance comparable
à l’interaction « spin-orbite » S.N [49].

Or l’experience montre que lors de collisions sur des enduits hydrogenes, l’inter-

action dipôle-dipôle S, K est largement preponderante. Ceci ne peut s’expliquer que si
son temps de correlation est plus long que celui de l’interaction S.N. Pour comprendre et
justifier ce fait, il est necessaire de preciser la nature du processus d’adsorption physique.
Nous le faisons maintenant.

D. 2014 NATURE DU PROCESSUS D’ADSORPTION PHYSIQUE [40]

1° Forces et durées d’adsorption.

Nous supposons que le comportement de l’atome de Rb sur la surface est deter-
mine par le proeessus d’adsoiption phystque : en l’absence d’impuretes, une reaction

chimique de Rb avec une paraffine saturee est exclue. La distance moyenne d’approche
est relativement grande, et l’energie mise en jeu, Ea, est faible [nous verrons (chap. IV)
que nos resultats sont compatibles avec une valeur de Ea de l’ordre de 0,1 eV]. L’atome
adsorbe garde son individualite lorsqu’il est sur la surface.

Comme nous l’avons deja signale, le mouvement de l’atome a proximite de la

paroi resulte d’une competition entre les forces attractives de Van der Waals et les

forces repulsives d’echange (nous supposons que ces forces determinent la valeur du

temps de sejour 03C4S, de l’atome sur la surface · 03C4S est susceptible d’avoir des valeurs qui
varient dans de grandes limites).

03C4S peut être de l’ordre d’un temps de collision cinetique, 10-12 s (temps necessaire
pour qu’un atome anime de la vitesse quadratique moyenne a la temperature T
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parcoure un diametre atomique). Dans ce cas, l’atome rebondit elastiquement et n’a
pas le temps d’entrer en equilibre thermique avec la paroi (au cours d’une collision).
Il est à noter que les temps de collision en phase gazeuse sont de cet ordre et il en est

par suite de même des temps de correlation des interactions desorientatrices dans ce cas.

03C4S peut avou au contiaire des valeurs beaucoup plus longues. Nous veirons par
exemple au chapitre IV que l’experience donne des valeurs de 03C4S de l’ordre de 4 10-10 s,

pour les collisions de Rb sur les parois paraffinces. Dans ce cas, l’atome entre en equilibre
thermique avec la paroi au cours d’une collision individuelle. On peut montrer alors
que 03C4S varie avec la temperature, en suivant une loi

03C40 est la limite de 03C4S pour de tres fortes temperatures, cas ou l’atome tend a rebondir
elastiquement sur la paroi. Ceci indique 2014 ce que l’on peut montrer 2014 que 0 est de

l’ordre de 10-12 s.

Ea represente l’enerqie moyenne d’adsoiption. (Notons tout de suite que si

03C4S ~ 4 10-10 s, 03C40 ~ 10-12 s et T ~ 300° K, on trouve pour Ea la valeur de 0,1 eV que
nous indiquions plus haut.) On voit que, si kT ~ Ea, (03C4S ~ 03C40) prend les valeurs

caracteristiques du rebondissement elastrque. Ea represente l’energie einetique que doit
avoir l’atome pour s’echapper dans une direction perpendrculane a la paroi.

Disons enfin que la formule (I,D,1) indique comment 03C4S 2014 qui est aussi la duree

pendant laquelle agil l’interaction desorientatrice 2014 v ane av ec la temperature. Il est clair

que cette formule laisse prevoir un allongement des temps de relaxation quand la tempe-
rature de la paroi augmente. On peut deduire de ces variations une determination de Ea
(independante de la precedente) (cf. § IV, B).

2° Nombre d’atomes adsorbés à un instant donné sur la surface.

Nous supposons que la paroi est vierge de contaminations metalliques. Un calcul
tres simple, utilisant les donnees numeriques ci-apres, permet d’evaluer le «degie d’occupa-
ion » de la surface par les atomes de Rb, c’est-à-dire le nombre d’atomes adsorbes a un
instant donne par atome de la surface

2014 nombre d’atomes de Rb par cm3 en phase vapeur à la pression p de vapeur
saturante a 23° C (p = 10-7 mm Hg) : N1 = 3,3.109 atomes/cm3;

2014 vitesse moyenne . u = 2,8.104 cm/s;

2014 nombre d’atomes frappant 1 cm2 de surface, par seconde : n = 1 4 N1 u = 2 1013;

2014 temps moyen d’adsorption (experimental) 03C4S ~ 4 10-10 s,

2014 nombre d’atomes adsorbes à un instant donne par cm2 de surface . n -S = 8 103.

On trouve ainsi qu’il y a, en moyenne, un atome de Rb pour 1012 atomes de la

surface. La petitesse de ce degre d’occupation entraîne les consequences suivantes :

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

03B1) Les phenomenes de desorientation par collision d’echange entre deux

atomes de Rb sur la paroi sont exclus.
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03B2) La formation d’un germe de condensation de Rb est infiniment peu pro-
bable : pour qu’un film monomoleculaire, amorce d’un germe a trois

dimensions, soit susceptible de se former, il serait necessaire que le degre
d’occupation soit de l’ordre 1 sur une portion de la surface de l’ordre de
quelques unites atomiques.

On comprend donc que l’on parvienne à conserver un enduit non contamine,
même à la suite de cycles repetes de chauffage et de refroidissement en presence de
vapeur saturante. Les seules chances de contamination se produisent lors du remplissage
de la cellule. Nous avons deja dit que nous prenions de grandes precautions pour les
evitei. Nous reviendrons, au chapitre IV, sur ces questions. Rappelons qu’un film de Rb
metallique constitue une surface sur laquelle la relaxation est tres rapide. Nous avons
fait allusion a ce fait à l’occasion de la description de « l’effet queusot ».

b) Les chiffres ci-dessus permettent de calculer l’ordre de grandeur du temps
necessaire pour que tout spm K ait subi l’interaction d’un spin S : 03C4S  1012 ~ 400 s.

C’est une limite inferieure du temps qui serait necessaire pour polariser totalement

les spins K de l’enduit en l’absence de relaxation de ces derniers par collisions avec des

spins S orientes par pompage optique (même s’il s’agissait de collisions fortes, ce qu’elles
ne sont certainement pas). Or ce temps paraît beaucoup plus long que le temps de relaxa-
tion des protons dans l’enduit. Nous pensons donc qu’il n’existe pas d’orientation appre-
ciable des spins K de l’enduit.

Ceci revient a dire que si l’on prend la moyenne sur un grand nombre de spins K

à un instant t donne, les composantes K(r), K(0) = Kz, K(±1) = 1 2 (Kx ± iKz) satisfont

à la relation :

Plus generalement, le calcul developpe au chapitre II fait l’hypothese que S
interagit avec un champ magnetique n’existant qu’au voisinage de la paroi et suppose
que ce champ varie de façon aleatoire en grandeur et en direction d’un point à un autre :

(le signe ondule signifie que la moyenne est prise par rapport à tous les atomes de Rb,
qui se trouvent à un instant t, donne, sur la paroi).

3° Mouvement de l’atome adsorbé, sur l’enduit.

Pendant le temps d’adsorption 03C4S l’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, l’energie d’adsorption
peut être tout à fait differente d’un point à l’autre 2014 par exemple pres d’un atome de
carbone et d’un atome d’hydrogene. Dans ce cas, l’atome adsorbe peut sauter d’un site
à l’autre chaque fois que les fluctuations thermiques lui communiquent la quantite
d’energie suffisante pour franchir la barrière de potentiel entre les deux sites : nous
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avons vu que c’est ce même phenomene qui permet a l’atome, en franchissant la barriere
de potentiel Ea, de retourner en phase vapeur en echappant à l’attraction de la surface.

Soit 0394 Ea (0394 Ea  Ea) la valeur moyenne de la différence d’energie d’adsorption
entre deux sites voisins, l’atome sera susceptible de migrer d’un site a l’autre si kT ~ 0394 Ea.
Il est donc plus facile à l’atome de se deplacer sur la surface que de la quitter. ces pheno-
menes sont a l’origine de faits bien connus. Si l’on condense un jet atomique de tres faible
densite sur une surface, il peut se faire que la vitesse de migration laterale sur la surface
soit plus rapide que la vitesse d’arrivee des atomes du jet, dans ces conditions, quel
que soit le temps que dure l’experience, il n’y a pas formation d’un miroir au point
d’impact.

On montre alors que l’atome reste en moyenne pendant le temps 03C4’s (inferieur
a 03C4s) en un site determine. 03C4’s varie avec la temperature

03C4’0 est, comme 03C40, de l’ordre de 10-12 s.

Dans le cas ou l’enduit est tres inhomogene à l’echelle atomique : 0394 Ea ~ Ea,
03C4’s est de l’ordre de 03C4s.

b) Un second effet est susceptible de mettre l’atome en mouvement quand il

est dans un site donne (pendant le temps 03C4’s). Les atomes de la surface sont toujours
en mouvement d’agitation thermique. Ils se deplacent dans des directions paralleles et
perpendiculaires à la surface il en resulte des fluctuations de l’energie d’adsorption.
Ces fluctuations sont caracterisees par les frequences des ondes d’agitation thermique
(1012 s-1).

Ainsi donc, on peut decrire l’atome adsorbe comme sautant d’un site a l’autre
à des intervalles de temps de l’ordre de 03C4’s et pendant qu’il est en un site, comme vibrant
de façon aleatoire autour de sa position d’equilibre avec des frequences de l’ordre

de 1012 s-1.

4° Temps de corrélation.

Il est interessant d’examiner avec cette image, ce que l’on peut dire des temps de

correlation (03C4c)1 de l’interaction dipôle-dipôle S, K et (03C4c)2 de l’interaction spin-orbite
S N agissant sur l’atome de Rb adsorbe.

a) INTERACTION DIPÔLE-DIPÔLD S, K.

En deux sites voisins, le champ magnetique H1 (t) (dû à K et qui relaxe S) est

produit par des spins K differents. Puisque les directions de deux spins K voisins ne sont
pas correlees [eq. I, D, 2], le temps de correlation (03C4c)1 est au plus 03C4’s. On peut se deman-
der quelles sont les fluctuations de H1(t) en un site donné, pendant s.

Tout d’abord, il est legitime de supposer que la direction d’un spin K ne change
pas (s est en effet de l’ordre de 4 10-10 s, c’est-à-dire beaucoup plus court que le temps
de relaxation des spins K). Des fluctuations d’amplitude de H1(t) existent par contre
du fait des mouvements d’agitation thermique. Comme l’amplitude des vibrations est
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plus petite qu’une distance interatomique et comme la loi de variation de H1 (t) est en
1/r3, la valeur moyenne du champ magnetique en un site pendant le temps 03C4’s est diffe-
rente de zero. La figure 2 a represente les fluctuations aleatoires des elements de matrice
de l’interaction dipôle-dipôle : petites fluctuations à intervalles de temps de l’ordre
de 10-12 s (dues aux vibrations thermiques de Rb en un site donne) et fluctuations impor-
tantes à des interv alles de temps 03C4’s (saut d’un site à un autre). Si la condition 03C4’s « 03C4s

etait réalisee, ces dernieres fluctuations se produiraient autour de la valeur moyenne 0.

En resume, l’interaction S, K dure en moyenne le temps 03C4s, son temps de corré-
lation (03C4c)1 est de l’ordre de 03C4’s; il est possible qu’un second temps de correlation,
tres court ~ 10-12 s, puisse lui être aussi associe.
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b) INIERACTION SPIN-ORBID S N.

Nous avons rappele, au paragraphe I, C, 1, qu’un element de matrice de cette
interaction est proportionnel au moment angulaire orbital relatif des deux atomes

entrant en collision et que son signe change av ec celui de leur vitesse relative. Étant donne
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 l’interaction se moyenne à zero au bout d’un temps
long compare à 10-12 s. La figure 2 b represente les fluctuations aleatoires d’un element
de matrice de l’interaction pendant le temps 03C4s.

En resume, l’interaction S N dure en moyenne le temps 03C4s mais son temps de
correlation (03C4c)2 est seulement de l’ordre de 10-12 s. Au terme de cette analyse, on

comprend l’importance de l’interaction dipôle-dipôle S, K dans la relaxation d’un atome
de Rb adsorbe sur un enduit de paraffine saturee. Elle tient à la longueur du temps
de correlation (03C4c)1 qui est de l’ordre de 03C4’s temps de sejour en un site (~ 4.10-10 s).
L’interaction S N au contraire garde un temps de correlation (03C4c)2 (10-12 s) comparable
à celui qui existe pour les DEUX interactions dans la relaxation en phase gazeuse.

Comme nous le verions au chapitre II, les temps de relaxation sont tous inverse-
ment proportionnels au cane moyen de l’amplitude du champ magnetique alcatoire, a
son temps de correlation 03C4c et au temps pendant lequel dure l’interaction. Le rapport
des probabilites de transition C1 et C2 induites par les interactions S, K (|H1(t)|2 = h21) et

S N (|H2(t)2 = h22) peut ainsi s’evaluer :

03B1) lois d’une collsion sur la paroi

03B2) lors d’une collision en phase gazeuse

De la valeur du rapport (03C4c)1/(03C4c)2 ~ 400, on deduit qu’il suffit que h1/h2 soit

superieur à 1/20 pour que l’interaction dipôle-dipôle S, K soit preponderante dans le
cas 03B1 sans l’être necessairement dans le cas 03B2.



CHAPHRE II

THÉORIE DE LA RELAXATION MAGNÉTIQUE
D’ATOMES ALCALINS

INTRODUCTION

Nous avons decrit, dans le premier chapitre, les resultats experimentaux qui
nous ont permis de montrer que la relaxation se produit sur la paroi, et de determiner
la nature de l’interaction qui en est responsable, en même temps, ces resultats ont

justifie le choix d’un modele (modele dit avec « moyennage par le mouvement ») et ils
nous ont permis de decrire le processus de relaxation a l’aide de parametres microsco-

piques : temps d’adsorption 03C4s de l’atome sui la paroi, temps de correlation (03C4c)1, (03C4c)2.
des interactions magnetiques, valeurs quadratiques moyennes h1, h2... des champs

magnétiques aleatoires agissant sur le spin S lors de l’adsorption. Nous pouvons mainte-
nant aborder le calcul theorique lui-même dans le formalisme d’etude de la relaxation

dans les liquides et les gaz, les temps de relaxation s’expriment en fonction des para-
mètres que nous venons de definir. Des calculs de ce type sont assez nombreux dans la
litterature. En particulier dans le livre d’ABRAGAM [1] est traite le cas de deux ensembles

de spins S et K qui interagissent d’une façon alcatoire au cours du temps, par l’inter-
mediaire de l’interaction dipôle-dipôle entre leurs moments magnetiques. Le cas qui
nous interesse ici est diflerent : le spin que nous observons S (S = 1/2) appartient a
un atome alcalin ayant une structure hyperfine, outre l’interaction avec le champ

magnetique H0, les spins S sont donc soumis au couplage statique avec un autre spin I,
couplage represente par le Hamiltonien a S. I. Ce fait modifie sensiblement les resultats
decrits dans la reference precedente. d’une part, les temps de relaxation T1, T2 peuvent
changer de grandeur suivant la multiplicite du spin I, d’autre part les variations de T1
et T2, en fonction du champ H0, sont tres affectees, car la grandeur relative des Hamil-
toniens Zeeman et hyperfin depend de H0. L’interpretation des variations de T1, T2...
en fonction du champ est donc complexe dans le cas actuei. Cependant plusieurs raisons
nous ont pousse à entreprendre cette etude tant sur le plan theorique qu’experimental,
la confrontation des resultats peut en effet donner de nombreuses informations :

2014 on peut d’abord chercher à verifier si tous les resultats experimentaux sont
bien compatibles avec le type d’interactions envisage ici, c’est-à-dire interactions faibles
satisfaisant la condition du retrecissement par le mouvement et n’agissant sur l’atome

alcalin que par l’intermediaire de S,
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2014 il est possible, à partir de cette etude, d’etablir s’il existe une ou plusieurs
interactions differentes (du type envisage) agissant simultanement sur S, mais sans
correlation entre elles et avec des temps de correlation differents : (03C4c)1, (03C4c)2...;

2014 on peut enfin obtenir des renseignements quantitatifs sur les valeurs des

paramètres microscopiques de la theorie 03C4S, (03C4c)1, (03C4c)2..., h1, h2 ..

Or les methodes usuelles d’etude de l’adsorption d’atomes sur une surface donnent
rarement des resultats quantitatifs sur la valeur de ces parametres. Surtout quand le
nombre d’atomes adsorbes par unite de surface est tres faible, comme c’est ici le cas,
les determinations des lemps d’adsorption 03C4S sont generalement tres imprecises.

Les valeurs des temps de correlation sont liees au mouvement de l’atome sur la
surface pendant la duree de l’adsorption (cf. § I,D,4).

Toutes ces grandeurs sont donc interessantes pour comprendre le processus

d’adsorption physique et les nombreux phenomenes qui y sont lies.

Les parametres h1, h2 d’autre part caracterisent la force de l’interaction agissant
sur S et, comme nous le verrons, il est interessant de les comparer aux sections efficaces

de desorientation qui ont ete calculees ou mesurees pour les collisions rubidium-molecule

diamagnetique en phase gazeuse.
Nos calculs ont dejà ete publies en detail dans deux articles au Journal de Physique

[15], [16] que nous designons ci-apres 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 premiere partie, quelles en sont les etapes successives. Dans une deuxieme
partie, nous donnons les resultats du calcul pour un spin S isole. Dans la troisieme partie,
nous rappelons les resultats de JP 1 et JP 2 pour un spin S couple, par l’interaction

hyperfine, a S. I, à un spin nucleaire 1 quelconque. L’expose des resultats dans cet ordre
a l’avantage de distinguer dans l’expression des divers temps de relaxation deux sortes
de facteurs.

2014 ceux lies au type d’interaction envisagee et au modele utilise : ils sont inde-

pendants du spin nucleaire I;
2014 et ceux qui varient au contraire d’un isotope à l’autre : ils font intervenir

la multiplicite de l’etat fondamental (2 I + 1) et l’energie de couplage hyperfin 0394 W.
Leur expression est differente suivant que 0394W est grand ou petit devant l’interaction
Zeeman et elle devient assez complexe dans le cas intermédiaire; c’est la raison pour
laquelle nous sommes amenes, dans cette troisieme partie, à distinguer trois cas suivant
les valeurs du champ magnetique H0.

A. 2014 RAPPEL DES ÉTAPES DU CALCUL THÉORIQUE

Comme nous l’avons souligne dans le premier chapitre, et comme nous le decrivons
en detail lors de la discussion des résultats experimentaux, ceux-ci revelent qu’il existe
au moins deux causes de relaxation. La premiere est l’interaction magnetique avec les

spins K de la paroi. La deuxieme est moins facile à identifier, mais on peut penser qu’elle

n’agit que sur S et qu’elle peut être decrite par un champ magnétique aleatoire H (t).
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Il est clair que la premiere interaction peut aussi être mise sous cette forme, dans laquelle
on renonce à analyser l’origine physique du champ H (t).

Nous avons donc ete amenes à faire le calcul de la relaxation dans les deux modeles

pour tenir compte des deux interactions presentes. Dans celui ou intervient H (t), le

reseau est decrit « classiquement ». Dans celui ou l’on identifie H (t) au champ cree

par les spins K, nous decrivons quantiquement les niveaux d’énergie du spin K. Nous

designons ce modele par « semi-quantique ».

Plutôt que de presenter separement les resultats qui ont de nombreux points
communs, nous les decrivons simultanement en soulignant les differences au fur et à
mesure qu’elles se presentent.

1° Cas d’un champ magnétiqne statique faible: 03C9s « a.

a) DEFINITION DES NOIATIONS; RAPPEL DES HYPOTHESES.

Nous decrivons d’abord le Hamiltonien statique qui agit sur l’atome alcalin

puis le Hamiltomen aleatoire dependant du temps qui produit la relaxation.

03B1) Hamillonien statique.

Dans un champ magnetique nul, le niveau fondamental de l’atome se compose

de deux niveaux hyperfins F± = 1 ± 1/2 dont la distance d’energie est 0394W = 2I + 1 2a
(a, constante de structure hyperfine). Dans un champ magnetique faible, chaque niveau

hyperfin F se decompose en 2 F + 1 sous-niveaux, dont la distance est 03C9F = | g’F| 03C9S ;
03C9S est la pulsation de Larmor du spin S isole, g’F est donne par l’expression :

Pour les deux niveaux F+ et F_, les facteurs de Lande 2 g’F (en negligeant le

moment magnetique nucleaire 03BCI) prennent des valeurs opposees :

Nous supposons, dans ce premier paragraphe, que H0 est suffisamment petit
pour que F reste un bon nombre quantique. Nous utilisons les operateurs de projection
sur les etats F+ et F- :

A l’aide de ces operateurs, le Hamiltonien statique agissant sur l’ensemble des

spins S et des spins K est :
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avec

Dans toute la suite, nous exprimons les energies en unites de pulsation.

03B2) Hamiltonien d’interaction.

2014 Le type general d’interaction que nous envisageons dans le present travail

est l’interaction de S, avec un champ magnetique n’existant qu’au voisinage de la paroi;
ce champ varie de façon aleatoire en grandeur et en direction d’un point à un autre.
Du fait du mouvement des atomes, les composantes du champ magnetique que voit un

spin S sont des fonctions aleatoires du temps H(r) (t).

Rappelons que H1 satisfait au critere de moyennage par le mouvement (§ 1, A) et
qu’on peut traduire toutes les hypotheses concernant cette interaction par les equa-
tions .

La moyenne figurant dans le premier membre porte sur l’ensemble de tous les atomes
(dans la vapeur et sur la paroi), celle du second membre ne porte que sur la fraction

03C4S 03C4S -03C4 03C4v des atomes adsorbes à un instant t donne.

H1(t) est une fonction aleatoire stationnaire : H1(t) H1 (1) ne depend pas du temps. Cette
expression fait intervenir des quantites du type :

Cette derniere equation exprime qu’il n’existe aucune correlation entre les composantes
de H (t) suiv ant deux directions orthogonales.

2014 On peut faire le calcul en gardant au Hamiltonien H1 (t) la forme precedente
ou en l’explicitant si on precise son origine. Dans le cas ou il est produit par les moments

magnetiques nucleaires 03BCK des protons de l’enduit qui constitue la paroi, le hamiltonien
d’interaction piend la forme (BEIHE-SALPEIER [14]) :

RDMARQUI le symbole h represente la constante de Planck divisce pr 2 03C4, il ne pas etie
confondu avec le sv mbole h qui figure dans l’expression (H A, 6, d)
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H1 est fonction aleatoire du temps par l’intermediaire des coordonnees de position

relative de 03BCS et 03BCK: ISK, 03B8, ~ (fig. 3). Les deux termes de H1 correspondent respectiv ement
a l’interaction de contact (partie scalaire) et a l’interaction dipôle-dipôle (partie ten-
sorielle).

Suivant la méthode habituelle, nous decomposons H1 en operateurs Alm agissant
sur l’ensemble des spins S et K, ayant la caracteristique d’induire des transitions à m
quanta entre deux etats propres de H0 :

Les operateurs Alm sont construits à partir de S(r) et K(r) (r = 0, ± 1) que nous
definissons comme des harmoniques sphériques :

Leur expression generale est :

Nous donnons la valeur des coefficients numeriques 03B1lmr dans JP 1 (eq. 11) (les
carres de ces coefficients sont proportionnels aux carres des coefficients de CLLBSCH
GORDAN |(lm| 1 I 1 m-I)|2, les operateurs Alm se transforment par rotation comme

des harmoniques spheriques d’ordre l et de rang m).
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L’expression de H1(t) en fonction des operateurs Alm est la suivante :

L’operateur H1(t) est hermitique. Les seules valeurs de l sont 0 et 2. Elles cories-
pondent aux parties scalaire et tensorielle de l’interaction. Les notations sont .

Les grandeurs Flm (t), par l’intermediaire de r, 03B8, ~, sont des fonctions aleatoires

du temps, de la forme :

Ylm(03B8, ~) sont les harmoniques spheriques d’ordre l et de rang m.

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

Avec cette convention, la relation d’orthonormalisation des harmoniques spheriques
s’ecrit :

L’expression (II, A, 7) de H1(t) ne fait que preciser l’interaction tres generale
H1(t) = 03B3S H(t) . S : elle fait intervenir davantage de parametres pour decrire le reseau .

rSK (r, 03B8, ~) et 03BCK (caracterisé par 03B3K et K). Il est intéressant d’examiner dans ces condi-

tions ce qu’impliquent les equations (II, A, 6) qui traduisent les hypothèses fonda-
mentales du modèle dans lequel nous travaillons.

2014 Il n’est pas necessaire de revenir sur (II, A, 6, a) qui fait intervenir la

grandeur de l’interaction et la valeur du temps de correlation; nous considerons cette
condition comme imposee par l’experience.

2014 Envisageons maintenant la signification de (II, A, 6, b) en ce qui concerne
l’interaction entre spins S et K. L’interaction est en 1 /r3, elle se fait à courte distance.
Nous admettons que S interagit à un instant donne avec un seul spin K, son plus proche
voisin. Si l’on considere l’ensemble des atomes adsorbés à un instant t donne, il paraît
legitime de supposer que toutes les valeurs de 0 et ~ sont egalement probables. Nous
faisons de plus l’hypothese qu’il n’existe pas de correlation entre l’orientation de K
et celle du rayon vecteur rSK. Dans ces conditions, l’equation (II, A, 6, b) est verifiee;

elle résulte de : Ylm (0, ~) d03A9 = 0.



25

2014 L’equation (II, A, 6, c) permet d’evaluer la correlation moyenne entre les

perturbations aux instants t et t 2014 03C4 : H1(t) H1(t 2014 03C4) (la moyenne portant sur l’ensemble
de tous les atomes). Elle doit être consideree comme une consequence de la definition

du temps de correlation et du fait 
que 

seule la fraction 03C4S 03C4S + 03C4v des atomes qui

sont adsorbes interagissent avec des spins K. Elle ne necessite aucune hypothese supple-
mentaire.

2014 Si nous examinons l’operateur independant du temps H1(t) H1(t), nous trou-
vons (II, A, 9) qu’il fait intervenir deux types de facteurs .

Les expressions Flm(t)Fl’m’(t) s’evaluent a l’aide de la relation d’orthonormali-
sation des harmoniques spheriques; elles font intervenir les quantites :

(03C8K represente la valeur de la partie radiale de la fonction d’onde de l’electron de spin S
au niveau du noyau de spin K). On obtient ainsi :

Cette equation indique que l’interaction scalaire et l’interaction tensorielle agissent
sans aucune correlation entre elles.

Quand on ecrit l’equation d’evolution de la matrice densite, on trouve que les
operateurs K(m-r) K(-m-r’) agissent sur la matrice densite 03C3(S, K) de l’ensemble des spins

S et K (voir (II, A, 14, b) ci-dessous). En fait, les observations portent sur le systeme
des spins S et peuvent se decrire à l’aide de la seule matrice densite 03C3 = TrK 03C3(S, K).

Pour evaluer 03C3, nous faisons l’hypothese fondamentale que les spins K demeurent a l’équi-
libre thermique malgre leur interaction avec les spins S et que la matrice densite des

spins K reste proportionnelle à la matrice unite. C’est en fait l’equivalent en langage
quantique de l’hypothèse que nous avons faite sur les composantes du champ H (t).
Nous l’avons justifiee au paragraphe I, D, 2.

On peut comparer cette expression à (II, A ,6, d).

Cette hypothese signifie que la capacite calorifique du reseau est considerée comme
très grande devant celle du systeme de spms S. (Dans les deux equations (II, A, 13), 03C3

désigne dans chaque cas la matrice densite de l’ensemble des spins S).
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Il existe donc un parallele etroit entre la description classique du reseau (H (l)),
et la description semi-quantique (seuls les degres de liberte de spin du reseau sont traites
quantiquement, le reseau possede une suite discrete de niveaux d’energie distants de
03C9K). Nous avons explicitement effectue les calculs dans les deux hypotheses (JP 1, 2).
Nous nous contentons d’en indiquer ci-apres les principales etapes qui sont les mêmes

dans les deux cas. Lorsque nous enonçons les resultats relatifs a la relaxation d’un spin S
isole (II,B), nous donnons d’abord le resultat « classique », valable quelle que soit l’ori-

gine du champ H (l), puis nous precisons la forme de ce resultat, lorsqu’on suppose que
les spins K sont la cause de ce champ. Nous signalons alors ce que la description semi-
quantique apporte de different par rapport à la description classique. Disons tout de
suite qu’en ce qui concerne les resultats theoriques susceptibles de verification experi-
mentale, les deux points de vue conduisent aux mêmes conclusions.

REMARQUE. 2014 Le probleme de la relaxation d’atomes alcalins en phase gazeuse,
sous l’effet des collisions avec un gaz etranger, peut aussi être traite par la methode que
nous decrivons ci-dessous. Les conditions à cela sont que les collisions n’agissent sur
l’atome que par l’intermediaire de son spm electronique et qu’elles soient des collisions
faibles (satisfaisant la condition de retrecissement par le mouvement). Les temps 03C4c

et 03C4s doivent alors être l’un et l’autre remplaces par la duree de la collision, le temps
03C4v (separant deux collisions sur la paroi) doit être remplace par le temps qui separe
deux collisions successives subies par le même atome alcalin sur deux molecules de gaz
etranger.

b) ÉQUATION D’EVOLUTION DE L A MATRICE DENSITE.

03B1) Mise en equation.
2014 Considerons d’abord le point de vue classique de la description du reseau.

L’evolution de la matrice densite des spins S s’ecrit dans le formalisme general de la
relaxation dans les liquides et les gaz .

H1(t) est le Hamiltonien s H(t) . S.
H*1 (t) et 03C3*(t) sont ecrits en representation d’interaction par rapport a H0(S) [expression
(II, A, 4, b)] :

La moyenne figurant dans (II, A, 14, a) doit être prise sur l’ensemble de tous
les atomes cette operation s’effectue en utilisant les relations (II, A, 6, c) et (II, A, 6, d).

2014 Si l’on adopte la description semi-quantique du reseau qui fait intervenir

les spins K, on ecrit une equation du même type que (II, A, 14, a) relative cette fois
à l’ev olution de la matrice densite de l’ensemble des spins S et K, 03C3(S K), sous l’effet du

Hamiltonien H1(t) [expression (II, A, 7)] :
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H*1(t) et 03C3*(S,K) (t) sont ecrits en representation d’interaction par rapport à H0 [expression
(II, A, 4, a)].

La moyenne figurant dans (II, A, 14, b) doit être prise sur l’ensemble des spins
S et K en utilisant les relations (II, A, 6, c) (II, A, 12) et (II, A, 13, a).

Les operations de moyennes effectuees sur l’equation d’evolution initiale

(II, A, 1 4 a ou b) aboutissent dans les deux cas à l’equation d’evolution de la matrice

densité 03C3*(t), relative seulement aux spins S. Nous allons maintenant considerer l’aspect
de cette equation plus en detail.

REMARQUE. 2014 Les operateurs S(r) figurant dans H1(t) ne commutent pas avec
le terme hyperfin de H0(S). Aussi pour evaluer H1(t) nous sommes amenes à faire la
decomposition suivante

Par definition, l’operateur S(r)p agissant sur un etat | F, mF &#x3E; augmente F
de p unites : il n’a donc d’elements de matrice qu’entre l’etat | F, mF &#x3E; et l’ecart

lF + p, mF + i &#x3E;.

03B2) Simplification a l’aide de l’approximation seculatre.

L’equation d’evolution de 03C3*(t) represente un systeme d’equations differentielles

lineaires couplant d dt 03C3*FlmFF’lm’F aux seuls elements (1) de matrice 03C3*2FmF-rF’2m’F-r (F2 et F’2 peu-
vent être egaux à F1 et F’1 ou être differents, r est egal a 0 ou ± 1). Dans cette equation,
le terme 03C3*F2mF-rF’2m’F-r est precede d’un coefficient e-is03C9t.

Lorsque 039403C9 est nul, on dit qu’on a affaire à un terme « seculaire »; les autres termes
oscillent rapidement a la frequence 039403C9.

039403C9 est nul par exemple pour un terme couplant une population (F1 = F’1, m1 = m’1)
a une population (F2 = F’2). Par contre, il est de l’ordre de ± 0394 W si l’on couple
une population à une coherence hyperfine (F2 ~ F’2). (Notons qu’il n’existe pas de

termes couplant une population a une coherence Zeeman.) 039403C9 peut enfin etre de i ordre

de ± 2|| g’F | 03C9S pour des termes couplant certaines coherences à d’autres.

Si l’on ne tient compte que des termes seculaues, on obtient un systeme differen-

tiel lineaire à à coefficients constants par rapport aux variables 03C303931mFF’1m’I. Nous pouvons

(1) Par definition 03C3*ImFF’m’F = &#x3C; FmF | | 03C3* | F’ m’F &#x3E;
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trouver sa solution . comme nous le verrons par la suite, un element de matrice 03C3*F1mFF’1m’F
evolue avec plusieurs constantes de temps dont les valeurs restent toujours voisines
de celles de (T1...) qui interviennent dans l’evolution de &#x3C; Sz &#x3E;. On demontre [10]
que l’existence de chaque terme non seculaue oscillant a la frequence 039403C9/203C0, apporte
une correction d’ordre 1/039403C9 T1 a la solution précedente de 03C3*(t). Dans la resolution

de l’equation d’evolution, il est donc justifie de tenir comple seulement de l’existence des
termes pour lesquels est realisee la condition :

Le resultat de l’approximation seculaire se resume ainsi : les equations de la
relaxation ne couplent entre eux que les elements de la matrice densite dont les frequences
propres ne different que d’une quantite inferieure à 1/203C0 T1.

Experimentalement, nous avons mesure des temps de relaxation T1 ~ 0,1 s.

La condition 0394 W T1 &#x3E;&#x3E; 1, est par suite, toujours realisee; pour que la condition

g’F| 03C9S T1 &#x3E;&#x3E; 1 le soit, il suffit que le champ statique soit grand devant 10-6 gauss, condi-

tion tres largement satisfaite dans nos expériences. En resume, nous pouvons toujours
negliger, dans le systeme differentiel, tous les termes oscillant aux frequences 0394 W et

g’F| 03C9S. Nous examinons en detail les consequences de l’approximation seculaire sur

l’evolution, d dt 03C3F1mFF’1m’F, d’une population, d’une coherence hyperfine et d’une coherence
Zeeman.

PREMIER CAS : evolution des populations :

La condition (II, A, 16) s’ecrit :

elle ne peut être réalisee que si F2 = F’2, c’est-a-dire si 03C3F2mF-rF’2mF-r est une population : les
populations sont couplees entre elles, mais elles ne sont pas couplées aux coherences.

L’etude théorique et expérimentale de l’evolution des populations et de toute grandeur
longitudinale (calcul et mesure de T1) peut donc se faire sans que l’on ait à se preoccuper
de l’existence d’une coherence Zeeman dans l’etat initial.

DEUXIEME CAS : evolution des coherences hyperfines :

La condition (II,A,16) exige | 03C9F2 mF-r 2014 03C9F’2m’F-r| ~ 0394W, c’est-à-dire F2 = F1,

F’2 = F’1 . la relaxation couple uniquement les coherences hyperfines à d’autres coherences
hyperfines.

Nous supposons qu’à l’instant initial la matrice 03C3*(l) est diagonale en F, nous

voyons que cette propriéte subsiste sous l’effet de la relaxation. Nous pouvons donc
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decomposer la matrice 03C3* en deux sous-matrices correspondant chacune à un niveau

hyperfin :

Nous etudierons separement l’equation d’evolution de chacune de ces sous-

matrices.

TROISIEME CAS : evolution des coherences Zeeman :

La condition II, A, 16 s’ecrit :

Cette condition est realisee sur la figure 4 a.

Il est clair que si les facteurs de Lande des deux niveaux sont differents, l’egalite
précedente n’est possible que si F1 = F2. C’est en particulier ce qui se passe pour les
sous-niveaux F+ et F_ de l’etat fondamental des alcalins : il ne peut y avoir de transfert
de coherence Zeeman d’un niveau hyperfin a l’autre parce que les frequences de Larmor
de F+ et F- sont de signes opposes (fig. 4 b).

Pour que deux coherences Zeeman 03C3Fm’ FmF et 03C3Fm’ F-rFmF-r (r = ± 1) soient couplees à
l’interieur d’un niveau F, il faut que les resonances correspondantes soient confondues à
la largeur de relaxation près. Ceci implique que la valeur du champ magnetique satisfait
a la condition :

H0 etant la valeur du champ telle que :

(Dans le cas de 87Rb, la valeur de H0 est de l’ordre de 50 milligauss.)
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En résume, dans le cas ou H0 &#x3C; H0, une coherence Zeeman est couplee a elle-
même et aux deux coherences voisines (r = 0, ± 1). Tous les resultats dont nous venons
de donner la signification physique sont traduits algebriquement sui les equations

(II, A, 20) ci-apres deerivant l’evolution de 03C3*1+. La matrice 03C3*1-(t) qui figure dans
cette equation est la matrice diaqonale qui a les mêmes elements diagonaux que 03C3*1-(t).
Il est donc interessant de remarquer que 03C3*F+(t) est couplee a 03C3*1+(t) et à 03C3*F-(t) (et
non pas à 03C3*1-(t). pour la raison que nous avons deja signalee la relaxation ne permet
pas le couplage entre des coherences Zeeman appartenant à des niveaux hyperfins
differents.

Dans le cas H0 &#x3E; H0, les equations (II, A, 20) ne sont plus valables poui decure
l’exolution des elements non diagonaua de 03C3*F+ ’et 03C3*-. Une coherence Zeeman n’est

alors plus couplee qu’a elle-meme. Son equation d’evolution est plus simple, on peut
l’obtenir en ne tenant compte que du terme r = 0 dans le second membre de (II, A, 20).
Il importe de noter que les equations (II, A, 20) sont toujours valables pour decrne

l’evolution des populations, pourvu que le champ magnetique soit assez faible pour que

03C9S soit petit devant a. Ces equations permettent l’etude de la relaxation de &#x3C; S I&#x3E;
et des aimantations longitudinales &#x3C; Sz &#x3E; et &#x3C; Iz &#x3E; qui s’expriment lineairement
en fonction des populations.

03B3) Definition des fonctions J (03A9).

Il apparaît dans le calcul plusieurs integrales du même type

J (03A9) est la transformee de Fourier pour la frequence 03A9/203C0 de la fonction de corielation
de la perturbation

Nous ne tiendrons pas compte du terme imaginaire qui produit seulement un

deplacement des niveaux d’energie petit devant leur largeur. Nous posons pour la suite.

Les valeurs de 03A9 qui interviennent sont les distances des niveaux d’energie du systeme
de spins entre lesquels la relaxation est susceptible d induire des transitions.

En negligeant 03C9F/0394W, 03C9K/0394W et 03C9K/03C9F devant l’unite, les seules valeurs de

J (03A9) qui interviennent dans les resultats sont alors J (0394W), J (03C91) (et J (03C9K) lorsqu’on
decrit le reseau à l’aide de spms K).

03B4) Resultats.

L’evolution d dt 03C3*F± de 03C3*1± s’exprime l’neairement en fonction de J(0394W), J(03C9F)

et J (03C9K)[cf. eq (30) de JP1] Il nous paraît plus interessant de separer d dt 03C3*F± en deux

termes :
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chacun d’eux ayant une interpretation physique simple .
Le premier existe seul dans le cas ou J (0394W) = 0, c’est-a-dire poui les valeurs

de 03C4c telles que 03C4c» 1 /0394W. Le second existe seul dans le cas du retrecissement extrème
J (0394W) = J (03C9F) = J (03C9K) = 1, c’est-à dire poui les valeurs de 03C4c telles que 03C4c « 1/0394W.

Nous obtenons, dans l’hypothese du calcul « classique »

avec p = 0, ± 1

Les equations relatives 03C3*1- s’obtiennent en echangeant F+ et F- dans (II, A, 20).
C est donne par l’expression que nous analysons au paragraphe II, B, 1 .

Dans la description « semi-quantique » du reseau, l’equation (II, A, 20, b) est

legerement differente : à la place de J (1 03C91), il intervient les fonctions j (I 03C9F + m 03C9K)

ponderees par les coefficients |03B1lmr|2 03A3 03B1lmr|2 (eq. 32 de JP 1).

c) ÉQUATION D’LVOLUTION DLS OBSERVABLES.

Dans nos experiences en champ faible, nous mesurons soit la polarisation elec-
tronique &#x3C; Sz &#x3E; des atomes de Rubidium, soit une combinaison linearie des populations
des 2 niveaux hyperfins &#x3C; S I &#x3E;. Le procede de detection de ces observables sera decrit
dans le chapitre III. Nous n’avons fait aucune inesure experimentale des temps de relaxa-
tion transversaux (à cause des inhomogeneites statiques dans le volume de la cellule);
nous avons neanmoins calcule les temps de relaxation de l’aimantation electronique
transversale, car la comparatson des valeurs des constantes de temps longitudinales et
transversales presente un certain interêt.

Étant donne un operateur Q representant l’observable Q, il nous reste a calculer,

à ce stade, l’evolution en fonction du temps de &#x3C; Q &#x3E;* = Tr 03C3*QQ }.

d&#x3C;Q&#x3E;* dt se calcule à partir des equations d’evolution de 03C3*F+ (II,A,20) et des

equations analogues relatives à 03C3*F-. Le plus simple et le plus instructif consiste a effectuer
le calcul en deux etapes, en traitant successivement le cas J (0394W) = 0 et le cas du retre-
cissement extrême J (0394W)=J (0). L’equation d evolution dans le cas general (03C4c quel-
conque) se déduit immediatement de l’etude de ces deux cas particuliers.
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L’ensemble des resultats relatifs à l’evolution, en champ faible, des diverses obser-
vables que nous avons etudiees est presente ci-apres, dans le paragraphe II, C, 1.

Les calculs peuvent être menes sous forme operatorielle. Ils utilisent des proprietes
d’algebre et surtout de commutation des moments angulaires. Nous avons groupe en
appendice de JP 1 les remarques qui permettent de retablir les resultats.

2° Cas d’un champ magnétique H0 fort.

Les hypotheses en ce qui concerne le champ magnetique statique sont maintenant
les suivantes :

Nous employons la methode de pertubation et prenons pour Hamiltonien statique prin-
cipal des atomes: H0=03C9SSz, considérant - 03C9IIz + aS. I comme une pertubation de H0.
Au premier ordre, le Hamiltonien de perturbation s’ecrit :

En remplaçant H0(S) par H0 + H0, on commet sur la position des niveaux

d’energ e une erreur relative de l’ordre de (a/03C9s)2 = 1 x2 (x » 1) et sur le carre des coef-

ficients des fonctions d’onde une erreur relative egalement de l’ordre de 1/x2 (on prend
pour etats propres des etats ms = + 1/2 et ms = - 1/2 alors que les etats propres de
H0 (S) sont un melange dans la proportion 1/x de ms = ~ 1/2 et de ms = ± 1/2.)

Rien n’est change en ce qui concerne le Hamiltonien d’interaction. Le calcul de

la relaxation du spin S devient tres voisin du calcul de la reference [1]. Celui de la relaxa-
tion de spin I conduit à un temps de relaxation nucleaire infini : si ms est un bon nombre

quantique H1 (t), qui n’agit que sur S, ne peut induire que des transitions du type
0394 ms | = 1, 0394 mI = 0. Aussi, pour evaluer le temps de relaxation nucleaire, nous tenons

compte des termes du deuxieme ordre du Hamiltonien statique. Les resultats du calcul
de l’ev olution de &#x3C; Sz &#x3E; et &#x3C; Iz &#x3E; en champ fort sont donnes ci-apres en (II, C, 2).

3° Cas d’un champ magnétique statique quelconque.

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

x = 03C9S a peut être quelconque, nous continuons à negl ger 03C9I 03C9S ~ 10-3 devant l’unite. En

champ H0 quelconque, nos experiences ont seulement porte sur l’observation de &#x3C; Sz &#x3E;.

Le calcul que nous avons fait est nécessaire à l’interpretation de ces expériences ; il per-
met aussi de décrire l’evolution de n’importe quelle grandeur transuersale dans un champ
quelconque.
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Nous employons ici une technique de calcul tout à fait differente de celle qui a
ete analysee plus haut : on renonce a decrire l’evolution de &#x3C; Sz &#x3E; sous forme operato-
rielle. L’equation d’evolution de la matrice densite est mise sous la forme :

On explicite tous les termes RF1mF, F2mF-r F’1m’F, F’2m’F-r qui décrivent le couplage sous l’effet
de la relaxation entre d dt 03C3*F1mF F’1m’F et 03C3*F2mF-r F’2m’F-r. Lorsque nous envisageons les populations
F1 = F’1, F2 = F’2, m0393 = m’0393, nous designons chaque niveau par une seule lettre (a,
b... h pour 87Rb; cf. fig. 5), m et n dans la suite representeront l’un quelconque de ces

niveaux, 03C3m et 03C3n leurs populations et Rmn le coefficient qui couple d03C3m dt a 03C3n.

Fig 5
Position des nivcaux d’energie en fonction du champ H0 pour un isotope de spin nucleaire 3/2

a) CALCUL DE L’EVOLUTION DE L’AIMANTATION IONGITUDINALE.

Rmn s’exprime en fonction des probabilites de transition induite par la relaxation
entre les niveaux m et n, chaque probabilite de transition est ponderee par le facteur
J (03C9mn), 03C9mn etant la difference d’energie entre les deux niveaux m et n. Il est donc
necessaire de connaître, en fonction du champ, les energies et les fonctions d’onde des
etats propres du Hamiltonien statique H0 (S). Les formules de la reference (JP 2) per-
mettent de calculer (quel que soit le spin nucleaire I) chaque terme Rmn en fonction de
H0 et de 03C4c.
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Tous les termes Rmn constituent une matrice carree symetrique de rang 2 (2 1 + 1):
matrice de relaxation des populations. La diagonalisation de cette matrice peut être faite
à la machine. Nous avons utrlise une I.B.M. 1620. Elle fournit les 2 (2 I + 1) valeurs
piopres Ai et les vecteurs propres associes orthonormes dont nous designons par I1i. Ii
les composantes. Au iéme vecteur propre, nous pouvons faire correspondre la matrice

diagonale 03C1(2) = I1i 0 1 Ii) L’equation d’evolution de &#x3C;Sz&#x3E;, a partir d’un etat initial
decirt par la matrice densite 03C30, est

A moins de conditions initiales tout à fait particulieres, l’evolution de &#x3C; Sz &#x3E;

se fait en general avec autant de constantes de temps qu’il y a d’etats propres 03C1(2) de

polarisation electronique differente de 0. L’evolution de &#x3C; Sz &#x3E; depend donc en general
des conditions iniliales.

Experimentalement, on commence par orienter les atomes (par pompage optique)
et l’etat stationnaire d’orientation atteint definit l’etat initial à partir duquel on etudie
le phenomene de relaxation (voir, ci-apres, la methode d’etude de la relaxation dans le
noir, § III, C, 1). Nous montrons plus loin (cf. § III,D,1) qu’on peut envisager des

conditions de pompage (intensite lumineuse forte, polarisation circulaire pure de la

lumiere pompante) telles que l’etat inilial 03C30 ne depende pas de H0; il lui correspond une

orientation electronique totale &#x3C; Sz &#x3E;0 = ± 1 2. Ce sont là les conditions initiales que
nous avons choisies, pour calculer explicitement les courbes de relaxation de &#x3C; Sz &#x3E;

en fonction de H0 et pour div erses valeurs de 03C4c. L’ensemble des resultats ainsi obtenus
est presente en detail au paragraphe II, C, 3. Au chapitie IV, nous donnons les resultats
obtenus pour les valeurs de 03C4c qui s’accordent le mieux av ec nos resultats experimentaux.

b) CALCUL DC L’EVOLUTION DL L’AIMANTATION TRANSVERSALE.

Nous envisageons ici le cas ou une coheience Zeeman 03C3EmE Fm’F n’est couplee qu’a
elle-même sous l’effet de la relaxation (H0 &#x3E; H0). Le coefficient de couplage s’explicite :

C’est la somme de trois termes. Le premier teime repiesente la disparition de
coherence pour un systeme atomique sur lequel la relaxation ne produirait aucune tian-
sition d’un niveau vers un autre; c’est le terme « adiabatique » sur la sigmfication duquel
nous revenons au paiagiaphe II, B, 2. Les deux derniers termes representent les demi-
durees de vie des niveaux Fm’F et FmF sous l’effet de la relaxation; c’est la disparition
de coherence hee a la probabilite de transition de l’etat FmF ou Fm’F vers un etat diffe-
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rent. L’inverse du coeffieient de couplage permet d’obtenir directement le temps de
relaxation transversal associe a chaque element non diagonal de la matrice densite.
État donne que nous n’avons pas fait de mesures sur les grandeurs transversales, nous ne
revenons que tres brievement sur ce point a la fin de II, C.

4° Remarque sur le retour dans la représentation du laboratoire.

Nous avons Jusqu’iei etudie l’evolution de la matrice densite et des observables,
pour toutes les valeurs de H0, en nous plaçant en representation d’interaction par rapport
au Hamiltonien statique. Le passage de cette representation a celle du laboratoire se
fait au moyen des formules :

B. 2014 RÉSULTATS RELATIFS A UN SPIN ISOLÉ

Il nous a paru interessant de presenter à part les resultats relatifs a la relaxation

d’un spm S non couple à I : l’etude des constantes de temps de relaxation dans ce cas
permet de mettre en ev idence les proprietes qui se retrouv ent dans le cas general et de
discutei l’influence de nombreux parametres.

2014 Dans le cas de la description « classique » du reseau, le resultat que l’on obtient
est le suivant . les aimantations electroniques longitudmale &#x3C; Sz &#x3E; (et transversale

&#x3C; S(+1) &#x3E;) relaxent l’une et l’autre avec une seule constante de temps TS1 (et TS2).

En champ faible, les deux temps de relaxation sont egaux 2014 et egaux à 1/C.
On tiouve (toujours dans la description « classique ») que si S est couple à I par l’interac-
tion a S I, tous les temps de relaxation sont inversement proportionnels a C. Aussi,
nous allons analyser en detail les facteurs dont C depend (§ II,B,1). Il est evident,
par exemple, que C est proportionnel à h2, carie de la valeur quadratique moyenne du
champ aleatoire H (t) produisant la relaxation.

j (03C9s) est un facteur numerique fonction du champ statique H0. Nous revenons
au paragraphe II, B, 2 sur la variation de TS1 et TS2 en fonction de H0.

2014 Dans le cas de la descirption « semi-quantique » du reseau, plusieurs modifi-

cations sont a apporter aux resultats precedents. Pour un spin S isole, les aimantations
longitudinale et transversale relaxent toujours exponentiellement avec des constantes
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de temps TS1, TS2 mais dans (H,B,1,b) j (03C9S) doit être remplace par une expression plus
complexe que nous donnons et discutons ci-apres (II, B, 5). L’expression C’ de C peut,
en outre, être explicitee en fonction des parametres decrivant l’interaction magnetique
de S avec les spins K de la paroi (II, B, 4). Si le spin S est couple à 1 par interaction

aS I, les divers temps de ielaxation sont inversement proportionnels à C’, ce qui justifie
encore une etude separee de cette expression.

1° Étude des paramètres intervenant dans C.

a) Une description entierement « classique » du reseau donne pour C :

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

03B32S h2 03C4c est la probabilite de transition sous l’effet de h en présence du retrecisse-
ment par le mouvement (03B3S h 03C4c « 1);

03C4S 03C4S + 03C4v est la fraction d’atomes qui sont absorbes a un instant t donne et qui sont donc

soumis aux effets de la ielaxation.

b) Si le champ magnetique aleatoire est lie essentiellement à l’existence des

moments magnetiques nuclcanes de l’enduit, on peut exprimer h en fonction des para-
metres K, 03B3K, R0 et R2 qui decrivent l’interaction magnetique entre S et K. L’expression
obtenue devient :

si l’interaction predommante est l’interaction scalaire S . K et .

si l’interaction predommante est l’interaction tensonelle entre les moments magnetiques
03BCS et 03BCK. On reconnait la presence des parameties deja analyses et on voit apparaître
en outre l’influence du magnetisme des spins K.

Les formules donnant C’0 et C’2 suggerent les remarques suivantes :

03B1) Pour un enduit donne, l’influence relative des interactions scalaire et tenso-
nelle est difficile à evaluer. D’une part, leurs temps de coirelation peuvent être

differents. D’autre part, la defimtion de R0, 1/(R0)6 = |03C8K|4, est tres sensible à la

defoimation des fonctions d’onde pendant la durce de l’adsorption. La definition de R2,
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1/(R2)6 = 1/ |rSK(t) |6, ne relie que tres grossierement ce parametre à la distance

moyenne d’adsorption des atomes de rubidium sur la surface.

03B2) Pour deux parois chimiquement identiques [constituees par des especes chimiques
semblables mais des constituants isotopiques diflerents, par exemple (CH2)n et (CD2)n],
on doit s’attendre à ce que les temps de sejour 03C4S et les temps de correlation 03C4c soient les

mèmes. Seuls different les moments magnetiques et la multiplicite des spins K. Dans ce
cas, les formules (II,B,4) montrent que tous les temps de relaxation sont dans un rapport
determine. L’effet est le même que l’interaction soit scalaire ou tensorielle.

Le rapport prevu, donne par le coefficient 03B32K K (K + 1) est 16, entre les paraffines
hydrogenees et deuterees. Le rapport observe, de l’ordre de 5(1), prouve que l’interaction
magnétique entre K et S existe. Mais comme ce rapport est tres infeneur à 16, il est

certain qu’une autre (ou plusieurs autres) interaction ne dependanl pas des spins K est
simultanement presente. Comme nous le verrons en detail par la suite, cette deuxieme

interaction (qui elle aussi n’agit que sur S) a tres peu d’importance pour la relaxation
de &#x3C; Sz &#x3E; dans le cas des enduits hydrogenes. Par contre, elle joue un rôle tres impor-
tant dans le cas des enduits deuteres.

Il est clair que la comparaison experimentale de deux parois differentes faites
d’enduits chimiquement identiques (CH2)n et (CD2)n est tres difficile, les phenomenes
d’adsorption physique etant tres sensibles à la structure de l’enduit et a sa contamination.
Nous retiendrons en detail sur ces problemes.

y) Pour deux paiois chimiquement differentes, les facteurs susceptibles de modifier
les temps de relaxation sont :

- le temps de sejour et le temps de correlation. Il semble peu probable que le
temps de relaxation des spins K eux-mêmes (long devant 03C4S) puisse intervenir,

2014 les valeurs des moments magnetiques 03BCK et des spins nuelcaires K de la

paror;
2014 la distance moyenne d’approche des atomes de rubidium vis-a-vis des noyaux

de l’enduit porteurs d’un moment magnetique 03BCK. Par exemple, un allongement de T1
a ete signale [54] dans le cas de la relaxation de l’hydrogene atomique quand on substitue
des parois de teflon (CF2)n a des parois de parafline (CH2)n. Les atomes d’hydrogene
et de fluor ont le même spm et des moments magnetiques nuclcaires tres voisins, la

polarisabilite du fluor est un peu superieure à celle de l’hydrogene et par suite, la duree
de l’interaction 03C4S est probablement plus longue sur un enduit de teflon que sur un enduit
paiaffine; par contre, le rayon atomique du fluor est nettement plus grand que celui
de l’hydrogene, donc la force de l’interaction proportionnelle a 1/ISK (t)| 6 est beauc oup
plus farble Ceci permet peut-être d’expliquer les avantages d’un enduit de teflon sur

un enduit de paraffine hydrogenee dans les experiences de RAMSEY et al. Les auteurs
attribuent cependant ces avantages a une toute autre cause. Malheureusement, un enduit
de teflon ne peut pas être utilise avec les vapeurs alcalines qui l’attaquent chimique-
ment.

(1) Ceci n’est qu’approximatif Pour Rb, relaxation de &#x3C; S’&#x3E; fait intervenir deux constantes de temps,
nous verrons que le rapport de ces deux constantes de temps n’est p is le même pour les deux types d’enduits
La comparaison des resultats theoriques et expérimentaux est complexe Nous l’envisageons au paragraphe
IV, B, 1
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03B4) Remaiquons enfin que l’eflet d’impuretes paramagnetiques au sein de l’enduit
peut se calculer a partu des expressions (II,B,4). L’oidre de grandeur des concentra-
tions d’impuretes (de moment magnetique 103 03BCK) susceptibles de produne le même
effet de relaxation que les protons de l’enduit est 10-6. Nous rewendrons sur ce resultat
au moment de la discussion et de l’interpretation de nos iesultats experimentaux voir

en paiticulier le paragraphe IV, A, 1.

2° Étude de la variation de TS1 et TS2 en fonction du champ.

a) RESULTATS OBTENUS DANS LE CADRL D’UNE DESCRIPTION «CLASSIQUE » DU RESFAU.
La variation de 1/TS1 en fonction du champ H0 est decrite par le facteur

J(03C9S) = 1 1 + 03C92s03C42c) J(03C9s) decroît de maniere sensible des que 03C9S devient de l’ordre de

1/03C4c. Nous retrouvons la un resultat tres genetal. Rappelons son interpretation. Si,
dans le spectre de Fourier de la perturbation H1(t) existent des fiequences 03C9 egales à la

distance 03C9S entie deux niveaux Zeeman du spm S soumis a H1(t), des transitions se pro-
duisent entie ces niveaux, et le spm peid son orientation. Le spectre de Fouriei d’une
pertuibation de temps de correlation 03C4c possede ties peu de composantes de frequences

superieures a 1/03C4c. Il est donc clair que pour 03C9S »1 2 les transitions ne pourront être
induites et TS1 sera tres long.

L’expression (11,B,1,b) montre que 1/TS2 est la somme de deux termes :

2014 le premier est 1 2TSi Sa contribution à la laigeur de la raie est la somme des

largeuis des niveaux 2014 1/2 et + 1/2 entie lesquels s’effectue la transition (la duree
de vie de ces niveaux étant determinee pai la relaxation),

2014 le second terme, teime adiabatique, est independant du champ magnetique,
il traduit une disparition de coherence même quand la duree de vie de chaque niveau
n’est pas alteree (j (03C9S) ~ 0). Cet effet est dû à un déplacement des niveaux d’énergie
sous l’effet du champ H (t) [terme S(0)0 du Hamiltonien H1 (t)]. Il en iesulte une variation
de la frequence de resonance d’un spin S. La valeur moyenne de cet effet est nul (H1 (t)
= 0), mais sa valeui quadratique moyenne ne l’est pas. La raie de résonance n’est pas
deplacee mais elle subit un certain « elargissement inhomogene ».

b) RESULTNIS DANS LE CADRL D’UNE DESCRIPTION « SEMI-QUANIIQUL » DU RESI AU.

Lorsqu’on adopte cette description, la seule modification à appoiter aux resultats
precedents concerne le teime « adiabatique » si l’on envisage l’interaction tensonelle

de S et K, l’expression obtenue pour 1/TS2 devient :

si l’on envisage l’interaction scalaire, elle ieste .
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L’origine de cette difference de comportement est la suivante : on est amene à

distinguer, paimi les transitions adiabatiques pour le spin S (0394 ms = 0), celles qui, pour
le spin K, ont la propriete 0394 mK = 0 (adiabatiques pour K) ou 0394 mK ~ 0 (non adia-
batiques pour K). Les transitions du premier type ont une probabilite independante du
champ magnetique. Celles du second type sont plus ou moins probables suiv ant la valeur

de j (03C9K). Elles existent pour l’interaction tensorielle mais n’existent pas pour l’interac-
tion scalaire; c’est l’origine de la difference entre les expressions (H,B,5,a) et (I I,B,S,b).

Les temps de corrélation que nous avons mesures sont de l’ordre de quelques
10-10 s; la zone de champ magnetique ou l’on pourrait mettre en evidence une varia-
tion de j (03C9K) est donc inaccessible a l’expemence. C’est la raison pour laquelle nous rem-
plaçons dans la suite j (03C9K) par 1 dans les expressions qui donnent les temps de relaxation
transversaux. Il est cependant des cas ou l’effet du terme j (03C9K) ne pourrait êtie neglige :
par exemple celui d’une relaxation de S par des impuretes paramagnetiques de l’enduit.
Un autre cas ou ce facteur interviendrait serait celui d’une relaxation de spins nucleaues,
portes par les atomes d’une vapeur diamagnetique, sous l’effet d’impuretes paramagne-
tiques sui la paroi. La relaxation dipôle-dipôle correspondante releve du formalisme
piecedent. Il est possible que ce mécanisme intervienne dans la relaxation nueleaire de
199Hg, 111Cd et 113Cd sur des parois de quartz [28].

REMARQUE. 2014 La description « classique » du ieseau à partir des probabilites
de transition induite par le champ H (t) amene à la conclusion que la relaxation conduit
à eqaliser les populations des niveaux 1/2 et - 1/2 de S (temperature infinie). Il n’en
est pas de même dans la description « semiquantique » ou l’etat d’équilibre atteint par
les spins S correspond a la temperature des spins K du reseau [1].

C 2014 RÉSULTATS RELATIFS A UN SPIN S COUPLÉ STATIQUEMENT
A UN SPIN I QUELCONQUE

Nous envisageons dans cette partie trois cas suivant la valeur du champ magne-
tique statique 03C9S « a, 03C9S &#x3E; a, 03C9S ~ a.

Dans chaque hypothese, nous donnons d’abord les resultats du calcul sous l’effet
d’une interaction faible unique agissant sur l’atome alcalin par l’intermediaire seulement 
de son spin electronique S Nous elendons ensuite nos resultats au cas ou plusteur s inter-
actions du même type, sans correlation entre elles, agissent simultanément sur S.

Tout au long de ce chapitre, nous ecrivons systematiquement les formules avec
la constante C (II, B, 2). On doit y substituer C’0 et C’2 (II,B,4) quand on a affaire a
l’interaction magnetique scalaire ou tensorielle avec les spins K. Ces constantes C ou C’
sont les inverses des temps de relaxation d’un spin S isole qui serait soumis à la même
interaction en champ faible (03C9S 03C4c « 1). La modification apportee aux conclusions du
fait de l’existence de I apparaît ainsi clairement sui toutes les formules.
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1o Cas d’un champ II0 faible : 03C9S « a.

a) ÉVOLUTION DE LA POPULATION GLOBALE D’UN NIVEAU HYPERTIN :

Elle est decrite par l’equation :

Nous obtenons ici un resultat valable pour toutes les interactions envisagees dans

ce travail, quel que soit leur temps de correlation : il n’existe qu’un seul temps de relaxa-
tion « hyper fin » TH.

TH est independant du spin nucleaue, il ne vaire d’un isotope alcalin a l’autie que par l’in-
termediarie de l’ecart hyper fin. Comme on doit s’y attendre, TH fait intervenir j (0394W),
la composante du spectre de Foutier de la perturbation à la fréquence de transition hyper-
fine : il est infiniment long si cette fiequence est absente du spectre (c’est-à-dire pour
03C4c » 3.10-11 s dans le cas de 87Rb et 03C4c » 6 10-11 s pour 85Rb). TH est egal à TS1,
(1/C), dans le cas du rétrécissement extrème : j (0394W) = 1.

b) ÉVOLUTION DES AIMANIATIONS ELECTRONIQUE ET NUGLEAIRE LONGTIUDINALLS

Les equations d’evolution de &#x3C; Sz &#x3E; et de &#x3C; Iz &#x3E; sont les suivantes :

L’equation d’ev olution de &#x3C; Sz &#x3E; est couplee a celle de &#x3C; Iz &#x3E;.

Il resulte de ce systeme que les combinaisons lineaires suivantes des popula-

tions, &#x3C; Iz &#x3E; [et &#x3C; Qe &#x3E; = &#x3C; Sz &#x3E; - 2 (21 + 1)2 - 2 &#x3C; Iz &#x3E;] relavent l’une et l’autre
avec une seule constante de temps Tn (et Te) :
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Les equations de relaxation à partir d’un etat initial d’aimantations électronique
et nueleaire connues (&#x3C; Sz &#x3E; 0, &#x3C; Iz &#x3E; 0) sont donc .

2014 Le temps de relaxation de &#x3C; Iz &#x3E;, Tn, varie d’un isotope a l’autie par l’inteimé-
diatie de 0394W et suitout par l’intermediaire de I : Tn est proportionnel à (2 1 + 1)2. Remar-
quons que la détermination expérimentale du rapport Tn/TH en champ faible peut être
un bon critere pour la comparaison de j (0394W) a 1 (si l’interaction qui produit la relaxa-
tion peut ètie decrite a l’aide d’un seul temps de correlation).

2014 &#x3C; Sz &#x3E; relaxe en general avec deux constantes de temps Te et Tn. La compa-
raison de Te à Tn conduit à distinguer plusieurs cas suivant les valeurs de 03C4c :

03B1) (2 I + 1)2 j (0394W) « j (03C9F). valeurs de 03C4c relativement longues. Les deux constantes
de temps different tres peu, dans ce cas &#x3C; Sz &#x3E; relaxe donc avec une seule constante

de temps dont la valeur est donnée par l’expression .

La comparaison de T’1 à TS1 permet de souligner l’influence du spin nucleaire I :
en champ faible, elle donne une valeur du temps de relaxation de &#x3C; Sz &#x3E; qui est

(2 I + 1)2 fois plus longue que celle du même spin S isolé. Ce fait s’explique qualitative-
ment en remarquant qu’en présence du couplage a S. I la relaxation de &#x3C; Sz &#x3E; se fait

« en cascade » par une suite de transitions d’un sous-niveau Zeeman a un autre, tandis

qu’en l’absence de spin I une seule transition suffit a retourner l’orientation du spin elec-
tronique.

En champ faible, les constantes de temps T’1 relatives aux deux isotopes du iubi-
dium 85Rb (spin 1 = 5/2) et 87Rb (spin 1 = 3/2) sont theoriquement dans le rapport
2. 25 (si la condition precedente est satisfaite simultanement pour les deux isotopes).
La variation de 1/T’1 en fonction du champ magnetique (dans la zone 03C9F « 0394M) est
en j (03C91) = 1/(1 + 03C92F 03C42c).

Ce cas (03B1) que nous Venons d’envisager se trouv e en pratique realise pour la relaxa-
tion de 87Rb sur des enduits de paraffines hydrogenees . la valeur du temps de correlation
de l’interaction dipôle-dipôle (predominante sur ces enduits) est assez longue, la condi-
tion (2 I + 1)2 j (0394W87) « 1 est satisfaite. On trouve expérimentalement que &#x3C; Sz &#x3E;

relaxe avec une seule constante de temps.
Il n’en est pas de même pour 85Bb qui relaxe avec deux constantes de temps

sur les mêmes enduits, à cause des facteurs (2 1 + 1)2 et j (0394W85) qui sont l’un et l’autre
plus grands, la condition (21 + 1)2 j (0394W85) « 1 n’est pas satisfaite. Dans le cas des
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enduits deuteres, la deuxième interaction qui est alors importante possede, comme
nous le verrons, un 03C4c court; si bien que la condition precedente n’est satisfaite ni pour
87Rb ni pour 85Rb, qui relaxent dans ce cas l’un et l’autre avec deux constantes de

temps.

03B2) Cas du reliectssement extrdème j (0394W) = (03C91) = j (0) = 1, valeuts de 03C4c, lies courtes.

Les deux constantes de temps Te, Tn sont tres différentes Te est egale a TS1 et

independante de I; Tn est plus longue par un facteur (2 I + 1)2 2.

On deduit de (II, C, 4, a) que l’équation de relaxation de &#x3C; Sz &#x3E; a paitu d’un
etat initial totalement oriente par de la lumiete 03C3 ou 03C3- est

2014 pour 87Rb &#x3C; Sz &#x3E; = ± 0,286 e-t/TS1 ± 0,214 e-t/81S1 ;

2014 pour 85Rb &#x3C; Sz&#x3E; = ± 0,353 e-t/TS1 ± 0,147 e-t/18 TS1

Le signe ± correspond a la condition initiale &#x3C; Sz &#x3E;0 = ± 0,5.

Si de telles conditions sont remplies, la courbe de relaxation « dans le noir » doit

permettre de mettre facilement en evidence les deux temps de relaxation.

Ce cas (p) se trouve realise en pratique pour la relaxation de Rb en phase gazeuse
sous l’effet des collisions avec des atomes de gaz rare ou des molécules polaires (interac-
tions faibles du type 03B3S H(t).S[13] [60]).

03B3) Cas intermediaire (2 I + 1)2 J (0394W) ~ J (03C91). Te et Tn sont dans un rapport compris

entre 1 et (2 I + 1)2 2. Comme nous le disions ci-dessus, c’est le cas de la relaxation de
&#x3C; Sz &#x3E; pour 85Rb sur des enduits de paraffines hydrogenees.

Il est difficile de distinguer experimentalement entre une exponentielle unique
et la somme de deux exponentielles de constantes de temps voisines (quel que soit leur
poids respectif). La mise en evidence et la determination des deux constantes de temps
Te et Tn n’est possible que si Tn/Te &#x3E; 2.

c) ÉVOLUTION DES AIMANTAIIONS ELECTRONIQUE ET NUCLLAIRL TRANSVERSALES :

Nous nous limitons ici aux valeurs du champ H0 &#x3C; H0 (condition de validite de
l’equation (II, A, 20) pour les elements non diagonaux de 03C3*). Ces valeurs du champ
sont si faibles qu’il est justifie de poser J (03C9F) = J (03C9K) = J (0).

Dans le referentiel du laboratoue, les valeurs moyennes de S(+1) prises sur l’ensemble

des sous-niveaux de F+ ou de F_, &#x3C; P1+ S(+1) &#x3E; et &#x3C; PF- S(+1) &#x3E;, precessent les-

pectivement autour de H0 à la vitesse angulaire 03C9S/ (2 I + 1) et - 03C9S/(2 1 + 1).
Nous trouvons que l’amortissement de ces precessions sous l’effet de la relaxation se fait

avec les constantes de temps (T2)F+ pour &#x3C; PF+ S(+1) &#x3E; (et (T2)F- pour &#x3C; P1- S(+1) &#x3E; ).
(T2)F+ et (T2)F- sont donnes par les expressions suivantes :
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Les mouvements de precession de &#x3C; P0393+ I(+1) &#x3E; proportionnel a &#x3C; PF+ S(+1) &#x3E;) et
de &#x3C; PF- I(+1) &#x3E; (proportionnel a &#x3C; PF- S(+1) &#x3E;) s’amortissent aussi avec les constantes
de temps (T2)F+ et (T2)F-.

d) COMPARAISON DLS IEMPS DE RELAXATION LONGIIUDINAUX ET TRANSVERSAUX.

En comparant les equations (II, C, 3) et (II, C, 6), on constate que, pour un
champ magnetique tres faible, on a en general

c’est-a-due que, malgre le caractere isotrope du Hamiltomen H1 (t), la relaxation du

spin S ne se fait pas en general de façon isotrope · les aimantations longitudinale et
transversale relaxent de façon differente. On pouvait s’attendre a ce resultat car une
transition de F+ a F_, sous 1 effet de la relaxation, peut conserver partiellement le moment

angulaire suivant H0, par contre, elle detruit completement le moment angulaire tians-
versal parce que le mouvement propre de ce moment est different dans les niveaux F+
et F- (facteurs de Lande opposes).

Le seul cas ou la relaxation de S se fait de façon isotrope est celui ou

les equations (11, C, 3) permettent de montrer que dans cette hypothese Te ~ T,, = T’1
et les equations (II, C, 6) que (T2)1+ ~ (T2)1- ~ Tn. Le temps de relaxation « hyperfin »
TH (cf. II, C, 2) est alors tres long devant tous les autres. Nous pouvons separer 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 à l’autre. Le probleme devient

celui de la relaxation de deux categories de spins F soumis aux Hamiltoniens Zeeman
et de perturbation. On peut montrer, par un raisonnement analogue a celui fait dans la
reference [1] que pour chacune de ces deux classes, la relaxation est isotrope, c’est-a-due
(T1)1+ = (T2)F+ et (T1)1 - = (T2)1-. Notre calcul montre que, de plus, (T1)F+ = (T1)1 - = T’1.
Ce resultat est une consequence du fait que les facteurs de Lande des niveaux F+ et

F- ont même valeur absolue.

e) ENTLNSION DES RESULIAIS AU CAS DE LA RELAXATION SOUS L’EFFET DE DLUX OU
PLUSIEURS INTERACTIONS.

Chaque interaction est caracterisee par son temps de correlation (03C4c)1 et la valeur

quadiatique moyenne h1 du champ magnetique aleatoire qui lui correspond. Nous lui

associons la quantite C1 qui represente la probabilite de relaxation (en champ faible)
du spin S isole soumis a cette seule interaction. Les resultats de la relaxation sous l’effet
simultane de deux interactions de ce type sont bases sur l’hypothese qu elles agissent
sans aucune correlation sur l’atome.
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On peut montrer que les equations d’evolution (II, C, 1) et (II, C, 4) demeurent
valables, à condition de definir les nouvelles constantes de temps TH, Te, Tn de la maniere

suivante :

Autrement dit, les probabilites de transition, sous l’effet des interactions 1 et 2,

s’ajoutent.
La mesure de TH, Te, Tn pour deux isotopes differents sur le même enduit permet

donc en principe la determination de C1, C2, (03C4c)1 et (03C4c)2.

2° Cas d’un champ H0 fort : 03C9S &#x3E; a.

a) Évolution de &#x3C; Sz &#x3E;.

Le resultat est obtenu au premier ordre de la theorie des perturbations (en negli-

geant les termes qui sont en 1 v2 = (a 03C9S)2).
On trouve que &#x3C; Sz &#x3E; relaxe exponentiellement avec la constante de temps TS1

egale à celle d’un spm S isole, pour la même valeur du champ H0 .

b) ÉVOLUTION DE &#x3C; Iz &#x3E;.

Le resultat obtenu au second ordre de la theorie des perturbations est le suivant :
&#x3C; Iz &#x3E; relaxe exponentiellement avec la constante de lemps Tn1 .

Dans le cas du retrecissement extrême j(a 2) = j (03C9S), la relaxation de &#x3C; Iz &#x3E; se

fait beaucoup plus lentement que celle de &#x3C; Sz &#x3E; (1 2x2 « 1). Dans le cas contraire :
j(03C9S)  j(a 2) « 1 et j(a 2)/j(03C9S) ~ 4x2, la relaxation nucleaire est aussi rapide

que la relaxation electronique. (Ceci dev rait, par exemple, être le cas pour la relaxation
de l’isotope 87Rb sur des enduits hydrogenes.)
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L’interpretation detaillee de ces phenomenes est donnee dans JP 2 (p. 612); nous
ne la reproduisons pas ici.

3° Cas d’un champ H0 quelconque.

a) ÉVOLUTION DE L’AIMANTATION LONGITUDINALE &#x3C; Sz &#x3E;.

Nous avons donne dans l’introduction les raisons qui justifient l’etude de la varia-
tion des conditions de relaxation de &#x3C; Sz &#x3E; en fonction du champ H0.

03B1) Causes de pariation de la (« pseudo ») constante de temps T1 de relaxation.

Nous avons vu que, dans le cas actuel, un grand nombre de constantes de temps
interviennent dans la relaxation de &#x3C; Sz &#x3E;. Par suite, l’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 theoriques aboutissent donc à definir une (« pseudo ») constante de
temps T1 (qui est, nous le verrons, celle que l’expérience permet de determiner).

Deux causes essentielles sont a l’origine de la variation de T1 en fonction du

champ.
2014 Nous avons dejà rencontre la premiere cause, lors de l’etude de la variation

de TS1 en fonction de H0 . sous l’effet de la relaxation, la probabilite de transition entre
deux sous-niveaux distants de 03C9S est pioportionnelle à j (03C9S), transformee de Fourier
de la fonction de correlation à la frequence 03C9S/2 03C0. Les diverses constantes de temps
qui interviennent dans la courbe de relaxation dependent, elles aussi, de j (03C9S). Il en resulte
une variation de T1 se produisant aux valeurs de H0 pour lesquelles 03C9S est de l’ordre de

1/03C4c.
2014 La seconde cause est liee a l’existence du couplage a S I, elle se produit aux

Valeurs de H0 pour lesquelles 03C9S est de l’ordre de a. Son origine est la suivante : en champ
faible (03C9S « a), nous avons vu que &#x3C; Sz &#x3E; relaxe avec deux constantes de temps Te
et Tn [formules (II, C, 3)]. Par contre, en champ fort (03C9S » a), le temps de relaxation

(unique) de &#x3C; Sz &#x3E; est le même que pour un spin S isole . TS1. Il peut se faire que le
temps de corrélation 03C4c soit assez court pour que la Valeur de la transformee de Fourier

j(03C9S) ne change pratiquement pas dans la gamme de frequences correspondant au cas

ou 03C9S et a sont du même ordre de grandeur. Sous le seul effet du decouplage de S et I
dû au champ H0, les temps de relaxation passeront des valeurs (Te, Tn) a la valeur TS1
(qui est plus courte). On s’attend donc à ce que la (« pseudo ») constante de temps T1 de

&#x3C; Sz &#x3E; varie qualitativement. en fonction de 03C9 comme l’indique la figure 6 Notons que

pour les champs beaucoup plus grands, l’effet de j (03C9S) se manifestera pour les valeurs
de 03C9S ~ 1/03C4c (partie de la courbe en pointille).

Les resultats experimentaux montrent que, pour l’interaction dipôle-dipôle (pre-
dominante sur les enduits hydrogenes), la valeur de 03C4c est telle que nous nous trouvons
dans le cas ou la variation du temps de relaxation en fonction de Ho provient simulla-
nement des deux causes rappelees ci-dessus. Il est clair que pour interpreter les resultats

experimentaux et en deduire la valeur de 03C4c, il est necessaire de calculer l’equation d’evo-
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lution de &#x3C; Sz &#x3E; pour une valeur de H0 quelconque. Comme nous le verrons, la même

etude permet, en outre, de determiner s’il existe ou non plusieurs interactions simul-
tanees ayant des temps de correlation differents.

03B2) Resullats dans le cas de l’isotope 87Rb.

Le calcul montre que sept constantes de temps interv iennent effectiv ement dans
la relaxation de &#x3C; Sz &#x3E; mais avec des coefficients qui different selon que l’etat initial est
+ 1/2 ou - 1/2. (En fait, trois ou quatre d’entre elles predominent par la grandeur de
leur coefficient.) Quand on trace en pratique cette combinaison lineaire d’exponentielles,
on trouve dans un tres grand nombre de cas qu’il est effectivement impossible de distin-
guer la courbe obtenue d’une exponentielle unique de constante de temps 03931, mais les
v aleurs obtenues pour T1 sont differentes suivant que la condition initiale est &#x3C; Sz &#x3E;,
= 1/2 ou - 1/2. Lorsqu’il n’en est plus ainsi (la courbe theorique de relaxation ne
peut plus être confondue avec une exponentielle), on obtient une courbe (en portant en
ordonnees log | &#x3C; Sz &#x3E; | en fonction du temps) au lieu d’une droite de pente 1/T1.
Nous av ons construit la tangente a cette courbe au point ou nous admettons que la pre-
cision des mesures experimentales est la meilleure et nous avons appele « temps de relaxa-
tion » T1, dans ce cas, l’inverse de la pente de cette tangente. Cette methode revient a
due que les mesures experimentales aboutissent, en fait, à la determination du para-
metre T1 ainsi defini. Cette convention nous permet de poursuivre la description quali-
tative des resultats. Nous avons pu ainsi representer, dans tous les cas, les variations
de 1/T1 en fonction du champ magnetique pour differentes valeurs de 03C4c. Nous appelons
courbes 03C3+ et 03C3- les courbes donnant respectiv ement 1 /T1 pour une condition initiale

En champ faible (03C9S a) les courbes 03C3+ et 03C3- sont confondues (On peut verifier
facilement a parir de l’equation (II, C, 4, a) que les valeurs des pseudo-constantes de

temps attribuees a la courbe de relaxation poui un etat initial &#x3C; Sz &#x3E;0, + 1 2 ou - 1 2
sont bien les mêmes ) Aux fortes valeurs du champ, pour lesquelles la relaxation de
&#x3C; Sz &#x3E; se fait avec la seule constante de temps TS1, les courbes 03C3+ et 03C3- sont aussi

confondues.
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Pour les valeurs intermediaires du champ, les deux courbes different tres forte-
ment l’une de l’autre.

Pour les valeurs de 03C4c de l’ordre de 10-10 s ou plus longues, les courbes 03C3+ et 03C3-

sont des courbes decroissantes (fig. 7), la courbe 03C3+ decroît beaucoup plus vite que la
courbe 03C3 . Nous pouvons dire que l’allure de ces courbes reflete essentiellement la varia-
tion liee a j (03C9F) mais le fait que les deux courbes soient distinctes est dû a la presence
du spm nucleaire.

Pour une valeur de 03C4c tres courte, 10-12 s les courbes 03C3+ et 03C3- sont representees
(fig. 8), elles ont même allure que la courbe qualitative donnee (fig. 6), elles refletent

uniquement la variation de 1/T1 liee au decouplage de I et S lorsque le terme Zeeman
du Hamiltonien statique devient du même ordre de grandeur que le terme hyperfin.
1/T1 augmente par un facteur de l’ordre de 8 entre les valeurs 0 et 10 000 gauss et ce n’est
que pour les valeurs encore plus elevees du champ que l’on retrouve la decroissance de
1/T1 due a j (03C9S).

03B3) Extension des resultats au cas de la relaxation sous l’effet de deux interactions differentes
non correlees.

Nos hypotheses concernant ces deux interactions sont les mêmes que dans le
paragraphe II, C, 1, e. Un element de la matrice de relaxation est alors une combinaison

lineaire des elements de matrice correspondants de chaque interaction lorsqu’elle agit
seule; les coefficients de cette combinaison lineaire dependent de l’importance relative
des deux interactions . Ils sont proportionnels à C1 et C2. La diagonalisation de la nou-
velle matrice de relaxation permet de trouver l’allure de la variation de 1/T1 en fonction

du champ. Nous verrons que le cas que nous rencontrons en pratique est celui ou les deux
interactions en presence ont des temps de correlation tres differents : (03C4c)1 ~ quelque
10 10 s et (03C4c)2 ~ 10-12 s. L’allure de la variation de 1/T1 en fonction du champ est tout
a fait differente des courbes representees fig. 7 et 8 . pour les faibles valeurs du champ,
l’allongement de T1 dû à l’interaction de 03C4c long l’emporte, tandis que pour des valeurs
plus fortes du champ, la relaxation est dominee par l’interaction de 03C4c court. La confron-

tation des courbes theoriques et experimentales peut donc mettre en evidence l’existence
de plusieurs temps de correlation. Elle permet aussi de determiner l’ordre de grandeur
de (03C4c)1 (03C4c)2... ainsi que celui de C1, C2... qui representent les poids relatifs de chaque
interaction. Ces determinations sont assez directes et doivent recouper celles qui sont

basees sur la mesure des temps de relaxation (et de leur rapport) en champ faible (discu-
tees au paragraphe II, C, e).

b) ÉVOLUTION DE L’AIMANTATION TRANSVERSALE.
Dans la reference JP 2, nous donnons l’expression des largeurs 1/03C0 T2 pour les

diverses resonances Zeeman dans un champ H0 pour lequel les deux conditions H0 &#x3E; H0
et x « 1 sont realisees simultanement. En comparant ces resultats a celui que nous av ons

obtenu en champ tres faible (H0 &#x3C; H0) nous trouvons un affinement des resonances Zee-
man d’un niveau F lorsqu’elles se confondent (à la largeur de relaxation pres) en champ
faible. Cet effet provient du couplage des coherences dont la frequence d’evolution propre
est la même a 1/203C0 T2 pres.
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Fig 7

Fig 8
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Pour x » 1, 11, A, 22 donne l’expression de la largeur de n’importe quelle
resonance.

On trouvera resumes les resultats du paragraphe II, C dans le tableau 1 ou nous

indiquons le nombre de constantes de temps avec lesquelles diverses observables envi-

sagees relaxent.

TABLEAU 1

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



CHAPITRE III

MÉTHODE D’ÉTUDE DE LA RELAXATION

INTRODUCTION

Nous avons vu, dans le premier chapitre, comment nous sommes parvenus à
localiser l’origine de la relaxation d’atomes de rubidium dans une cellule dont les parois
sont paraffinees, a identifier l’interaction responsable et à donner ses caracteristiques
essentielles. A partir du modele ainsi impose par l’experience, nous avons fait au chapitre II
le calcul de l’evolution d’un certain nombre d’observables sous l’effet de la relaxation

precedente : notre etude permet de dectire la dynamique du retour à l’equilibre de Boltz-
mann a partir d’un etat initial comportant des « coherences » et des repartitions de popu-
lations arbitraires. Le schema d’experience qui correspond à la situation analysée jusqu’à
present est donc le suivant : on prepare le systeme dans l’etat initial defini ci-dessus et
on le laisse evoluer sous l’effet de la relaxation en l’absence de toute autre perturbation.
Les methodes experimentales que nous avons utilisees sont des methodes optiques, tant
pour prepaier le systeme dans l’etat initial que pour detecter son evolution.

La preparation du systeme utilise un premier faisceau lumineux (faisceau 1)
qui sert au « pompage » de la vapeur. Ce faisceau est convenablement filtre et polarise
de maniere a obtenir les inegalites de populations souhaitees. L’introduction des « cohe-
rences » s’obtient par application d’un champ de radiofrequence aux frequences conve-
nables (hyperfines ou Zeeman). Si l’on coupe le faisceau 1, on peut laisser le systeme evo-
luer « dans le non » sous le seul eflet de la relaxation. Pour suivre cette evolution on fait

usage d’un deuxieme faisceau . faisceau detecteur 2. Suivant la methode de Franzen [46],
on peut suivre cette evolution en allumant 2, 0 secondes apres la coupure de 1 et en

mesurant la valeur de l’observable etudiee à cet instant. On recommence la sequence en
faisant varier 03B8. On peut aussi donner au faisceau 2 une intensite tres faible, en sorte
qu’il perturbe tres peu l’evolution sous le seul effet de la relaxation. Notons que rien ne
s’oppose à ce que les faisceaux 1 et 2 comcident · le faisceau unique joue alors un double

rôle, pompage et detection. C’est, en fait, le cas pour toutes nos experiences. Dans ces
conditions, il est necessaire de connaître l’evolution du systeme sous l’effet simultane du
pompage optique, de la radiofrequence et de la relaxation. Tel est l’objet du present chapitre.

Nous calculons d’abord dans une premiere partie (A) l’evolution de la matrice densite
sous l’effet du pompage optique et de la radiofrequence. Le calcul est semblable a celui de
BARRAT et COHEN-TANNOUDJI [10], [36] et celui de LEHMANN [56]. Il est applicable au
cas des alcalins. Il tient compte du spm nucleaire et de l’existence des structures hyper-
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fines 0394W et 0394W dans l’etat fondamental et dans l’etat excite, la grandeur relative de
0394W et 0393, largeur naturelle du niveau excite, peut être quelconque; les resultats sont

valables pour toute valeur du champ. Notre calcul ne presente qu’une seule restriction

que nous precisons dans la suite (elle est relative à la forme de la raie excitatrice). Les
expressions obtenues permettent de traiter le probleme de mamere tres generale et de
prevoir quelques phenomenes nouveaux. Étant donne le nombre de travaux sur le

pompage optique des alcalins, il nous a paru utile d’ecrire les equations correspondantes.
Nous donnons l’expression tout à fait generale de la lumiere absorbee LA en fonction

des elements de la matrice densite de l’ensemble des atomes de l’etat fondamental et

des caracteristiques du faisceau 2 (composition spectrale, direction, polarisation). Nous
obtenons des resultats simples et nous les commentons dans la deuxieme partie (B). Ces
resultats sont valables quel que soit le spin nucleaire de l’alcalin, c’est-à-dire quelle que
soit la complexite de l’etat fondamental. Il est facile de choisir les caracteristiques du
faisceau 2, pour que LA represente une grandeur physique macroscopique &#x3C; Q &#x3E; de la

vapeur, telle que la polarisation electronique longitudinale &#x3C; Sz &#x3E;, ou transversale

&#x3C; Sx &#x3E;, ou encore la difference de populations entre les deux niveaux hyperfins. Nous
disons dans chaque cas quelles doivent être ces caracteristiques. Nos mesures utilisent

uniquement la lumière absorbee LA sur un faisceau se propageant dans la direction

du champ (faisceau longitudinal).
Dans la troisieme partie (C) de ce chapitre, nous decrivons les deux methodes dont

nous avons fait usage pour deduire des transitoires observees sur LA les constantes de

temps de relaxation dans le noir.

Dans la quatrieme partie (D), nous justifions ces methodes, en faisant le calcul

des transitoires à partir des resultats de l’etude de la relaxation (chap. II) et de l’etude du
pompage optique (premiere partie du chapitre actuel).

Le lecteur interesse seulement au probleme de la relaxation peul tres bien négliger
la lecture des parties A, B, et D de ce chapitre ou nous envisageons d’une façon assez detaillee
l’etude theorique du pompage optique des alomes alcalins, les seuls resultats qui y sont

demontres et dont la connaissance est necessaire a la comprehension de la suite de l’expose
sont resumes ci-dessous.

1° Conditions de détection des observables.

a) La lumiere absorbee sur un faisceau longitudinal polarise circulairement varie
comme &#x3C; S z &#x3E; et permet l’etude de sa relaxation, quelle que soit la valeur du champ H0,
moyennant trois conditions :

03B1) les caracteristiques de la source doivent être telles que i2 = i1 (dans le cas
de Rb la structure hyperfine de l’etat excité n’est pas resolue, il n’existe que deux compo-
santes hyperfines d’intensite i1 et i2, distantes de 0394W);

03B2) l’absorption par la vapeur doit être faible;
03B3) les intensites des raies D1 et D2 parvenant au détecteur doivent être différentes.

Un test experimental simple permet de verifier que les conditions 03B1 et 03B2 sont satis-

faites.

b) La lumiere absorbée sur un faisceau longitudinal non polarise varie comme

&#x3C; S. I &#x3E;, si l’absorption par la vapeur est faible et si i2 ~ i1.
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2° Méthodes de mesure des temps de relaxation.

La methode d’etude de la relaxation dans le noir permet de tiacer point par point
la courbe de relaxation. Elle permet en particulier de mettre experimentalement en
evidence l’existence d’une ou de plusieurs constantes de temps. Si &#x3C; Sz &#x3E; relaxe avec

deux constantes de temps distinctes Te et Tn, une seconde methode permet la determi-
nation independante de la constante de temps longue Tn.

Le lecteur qui desire av oir plus de precisions sur ces methodes peut, à ce stade,
aborder la partie C independamment des autres.

A. 2014 RÉSULTATS THÉORIQUES DU CALCUL DU CYCLE DE POMPAGE
OPTIQUE DES ATOMES ALCALINS

Interprétation physique

Dans cette premiere partie, nous donnons les resultats du calcul de l’evolution
d’un systeme d’atomes alcalins sous l’effet

a) de l’excitation par un faisceau lumineux;
b) de l’emission spontanee,
c) de « l’evolution piopre », c’est-à-dire des causes d’ev olution autres que l’inter-

action entre l’atome et le champ de rayonnement (interactions hyperfine et Zeeman).

1° Hypothèses et conditions de validité.

Les equations ci-dessous s’obtiennent en transposant au cas des alcalins la theorie

quantique du cycle de pompage optique developpee par J. P. BARRAT et C. COHEN-

TANNOUDJI [10], [36] et plus recemment par LEHMANN [56].

a) NOIATIONS.

Nous nous interessons a l’une ou a l’autre des deux transitions 1S1/2 - 2P1/2 ou

1S1/2 - 2P3/2 conespondant aux deux composantes D1 ou D2 de stiucture fine de la iaie

de resonance optique des alcalins. Nous utilisons les notations suivantes .
2014 0394W et 0394W designent les structures hyperfines de l’état fondamental et de

l’état excite.
2014 Un champ magnétique H0 applique le long de Oz decompose chaque niveau

F (ou F) en 2F + 1 (ou 2 F + 1) niveaux. Pont toute valeur du champ, nous utilisons
la rep, esentation | FmF &#x3E; des sous niv caux de l’etat fondamental la v aleur moyenne de

Fz sur l’etat | Fm1&#x3E; est mF et pour les faibles valeurs du champ | FmF &#x3E; tend par
continuité vers le sous-niveau pour lequel la valeur moyenne de F2 est F (F + 1). La
notation est analogue |FmF &#x3E; pour l’etat excite.

2014 

03C9f et 03C9e (proportionnels a H0) désignent l’ordre de grandeur de la structure
Zeeman de l’etat fondamental et de l’etat excite. De maniere plus precise 03C9FmF - 03C9Fm’F

(ou 03C9FmF 
2014 03C9Fm’F) est l’ecart d’energie entre deux sous-niveaux Zeeman donnes, cal-

culable à partir des formules de BREIT-RABI [63]. On fait dans ce chapitre h = c = 1.
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2014 03C3FmFF’m’F represente un elément de la matrice densite de l’ensemble des atomes
dans l’etat fondamental et 03C3 FmFF’m’F un élément de la matrice densite de l’ensemble des
atomes dans l’état excite.

b) RAPPEL DES RESULTATS DE LA IHEORIE QUANTIQUE DU CYCLE DE POMPAGE OPTIQUE.
Ces resultats sont groupes dans le chapitre II de la reference [36]. Nous les rappe-

lons brievement.

2014 La vitesse de variation ddl 03C3 de la matrice densite representant l’ensemble des

atomes dans l’etat excite et dans l’etat fondamental est une somme de tiois termes :

d(1) dl decrit l’effet de l’excitation optique, d(2) dt celui de l’emission spontanee, d(3) dt celui
des causes d’evolutions autres que l’interaction entre l’atome et le champ de rayonne-
ment (evolution propre). Les equations correspondantes sont des equations differelitielles
lineaires à coefficients constants.

2014 Moyennant certames conditions qui seront precisees plus loin, on peut deduire

de d(1) dt 03C3 et d(2) dt 03C3 les signaux de detection optique : la quantite de lumiere de polarisation

e03BB0 absorbee par unite de temps, LA (e03BB0), s’exprime à partir des elements de la matrice
densité de l’etat fondamental; la quantité de lumiere emise par unite de temps dans une

direction donnee avec un etat de polarisation e03BB donné, LF (e03BB), s’exprime à partir des
élements de la matrice densité de l’etat excité.

C) CONDITIONS DE VALIDITE DES RESULTATS PRECEDENTS.

Nous les enumerons ci-dessous.

03B1) Caractere incoherent du faisceau excitateur.

Le faisceau n’a pas de phase definie. L’excitation lumineuse n’est pas susceptible
de faire apparaître d’elements non diagonaux de la matrice densite entre un sous-niveau
de l’etat excite et un sous-niveau de l’etat fondamental.

03B2) Hypothese faite sur l’inlensile du faisceau lumineux.

En presence de l’excitation optique, l’elat fondamental acquiert une duree de

vie finie Tp inversement proportionnelle a l’intensite pompante. Nous supposons 0393  1 Tp.
Cette condition permet de negliger les effets de l’emission induite devant ceux de l’emis-
sion spontanee.

03B3) Conditions relalives a la laigeur 0394 de la iaie excitatrice.

u (k) represente la forme spectrale de la raie excitatrice; la largeur de u (k) est
designee par 0394 (nous admettons que sur un intervalle d’energie egal à 0394, u (k) ne varie
pas de façon appréciable). COHEN-TANNOUDJI a montre que l’on peut interpreter 1/0394
comme etant « la duree effective » du processus d’absorption (cf. § II, D de [36]).
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2014 Pour que ddt 03C3 puisse se mettre sous la forme d’une equation du type (III,A,1),

on doit avoir necessairement :

Ces conditions expriment que la « duree effective » du processus d’absorption doit être
très courte devant les temps d’ « evolution radiative » (due au couplage avec le champ

de rayonnement) de l’elat fondamental (Tp) et de l’etat excite (1 0393). (Les conditions cor-
respondantes pour la « duree effective » du processus d’emission spontanee, 1 k0, sont tou-

jours realisees ; elles s’ecrivent k0  0393, 1 Tp).
2014 L’équation (III, A ,1) prend une forme encore plus simple si l’on suppose

en plus :

Cette condition exprime que la « duree effective » du processus d’absorption est
en plus tres courte devant les temps d’ « ev olution propre » du systeme atomique. Pen-
dant le processus d’absorption, tout se passe donc comme si le champ Ho n’existait pas.

Les coefficients qui figurent dans l’expression de d(1) dt n’ont alors aucune raison de depen-
dre de 03C9e et 03C9f, c’est-à-dire du champ.

2014 Il est à noter que la condition 0394 » 03C9e, 03C9f n’est pas essentielle. Lorsqu’elle
n’est pas realisee, l’equation (III,A,1) demeure toujours valable. Les coefficients figurant

dans d(1) dt 03C3 dependent alors de 03C9e et 03C9f : il faut tenir compte de la variation de l’intensité

lumineuse excitatrice d’une composante Zeeman à l’autre.

Par contre, on peut montrer que dans ce cas (0394 ~ 03C9e, 03C9f) on ne peut pas deduire

simplement l’expression de la lumiere absorbee LA de d(1) dt 03C3, lorsqu’il existe dans l’etat

fondamental des coherences Zeeman oscillant à des frequences r03C9f 203C0 (r entier) rapides

devant 0394 et lorsque LA est sensible à ces coherences. Cette derniere situation n’est pas
realisee dans nos experiences et nous n’insisterons pas davantage sur ce probleme.

d) CONDITIONS DE VALIDITE DANS LE CAS DLS ATOMES ALCALINS.

Les differences essentielles avec le cas précèdent proviennent de l’existence de
structures hyperfines dans l’etat excite (0394W) et dans l’etat fondamental (0394W). Nous

supposons toujours realisees les conditions 03B1 et 03B2 du paragraphe precedent, de même la

condition 0394 » 1 Tp, 0393. L’evolution de 03C3, ddt03C3, est donc toujours donnee par une equation du
type (III, A, 1), et ceci quelles que soient les grandeurs relatives de 0394, 03C9e, 03C9f, 0394W, 0394W.



56

Si l’excitation est « bioad line », (0394 » 0394W, 0394W, 03C9f, 03C9e) les coeflicients figurant

dans d(1) dt 03C3 ne dependent, pas de 0394W, 0394W, 03C9f, 03C9e. L’expression donnant LA est correcte

qu’il y ait ou non des coherences hyperfines ou Zeeman dans l’etal fondamental.
Si l’excitation est, « narrow line » par rapport aux stiuctures hyperfines (0394 ~ 0394W,

0394W) tout en restant « bioad line » par rapport aux structures Zeeman (0394 » 03C9f, 03C9e),

les coefficients figurant dans d(1) dt 03C3 dependent de l’intensite excitatrice pour les diverses

composantes hyperfines. Par contre, il n’est pas simple de former l’expiession de LA
lorsqu’il existe des coherences hyperfines dans l’etat fondamental et que LA est sensible

a ces coheiences hyperfines (0394 etant grand devant 03C9f, l’existence de coherences Zeeman
ne cree par contre aucune difficulte). Dans toute la suite de ce travail, lorsque l’excitation
est « narrow Ime » et que nous utilisons l’expression de LA, nous supposons implicitement
que toutes les coherences hyperfines sont nulles.

Les questions que nous renonçons à analyser sont donc iclalives a tous les pheno-
menes transitoires appaiaissant sur le signal d’absoiption LA et dont l’evolution est impoi-
tante sur des intervalles de temps de l’ordre de 1 /0394. Par exemple . si la lumiere est absorbee
sur une seule composante hyper fine par un atome qui se trouve dans une superposition
coherente des deux etats hyperfins du niveau fondamental, quelles sont les caractens-
tiques de la modulation (eventuelle) de LA a la frequence 0394W?

e) Eil-LrS NOUVEAUX DANS LE CAS DES ATOMES ALCALINS.

03B1) Effets lies a l’existence de 0394W.

Dans le cas envisage par COHEN-TANNOUDJI, l’etat excite seul possede une struc-
ture hyperfine 0394W. COHEN-TANNOUDJI fait l’hypothese 0394W » F. Dans ce cas, on peut

ignorer totalement les coherences hyperfines 03C3FmFF’m’F avec F~F’ paice qu’elles ne survivent
pas à l’evolution propre de l’etat excite la matrice de l’etat excite se resout en deux sous-

matrices decouplees relatives à chaque niv eau hyperfin.
Dans le spectre des alcalins, 0394W peut être de l’ordre de r pour les niveaux de

resonance optique. Nous avons donc mene le calcul en supposant 0394W/0393 quelconque.
En ce qui concerne l’état excite nos hypotheses sont donc semblables a celles de

LEHMANN [56] et elles permettent de prevoir tous les effets qu’il a decrits et qui sont lies

aux coherences hypei fines 03C3 FmFF’m’F Comme dans le cas de LEHMANN, les elements de matr ice

dipolane electrique qui figurent dans nos expressions doivent ètre plis à la valeur

actuelle du champ (03C9e peut être giand devant 0394W).
En piatique dans le cas des isotopes 87Rb et 85Rb qui nous interesse, les structuies

hyperfines de l’état excite sont de l’oidre de la largeur Doppler et sont petites devant la
largeur de la raie excitatrice (0394 &#x3E; 0394W).

03B2) Effels lies a l’existence de 0394W.

Notre calcul permet d’etudier l’ev olution dans le temps des coheiences hyperfines

03C3 FmFF’m’F av ec F ~ F’ (que l’excitation soit « narrow line » ou « broad line »). 03C3FmFF’m’F peut
être cree directement dans l’etat fondamental par un champ de radrofrequence. Les
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effets lununeux sur les transitions hyperfines (elargissement et deplacement des raies
de resonance magnetique) peuvent être calcules quantitativement a partir de nos equa-
tions. La modulation de LA aux frequences hyperfines 0394W est calculee (uniquement
dans le cas d’une excitation « broad line »). Par ailleurs, la circulation des coherences

hyperfines le long du cycle de pompage optique souleve un certain nombre de problemes
interessants.

Dans la suite de ce travail, nous insistons plus particulierement sur les effets

nouveaux apparaissant dans le cas des atomes alcalins et nous ne revenons pas sur les
effets deja décrits par ailleurs [36] et [56].

Nous donnons maintenant le resultat du calcul conceinant .
2014 l’effet du processus d’absorption sur l’etat fondamental et sur l’etat excite;
2014 l’effet du processus d’emission spontanée également sur ces deux etats;
2014 l’évolution globale de l’etat fondamental;
2014 l’evolution globale de l’etat excite.

2° Étude du processus d’absorption.

a) RESULTAIS THEORIQUES.
On envisage la situation suivante . le système ayant ete prepare dans l’etat

03C3FmFF’m’F, on l’illumine par la raie de profil u (k) de polarisation e03BB0. L’effet du processus
« instantane » d’absorption est decrit dans le cas des alcalins par les equations suivantes :

LA (e03BB0) represente la quantite de lumiere absorbee par umte de temps. Les quan-
tites 0393’FF et 0394E’FF s’expriment de la façon suivante.



58

v est la vitesse de l’atome :

0394E etant la self énergie du niveau excite.

Pour une excitation " broad line " (0394 » 039403C9, 0394W), 0393’FJ et 0394E’FF sont independants
de F et de F :

D est un operateur vectoriel hermitique sans dimensions, proportionnel au moment
dipolaire electrique de l’atome. Nous avons genéralise au cas d’une transition entre niv eaux

de moments angulaires electroniques quelconques la definition de D utilisée dans les
references [9] et [10] pour la transition J = 0 ~ J = 1 du mercure de façon à conserver
la relation .

Dans le cas d’un isotope sans spin nucleaire :

sont des coefficients de Clebsch-Gordan (notations de Edmonds [45]).

u(0), u(+1) et u(-1) sont trois vecteurs orthogonaux :

ux, uv et uz etant les vecteurs umtaires des trois axes Ox, Oy et Oz.

Pour un isotope de spin nucleaire I et pour des valeurs du champ statique telles

que F et F soient de bons nombres quantiques .
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Avec ces definitions, l’expression donnant la durée de vie 0393 et la self energie
0394E de l’état excite est la même que dans [9] (cf. eq. 1, 23).

REMARQUE. Afin d’eviter toute ambiguite au sujet des notations nous attirons
l’attention sur certaines definitions :

2014 L’element de matrice :

est ici defini comme dans la reference [10]. L’opérateur e03BB0.D n’etant pas hermitique
a cause de e03BB0, on doit, en toute rigueur, ecrire l’element de matrice complexe conjugue :

plutôt que &#x3C; FmF|e03BB0.D|FmF &#x3E; qui est le mode d’ecriture adopte dans [10]. Nous
insistons sur le fait qu’il n’y a là aucun changement de convention, mais seulement une
precision apportee dans l’ecriture qui se revele utile par la suite.

- Les composantes de D (D(q)), de S (S(q)) et de u (u(q)) se transforment par rota-
tion comme des harmoniques spheriques d’ordre 1. Dans tout notre travail, la phase
des harmoniques spheriques est defime de telle sorte que :

Cette convention a ete adoptee dans un but de simplification d’ecriture des equa-
tions de la relaxation. Mais notre convention differe de celle adoptee dans [9], [10] et

[36]. Dans ces references, les composantes de D et de u se transforment par rotatcon comme
les harmoniques spheriques d’ordre 1 defimes avec la convention de phase differente :

b) INTERPRETATION DES EQUATIONS (III,A,2).
Ces equations ont ete souvent commentees.

(III,A,2,a) decrit comment populations et coherences disparaissent de l’etat

fondamental sous l’effet de l’absorption. Cette equation couple coherences et populations;
mais alors que ces dernieres evoluent a la frequence zero, 03C3 FmFl’m’F evolue à la frequence

03C90393mF 2014 03C90393’m’F. L’approximation seculaire, appliquee à l’evolution globale de l’etat

fondamental (cf. § III,A,5) permet de ne garder, de part et d’autre, que les quantites
evoluant à la même frequence : les populations ne sont en fait couplees qu’aux popula-
tions et les coherences aux coherences de même frequence propre.

Le terme qui couple une population a elle-même est du type :

Ce terme exprime que, sous l’effet de l’irradiation, un sous-niv eau FmF acquiert
une duree de vie inversement proportionnelle à 0393’FF [donc à l’intensite lumineuse de

frequence 0 (FF)| et dependant de son etat angulaire FmF et de celur du photon incident

(e03BB0). Nous etudions dans le procham paragraphe la dependance angulaire du processus
d’absorption.
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Nous verrons que même en excitation « broad line » (0394 » 0394W), le processus n’est
pas, en general isotrope, c’est seulement clans le cas ou l’excitation se fait simultanement
par les raies D1 et D2 de même intensite et « broad line » que le processus est isotrope

quel que soit e03BB0.
Le terme qui couple une coherence a elle-même est du type .

Une equation de ce type decrit l’amortissement d’une coherence Zeeman ou

hyperfine et la possibilite pour une coherence Zeeman ou hyperfine d’un deplacement
de sa frequence d’evolution propre (deplacement lummeux dû aux transitions virtuelles
(cf. § III, A, 3 de [36] et § III, A, 5, b du present travail).

L’equation (III,A,2,b) decrit comment populations et coherences 03C3 FmFF’m’F apparais-
sent dans l’etat excite du fait de l’absorption. Elle montre que ces populations et cohe-
rences presentent des composantes modulees aux frequences propres de l’etat fonda-
mental. Ce sont ces termes qui traduisent des effets nouveaux lies a l’existence des struc-
tures hyperfines 0394W et 0394W.

03B1) Couplage d’une coherence 03C3FmFF’m’F aux populations 03C3FmFFmF
On voit qu’il peut appaiaître une coherence 03C3FmFF’m’F dans l’etat excite même s’il

n’en existe pas dans l’etat fondamental. Lorsque F = F’, mF ~ m’F, ceci impose que
e03BB0 ne soit pas 03C0, 03C3+ ou 03C3- pur, c’est-à-dire que l’excitation se fasse en polarisation cohe-
rente (effet Hanle). Mais lorsque F ~ F’, une coherence hyperfine apparaît dans l’etat

excite même si l’excitation se fait en polarisation mcoherente (03C0, 03C3+, 03C3- pure). Lorsque
nous etudierons l’evolution globale de l’etat excite nous verrons qu’en fait, si l’on fait

la moyenne de 03C3 FmFF’m’F (F ~ F’) sur tous les atomes qui, a un instant t donne se trouvent

dans l’etat excite, on trouv e 03C3FmFF’m’F = 0, à moins que la condition 039403C9 ~ 0393 ne soit

realisee. Cet etat de chose a etc analyse par LEHMANN.

03B2) Couplage d’une population 03C3 FmFFmf aux coherences 03C3FmFF’m’F
En l’absence de la structure hyperfine 0394W, les populations de l’etat excite ne

sont couplees aux coherences de l’etat fondamental que si l’excitation optique est en

polarisation coherente. L’existence de 0394W fait apparaître une possibilite nouvelle.

pour une excitation en polarisation 03C3+, 03C3- ou 03C0 pure, les populations 03C3FmFFmF sont couplees
aux coherences hyperfines entre niveaux de même mF : 03C3FmFF’mF.

Le terme de couplage correspondant est le suivant .
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Dans le cas d’une excitation « broad line » par rapport a la structure hyperfine
(0394 » 0394W, 0394W) 0394E’1F = 0394E’F’F, le terme imaginaire disparaît dans le crochet du second
membre, l’equation a une structure qu’on peut analyser sans difficultés. Dans le cas,
au contraire, d’une excitation « narrow line » (pour laquelle 0394E’FF ~ 0394E’F’F), l’equation
precedente indique l’existence de populations 03C3FmFFmF modulees à la frequence 0394W, dont

l’interpretation nous paraît prematuree à ce stade. Les termes correspondants restent
tres petits à la fin de l’evolution propre de l’etat excite (r « 0394W) et ils n’etaient en aucune

circonstance susceptibles d’apparaître dans nos experiences (03C3FmFF’m’F = 0).

c) ASPEGT ANGULAIRE DU PROCESSUS D’ABSORPTION.

Les equations (III,A,2) peuvent être ecrites pour l’une ou l’autre des composantes
D1 - D2 de la raie de resonance et les etats FmF qui figurent dans ces equations appar-
tiennent soit à 2P3/2 soit a 2P1/2. Nous supposons donc implicitement que la frequence
moyenne de la raie excitatrice est suffisamment proche de l’une des frequences optiques
de D1 ou D2 et que sa largeur 0394 est suffisamment petite devant la structure fine 0394S

de l’etat excite 2P pour que les transitions reelles et virtuelles induites par le faisceau

lumineux vers l’autre niveau de structure fine de l’etat excite soient negligeables.

Si, cependant, on desire envisager le cas ou 0394 n’est pas tres petit devant 0394S, il

suffit d’ecrire separement l’equation (III,A,2,a) pour D1 et pour D2 (en tenant compte
des valeurs de 0393’0393F et 0394E’FF qui peuvent être differentes de l’une à l’autre) et d’ajouter
les deux equations. Dans ce cas, il est clair que les « coherences fines » evoluant à la

frequence 0394S n’ont aucune chance de survivre à l’evolution propre de l’etat excite et

qu’on peut les negliger dans le calcul du cycle de pompage.
Deux cas se presentent alors :

03B1) L’excitation D1 - D2 est « broad line ».

Les valeurs de 0393’FF et 0394E’FF sont independantes de F et F (les mêmes pour
D1 et D2). Alors l’equation (III,A,2,a) avec la condition (III,A,5) demeure valable.

On peut montrer, à partir des regles de somme sur les coefficients de Clebsch
Gordan, que :

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

Il en resulte que la probabilite du processus d’absorption pour un niveau |FmF &#x3E;

donne est independante de ce niveau; tous les niveaux ont, du fait de l’irradiation, la
même durée de vie Tp : le processus d’absorption est isotrope.
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03B2) L’excitation D1 - D2 est « nariow line ».

Les regles de somme ne sont plus applicables. Le processus d’absorption est en
general anisotrope.

REMARQUE. 2014 Dans ce paragraphe, nous n’avons fait que transposer au cas
des alcalins l’etude de l’aspect angulaire du processus d’absorption faite par COHEN-
TANNOUDJI pour les isotopes impairs de mercure. Ceci nous permet de souligner le resultat
suivant pour determiner le caractere isotrope ou anisotrope du processus d’absorption,
il existe une analogie etroite entre l’importance de la valeur relative de 0394 et 0394S dans le

cas des alcalins ou de 0394 et de la structure hyperfine SH de l’etat excite dans le cas des

atomes de mercure. Ce fait s’explique simplement. Dans l’etat fondamental de l’alcalin
S = 1/2 et L = 0; dans l’etat excite L = 1, il existe un couplage spin orbite responsable de

la decoinposition du niveau P en P1/2 et P3/2 : le moment magnetique porte par L se couple
magnetiquement a S en un temps de l’ordre de 1 /0394S.

Un isotope impair du mercure a un spin electronique nul dans l’etat fondamental
mais un spin nucleaire 1 ~ 0. L’etat fondamental est aussi un niveau L = 0 et l’etat
excite un niveau L = 1 qui subit une decomposition en plusieurs niveaux hyperfins :
le moment magnetique porte par L precesse dans le champ magnetique cree par I avec
une periode de l’ordre de 1/SH.

Au cours de la transition dipolaire electrique, seule la partie radiale de la fonction
d’onde interagit directement avec le champ de rayonnement. Comme nous l’avons vu,
la « duree effective » du processus d’absorption est 1 /0394. Si 1 /0394 est court devant 1 /0394S

(ou 1 /SH), S (ou I) reste immobile pendant la duree du processus d’absorption, ce dernier
est donc totalement independant de l’etat angulaire de S (ou I).

En employant un filtre interferentiel, il est possible, pour certains alcalins, en

particulier le rubidium, de n’utiliser que la raie D1 ou la raie D2 poui l’excitation. Nous

supposons desormais qu’il en est ainsi. La piobabilite du processus d’absoiption depend
alors de l’etat anqulaue electronique du systeme atomique dans l’etat fondamental. La
question se pose immediatement de savoir si elle depend aussi de son etat angulaire
nucleaue. Le raisonnement simple que nous venons de rappeler donne immediatement

la reponse : 1 /0394W et 1 /0394W representent le temps necessaire pour que J et I se couplent
magnetiquement, soit dans l’etat fondamental, soit dans l’etat excite. Ce sont ces temps
qu’il est necessaire de comparer à la « duree » du processus d’absorption 1 /0394.

Dans le cas 0394 » 0394W, 0394W (excitation « broad line » des composantes hyperfines)
le noyau et l’electron n’ont pas le temps de se coupler pendant la duree du processus
d’absorption ni dans l’etat initial, ni dans l’etat final. la probabilite du processus d’absorp-
tion ne depent pas de l’etat angulaire nucleaire de l’etat fondamental, il ne depend que
de son etat angulaire electronique.

Si, par contre, c’est la condition 0394 ~ 0394W ou 0394 ~ 0394W qui est realisee (excitation
av ec des intensites differentes i1 et i2 sur les composantes hyperfines), le processus

d’absorption dure suffisamment longtemps pour que, dans l’etat initial ou final, l’electron
se couple magnetiquement au noyau; l’etat angulaire nucleaire joue alors un rôle au
cours de l’absorption et determine en partie sa probabilité.
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Ces resultats physiques sont simples, or ils n’apparaissent pas immédiatement
sur (III,A,2). Il est evident qu’il y aurait interêt à recrire ces formules sous une forme
qui les mettrait clairement en evidence.

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

Avant d’examiner les consequences de la dependance angulaire du processus

d’absorption, nous cherchons à transformer les equations (III, A, 2). L’idee directrice

nous est suggéree par ce qui precede : nous venons de voir que la probabilite d’absorption
depend des moments angulaires relatifs du systeme atomique dans l’etat fondamental
et du photon absorbé. Il est donc interessant d’essaver d’exprimer algebriquement
un élement de matrice dipolaire electrique (entre etat excite et fondamental) en fonction
d’elements de matrice de moments angulaires entre deux sous-niveaux de l’etat fonda-
mental.

03B1) Considerons d’abord le cas où l’excitation se fait par la raie D1 seule.

L’etat excité est l’état P1/, de même moment angulaire J = 1/2 que l’etat fonda-
mental : à chaque état propre de la fonction d’onde électronique de l’etat fondamental

|1 2 J’z &#x3E;correspond un etat propre de la fonction d’onde electronique dans l’etat excite

ayant mêmes nombres quantiques |1 2 J’z &#x3E;. Cette correspondance est réciproque.

Nous avons dejà defini les operateurs D et S par leurs composantes D(q) (cf. III, A, 7)
et S(q) (cf. II, A, 8). D et S sont des opérateurs vectoriels hermitiques sans dimensions,
D agit entre un sous-niveau de l’etat fondamental et un sous-niveau de l’etat excite;

tandis que S n’agit qu’a l’interieur de l’etat fondamental ou à l’interieur de l’etat excite.
Si nous utilisons la correspondance biunivoque entre P1/2 et S1/2 que nous venons de

souligner, nous pouvons associer à chaque élement de matrice de D un (et un seul)
element de matrice de S.

Entre ces elements de matrice existe la relation :

qui resulte de l’application du theorème de Wigner Eckart aux harmoniques spheriques
vectorielles D(q) et S(q) (cf. Remarque du paragraphe III, A, 2, a). Ainsi defini, 03BB est

un nombre qui ne depend ni de q, ni de Jz, ni de J’z. Si l’on tient compte du spin nucleaire
I, la correspondance subsiste encore entre un sous-niveau de P1/2 et de S1/2. Nous defi-

nissons un etat |L1/2I 03B1 &#x3E; du niveau fondamental (L = 0 etat S) ou excité (L = 1 état P)
comme etant la combinaison lineaire 03B1 (caractérisée par les coefficients C03B1JzIz) des fonc-
tions d’onde electronique et nucleaire :
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La relation (III,A,11) devient :

En explicitant les deux membies de (III, A, 11) on calcule que 03BB2 = 4 3.
Remarquons d’autre part que l’ensemble des etats |S1/2 FmF &#x3E; constitue pour

un operateur S(q) un ensemble complet d’etats propres, de même que l’ensemble des

ctats |P1/2 Fm &#x3E; :

Nous pouvons donc maintenant ecrire :

Cette equation resulte directement de (III, A, 12) et (III, A, 13) et permet de recine
(III, A, 2, a) et (III, A, 2, c) à condition seulement que les coefficients 0393’F soient inde-

pendants de F. Cette condition est realisee si la largeur de la raie excitatrice est grande
devant la structure hyperfine de l’etat excité (0394 » 0394 W); elle est en particulier realisee
dans le cas du rubidium pour les sources que nous avons utilisees.

On obtient alors pour une excitation D1 (0394 » 0394W) :

03B2) Considerons maintenant le cas d’une excitation par la composante D2 seule pour laquelle
les equations (III, A, 2, a) et (III, A, 2, c) sont aussi valables.

Le theoreme de Wigner Eckart ne nous permet plus d’evaluer la sommation sur
les etats |P3/2 FmF &#x3E; figurant dans ces equations parce que nous avons affaire à un

etat excite pour lequel le moment electronique (3 2) n’est pas le même que dans l’etat

fondamental.
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Nous utilisons la relation suivante :

Cette relation se demontre à paitir d’une relation de fermeture portant sur
l’ensemble des etats excites FmF de P1/2 et de P3/2 et à partir des equations de definition

de D(q). Elle est valable pour un champ H0 quelconque. Elle expirme la somme qui

porte sui les etats excites P3/2FmF en fonction d’une somme sui les etats excites

P1/2FmF que nous savons evaluer grâce a (III, A, 14).
Finalement pour une excitation par la raie D, dans le cas 0394 » 0394W, les equations

Les proprietes de dependance angulaire du processus d’absorption enoncees dans
le paragraphe III, A, b decoulent alois directement de l’examen des equations
(III, A, 15) ou (III, A, 16)

Prenons l’exemple d’une excitation par D :
2014 si elle est « broad line » pour l’ensemble des composantes hyperfines (0393’1 et

0394E’F independant de F, nous posons 0393 = 1 Tp) l’equation (III, A, 15, c) devient :

il est clair que la probabilite pour qu’un photon e03BB0. soit absorbe ne depend que de l’etat
angulaire electronique du systeme atomique dans l’etat fondamental.

2014 si elle se fait seulement av ec les composantes hyperfines issues d’un seul

niveau F, F par exemple : 0393’F+ = 1 Tp+ ~ 0, 0393’1- = 0, l’equation (III, A, 15, c) devient:
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La probabilite pour qu’un photon e03BB0, soit absoibe ne depend plus que de l’etat

angulaire electionique d’un seul niveau hyperfin de l’etat fondamental, ce qui revient
à dire qu’il depend de l’etat angulaire electionique et nucleaire de l’etat fondamental.
Suivant l’intensite relative des composantes hyper fines, la probabilite du processus

d’absorption depend plus ou moins de l’etat angulaire du noyau ou de l’election.

REMVRQUE. 2014 Il n’est fait, dans tout ce paragraphe, aucune hypothese sur la
valeur du champ magnetique 03C9e (ou 03C9f) peuvent être petits ou grands devant 0394W (ou
0394W)

e) APPLICATION A LA DI IFTION DE L’ETAI ANGULAIRE DU SYSIEME DANS L’LIAT ION-

D AMLN IAL.

Les equations (III, A, 15, c) et (III, A, 16, c) relient la quantite de lumiere de

polarisation er, absorbee LA a l’etat angulale de l’atome dans l’etat fondamental.

D’ou le principe des methodes de detection basees sur l’observ ation de LA.

Lorsque la polarisation est incoherente (03C3+, 03C3- ou 03C0) LA est une combinaison

lineane des populations et aussi (pour une excitation « broad line » sur l’ensemble des

composantes hyperfines) des coherences hyperfines entre niveaux de même

mF. 03C3FmFF’mF (F ~ F’). Rappelons que nous av ons exclu le cas des coherences hyperfines
si l’excitation est « narrow line ».

Nous examinons en detail dans le paragraphe III, B les caracteristiques d’une
excitation lumineuse permettant l’observation sur LA de l’etat angulaire longitudinal
d’un niveau de 1 ensemble des deux niveaux F.

Lorsque la polarisation est coherente (ero est une combinaison lineaire de deux

etats de polarisation 03C3+, 03C3- ou 03C0) LA s’exprime lineairement en fonction des coherences

Zeeman 03C3FmFFm’F (m1 ~ m’1) et des coherences hyperfines entre niveaux mF differents

03C3FmFF’m’F (F ~ F’ F’ mF ~ m’F).

Nous examinons dans le paragraphe III, B les conditions d’observation de l’etat
angulane transversal d’un niv eau F ou de l’ensemble des deux niv eaux F.

3° Étude du processus d’émission spontanée.

L’effet du processus instantane d’emission spontanee est decrit par les equations
suivantes :
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L’interpretation de ces equations est la suivante :

La premiere equation (III, A, 18 a) represente l’effet de l’emission spontanee (dont
elle souligne le caractere isotrope) sur l’evolution de l’elal excite elle n’exprime pas de fait
nouveau par rapport à l’equation correspondante de [36].

L’equation (III, A, 18, b) traduit l’effet de l’emission spontanee sur l’eiolution de
l’etat fondamental . elle indique comment ce processus couple les populations et cohe-
rences de l’etat fondamental aux populations et coherences de l’etat excite. La restric-
tion mr - m’r = m1 - m’1 dans la somme du second membre resulte du caractere

isotiope de l’emission spontanée (cf. III, B, 6 de [36]); elle entraîne qu’en l’absence
de structures hyperfines dans l’etat fondamental et dans l’etat excite, l’emission spon-
tance couple seulement les populations entre elles et les coherences entre elles. Elle ne
peut creer de coherences Zeeman dans l’etat fondamental s’il n’en existe pas dans l’etat
excite Un effet nouveau dû a l’existence des structures hyperfines 0394W et 0394W apparaît
sur l’equation (III, A, 18, b) . les populations et les coherences hyperfines de l’elal fonda-
menlal sont couplees a la fois aux populations et aux coherences de l’etat excite. Il en resulte

de nouvelles possibilites de ( circulation des coherences » et des populations. Ce pheno-
mene a ete longuement analvse par LI HMANN, dans le cas des isotopes impairs de Cd
ou Seule la structure 0394W existe dans l’etat excite.

L equation (III, A, 18. c) donne l’expression de la lumiere de fluorescence L1 (el0)
emise par unite de temps dans une direction donnee avec un etat de polarisation donne

e, . Cette lumiere presente des composantes modulees aux frequences d’evolution des
coherences 03C3 Il est interessant d’envisager séparement le cas ou les coherences

apparaissent sous l’effet de l’absorption e03B30 et celui ou elles sont produites directement
dans l’etat excite par un champ de radiofrequence.

3,1. COHERENCES INIRODUNES DANS L’EIAT LXCITL PAR ABSORPTION er0 A PARTIR DE

L’EIAT FONDAMENTAL.

L’etude de l’evolution globale de l’etat excite que nous presentons dans le para
graphe suivant montre, comme nous l’avons dejà dit, que ces coherences ne survivent
à l’evolution propre dans l’etat excite que si la condition :

est realisee. De tres nombreux cas sont à envisager :

Les coherences dans l’etat excite sont engendrees par excitation optique a partir
des populations de l’etat fondamental l’effet qui apparaît sur LF est un effet statique
(03C9FmF - 03C9F’m’F = 0) qui se traduit par un changement de l’etat de polarisation de la rate.
Il est necessaire que les niveaux FmF et F’m’F passent à une distance l’un de l’autre de
l’ordre de F.

2014 Si F = F’, ceci se produit automatiquement en champ nul. C’est l’effet

HANLL [61].
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2014 Si F ~ F’ plusieurs possibilites se presentent :

03B1) Si 0394W ~ 0393, il existe toute une zone au voisinage des champs faibles pour
laquelle la condition est satisfaite. Il en est ainsi en particulier au point d’antieroise-
ment des niveaux FmF, F’mF [56], la glandeur de l’effet est alors tres sensible à la varia-
tion des elements de matrice de D au voisinage de ce point. Ces phenomenes se pre-
sentent sur l’aile » de l’effet Hanle. Il est a noter que pour certains alcalins K39, K41
ou pour cer tains des intervalles hyperfins de Na, 0394W est de l’ordre de 0393.

03B2) Si 0394W &#x3E; 0393, la condition peut être satisfaite au point de croisement de deux
niveaux de l’etat excite. Rappelons que c’est sur l’effet statique mentionne ici que le
phenomene a ete decouvert [38]. Il n’existe pas de tels croisements pour les niveaux

P1/2 des alcalins, par contre il en existe sur les niveaux P3/2.

b) F = F’, mF ~ m’F.

Les coherences dans l’etat excite sont engendrees a partir des coherences Zeeman
de l’etat fondamental. Il apparaît sur LF des modulations aux frequences 03C9ImF 2014 03C91, F,

modulations basse frequence en champ faible.
2014 Si F = F’, la condition est automatiquement satisfaite en champ faible

quel que soit 0394W. Il s’agit des modulations à la frequence (mI - m’I) 03C9f decrites sur les

isotopes impairs du mercure [36] dans la zone ou se produit l’effet HANLE. Dans le cas
du mercure et du cadmium 03C9f est une frequence nucleaire negligeable devant 03C9e · il

s’ensuit que le domaine de champ H0 dans lequel apparaissent ces modulations est

exactement celui de l’effet statique. Il n’en est plus de même ici, puisque 03C9f et 03C9e sont

du même ordre, le critere d’apparition des modulations est defini par l’inegalite

03B1) pour 0394W ~ 0393 les remarques precedentes s’appliquent dans toute la region
des champs faibles, les modulations sont analogues à celles decrites par LEHMANN.

Ici encore, l’amplitude de ces modulations est affectee par la variation tres rapide des

elements de matrice de D au voisinage de l’anticroisement. Comme 03C9e et 03C9f sont du
même ordre, les domaines d’apparition des diverses modulations sont differents pour
les diverses inodulations et pour l’effet statique.

03B2) pour 0394W  0393 dans le cas ou 03C9f est une frequence nucleaire des modulations
à (mF 2014 m’F) 03C9f apparaissent au voisinage immediat des croisements de niv eaux dans

l’etat excite. Ici, les points d’apparition des modulations sont tres eloignes des croise-
ments de niveau puisque 03C9FmF - 03C9Fm’F est grand.

La même conclusion est attemte si les coherences 03C3 sont produites a partir des
coherences hyperfine 03C3F’m’FFmF On voit qu’il peut apparaitre dans le spectre de la lumiere
de fluorescence LF des modulations a des frequences tres elevees caracteristiques de
l’etat fondamental.
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3,2. COHERENCES PRODUITES DIRECILMENT DANS L’ETAT LXCITL PAR UN CHAMP DE

RADIOFREQUENCE DANS UNE EXPERIENCE DE DOUBLE RESONANCE.

Dans ce cas, des modulations aux fi equences du champ de radiofrequence apparaissent
dans LF quand elles sont pratiquement egales aux frequences propres de l’etat excite.

Si la detection est en polarisation « incoherente » (03C3+, 03C3- ou 03C0), LF (e03BB) est sensible à l’etat

angulaire longitudinal 03C3FmFFmF et aussi, lorsqu’elle porte sur l’observation des deux compo-
santes hyperfines FF_ et FF+ à l’évolution des coherences hyperfines entre niveaux

de même mF 03C3FmFF’mF (F ~ F’). Ceci permet de prevoir l’existence d’une modulation de

LF a la frequence du champ de radiofrequence, voisine de 0394W, si on effectue la resonance

hyperfine dans l’etat excite (phenomene tout a fait analogue aux battements lumineux
de SERIES [44]).

Si la detection est « coherente » (ni 03C3+, ni 03C3-, ni 03C4), LF (e03BB) est sensible a

03C3 mF ~ m’F (etat angulaire transversal de l’atome dans l’etat excite) et aussi a

03C3 avec F ~ F’, mF ~ m’F·

4° Évolution globale de l’état excité.

L’evolution de l’etat excite sous les trois effets de l’absorption, de l’emission

spontanee et de l’evolution propre due aux Hamiltoniens Zeeman et hyperfin est

décrite par le systeme d’equations .

Si l’on tient compte de la condition Tp  1 0393 la solution stationnaire de cette
equation est :

La formule (III,A,18,c) donnant LI demeure valable.

Sur cette equation apparaissent des resultats que nous avons deja utilises à plu-
sieurs reprises

- le mouvement de 03C3 FmF F’m’F (t) s’effectue aux diverses frequences (03C9FmF - 03C9F’m’F) de

03C3FmF F’m’F, caracteristiques de l’etat fondamental,
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- l’amplitude et la phase de 03C3FmFF’m’F dependent du rapport

Les effets qui s’en deduisent sont tres nombreux et sont deja decrits a l’occasion
des proprietes de la lumiere de fluorescence. Étant donne le grand nombre de possibilites
qui se presentent, nous ne ferons pas une analyse detaillee des formules (III,A,20).
Nous donnons seulement dans le tableau 2 un resume tres succinct des cas principaux.
Dans la colonne 1, nous considerons un element donne de la matrice densite de l’etat

fondamental, population 03C3FmFFmF, coherence Zeeman 03C3FmFFm’F 6FmFF ou coherence hyperfine 03C3FmFF’m’F
Au terme de l’equation (III,A.20) cet element est couple à l’element de la matrice

densite de l’etat excite donne sur la même ligne de la colonne 3 par une excitation optique
dont les caracteristiques sont donnees dans la colonne 2. La colonne 4 indique la fre-

quence du mouvement induit sur 03C3FmF F’m’F c’est-a-dire 03C9FmF 
- 

03C3F’m’F Le mouvement

correspondant n’aura une amplitude appreciable a la fin de l’evolution propre de 03C3FmF F’m’F
que si le coefficient b correspondant (donne dans la colonne 5) est inferieui ou presque egal
a 1 (c’est l’origine de la condition III,A.19). La colonne 6 donne les caracteristiques que
doit avoir la polarisation e03BB de la lumiere de fluorescence pour detecter l’effet. effet sta-

tique ou modulations aux frequences indiquees (une polarisation est dite « mcoherente »

si elle est 03C3+, 03C3 ou pure). Dans la colonne 7, sont consignees quelques remarques
importantes.

5° Évolution globale de l’état fondamental.

L’ev olution de l’etat fondamental sous les trois effets de l’absoiption, de l’emission
spontanee et de l’interaction en l’absence du champ de rayonnement est decrite par
l’equation differentielle :



TABLEAU 2
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Puisque les ecarts d’energie hyperfin et Zeeman sont grands devant la largeur

de l’etat fondamental 1 Tp; l’approximation seculaire permet de simplifier cette equation.
a) ÉVOLUTION DES POPULATIONS.

De l’approximation seculaire (cf. § II, A, 1, b), il resulte que d dt 03C3l mFl mF est fonction

linéaire des populations 03C3l’m"F1"m"F seulement.

03B1) Caracteristiques du pompage optique. Regles de selection au cours du cycle.

L’aspect du coefficient du terme dù a l’emission spontanee 1 0393+l(03C9FmF-03C9F’m’F)
nous conduit a distinguer deux possibilites.

2014 s’il s’agit d’atomes alcalins pour lesquels 0394W » r tous les termes de retombee
correspondant a des indices F et F’ differents sont precedes d’un coefficient de module
tres petit et on peut, en pratique, limiter la sommation aux termes pour lesquels F = F’.
Il s’agit du pompage optique tel qu’on le calcule d’ordinaire a partir des probabilites
de transition. L’equation d’evolution des populations (pour 0394W » 0393) est :

2014 s’il s’agit d’atomes alcalins pour lesquels 0394W  0393 les termes de retombee

F ~ F’ ne sont plus du tout negligeables devant les termes F = F’. L’equation d’evo-
lution des populations est dans le cas extrême 0394W « 0393 (pour des valeurs du champ
telles que l’on ait aussi 03C9e « 0393) :

Pour une excitation D1 cette derniere equation peut être transformee a l’aide de
la relation (III,A,14). On trouve

Pour analyser la difference entre les deux cas, il y a av antage a raisonner en repre-
sentation mImJ. La transition optique etant dipolaire electrique, les elements de matrice
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de e03BB0. D et e03BB. D n’agissent pas sur mI. L’excitation optique se fait donc avec la regle
de selection 0394mI = 0, 0394mT etant determine par la polarisation de ero et valant suivant

les conditions 0394mJ = 0, ± 1.

2014 Si 0394W « 0393, les moments angulaires I et J n’ont pas le temps de se coupler
au cours de la duree de vie et l’atome retombe à l’etat fondamental avant que I n’ait eu

le temps de bouger dans l’etat excite. A l’emission 0394mI vaut à nouveau zero et 0394mJ
vaut encore 0, ± 1. Mais dans le cas des alcalins l’etat fondamental est un etat S avec
seulement deux sous-niv eaux ± 1/2. Par suite, sur l’ensemble des processus d’absorption,
evolution dans l’etat excite, emission, 0394mJ vaut au plus 0 ou ± 1. On voit donc que
sur l’ensemble du cycle, pour 0394W « 0393, 0394mI = 0, 0394mJ = 0, ± 1 et par suite

0394mF = 0, ± 1.

2014 Si 0394W » 0393, les moments angulaires I et J ont le temps de se coupler, au
cours de la duree de vie, par interaction hypei fine. La partie non diagonale de l’interac-
tion I J couple les niveaux de même valeur de mF et c’est ainsi que le spin nucleaire est

affecte l’evolution dans l’etat excite sous l’effet du Hamiltonien I J aboutit à un

melange des niveaux mI et mI ± 1. A la retombee, on a encore 0394mI = 0. Sur l’ensemble

du cycle, on a donc, dans ce cas, 0394mI = 0, ± 1 et ici encore 0394mJ = 0, ± 1. Il s’ensuit

qu’au total 0394mI = 0, ± 1, ± 2.

Il y a donc cette fois possibilite de transfert de deux unites de moment angulaire.
On peut donc s’attendre à ce que le pompage soit plus efficace pour 0394W &#x3E; r que pour
0394W &#x3C; 0393.

C’est bien ce que confirme une comparaison detaillee de (III,A,22) et (III,A,23).
En pompage 03C3+ ou 03C3-, l’etat stationnaire est atteint plus rapidement (a intensite pom-
pante egale) dans le cas 0394W &#x3E; 0393. On peut, dans ce cas, calculer le cycle par la methode

classique utilisant les probabilites de transition et les populations; tout se passe comme
si l’emission se faisait à partir d’etats |FmF&#x3E; purs atteints directement par excitation

optique. Par contre pour 0394W  0393, il n’en est plus ainsi : l’emission se produit à partir
de superpositions lineaires des etats |FmF &#x3E; et la lumiere reemise est plus voisine de
e03BB0 que dans le cas precedent (elle lui serait identique si l’etat fondamental avait un

J nul). C’est la la signification des termes F ~ F’ dans (III,A,23).
Ces faits sont a rapprocher des resultats obtenus par LEHMANN dans le cas de

Hg, Zn, Cd et de l’impossibilite ou l’on se trouve de produire dans un atome diama-
gnetique une orientation nucleaire par pompage en l’absence de structure hyperfine
dans l’etat excite (0394W &#x3C; 0393). Mais il existe ici une difference appreciable : même si
I n’a pas ete oriente par son passage dans l’etat excite (0394W &#x3C; 0393), des la retombee

dans l’etat fondamental I se couple à J. Comme 0394W est grand devant 0393’, I s’oriente a
coup sûr sous l’effet de l’interaction hyperfine dans l’etat fondamental

03B2) Matrice de pompage optique.

La matrice diagonale 03C3 constituee uniquement a partir des populations a donc son
evolution sous l’effet de l’excitation optique e03BB0 decrite par la matrice de pompage
optique P (e03BB0) telle que :
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Les elements PlmFl’m’F (e03BB0) de la matrice P(e03BB0) se deduisent directement de (III,A,

22) ou (III, A, 23), PlmFl’m’F (e03BB0) represente la probabilite de passage par unite de

temps, sous l’effet du pompage optique, du niveau F’m’l au niveau Fml lorsqu’on
excite avec la polarisation e03BB0. P (e03BB0) est la « matrice de pompage optique ». Pour

calculer les transitoires de pompage optique (cf. § III D), nous nous interesserons aux

valeurs propres de P (e03BB0) qui representent les constantes de temps avec lesquelles les

populations tendent vers leur valeur d’equilibre et aux vecteurs propres associes qui

representent les combinaisons lineaires de populations qui evoluent toujours avec une
seule constante de temps (quelle que soit la condition initiale du systeme). Les valeurs
d’equilibre des populations sont donnees par la solution stationnaire de (III,A,24).

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

tiques, il existe entre les elements de la matrice P (e03BB0) la relation

Il n’en est plus ainsi en champ quelconque (champ superieur a 100 gauss pour

87Rb). Il s’ensuit que la dynamique du pompage n’est pas la même suivant que l’exci-

tation est 03C3+ ou 03C3-. On en deduit la possibilite pour ces valeurs du champ de produire
une orientation par pompage en lumiere naturelle ou en lumiere -. Ces faits ont

ete observes sur les alcalins pai MARGERIE et al. [58].

b) ÉVOLUTION DES COHERENCES.

03B1) Conditions de conservation partielle de la coherence hertzienne au cours du cycle de

pompage optique.
Coherences Zeeman. 2014 Avant de simplifier par l’approximation seculaire l’equation

(III,A,21) relative a une coherence, il est necessaire de preciser la valeur du champ
magnetique H0 (comme nous l’avons dejà fait a l’occasion de l’etude de la relaxation,
§ II, A, 1 b) :

2014 loisque le champ magnetique est si faible que les resonances de l’etat fonda-
mental sont confondues à leur largeur « optique » pres :

Plusieurs coherences sont couplees entre elles,
2014 lorsque le champ magnetique est suffisamment fort pour que les diverses

resonances Zeeman de l’etat fondamental soient resolues, moyennant l’approximation
seculaire, une coherence n’est plus alors couplee qu’a elle-même.

Lors de l’etude de la relaxation, nous avons signale un affinement des resonances
Zeeman lorsqu’elles se confondent (a la largeur de relaxation pres H0 &#x3C; H0). la raison
etant que la relaxation peut transferer la coherence d’un couple de niveaux a un autre.
Nous obtenons ici un effet semblable : au cours du cycle de pompage optique, une cohe-
rence peut passer d’un couple de niveaux a un autre. Ce transfert s’effectue par l’inter-

mediaire de l’etat excite; pour qu’il ne soit pas negligeable, il est necessaire que la cohe-
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rence induite dans l’etat excite a la frequence Zeeman du fondamental ne soit pas amon tie

en un temps de l’ordre de 1/0393. D’ou l’origine de la condition

qui porte aussi sur la valeur du champ H0.
En resume, si les deux conditions (III,A,25) et (III,A,26) sont simultanement

satisfaites, il y a transfert de coherence d’un couple de sous-niveau Zeeman vers un
autre appartenant au même niveau hyperfin. Si, par contre, la condition (III,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 coherence de chaque couple de niv eaux Zeeman
a lui-même.

Nous examinons ci-dessous, en p, les consequences de ces circulations de coherence.

Coherences hyperfines. 2014 De maniere tout a fait analogue, la condition qui permet
de decrire les conditions de restitution partielle de la coherence hyperfine FmIF m’F est

En champ faible, cela necessiterait que la condition |0394W-0394W| ~ 0393 soit iea-

lisee. Il n’en est pas ainsi dans le cas des atomes alcalins. Par contre, cette condition peut
être realisee pour certaines v aleurs elevees du champ.

03B2) Consequences de la conservation partielle de la coherence hertzienne au cours du cycle
de pompage optique.

La discussion de l’equation (III,A,21) apporte peu de modifications aux conclu-
sions obtenues par COHEN-TANNOUDJI et par LEHMANN dans un cas qui est ties pres du

nôtre. Les seules modifications tiennent, dans notre cas, à des possibilites supplementaires
de circulation de coherence hertzienne et à un aspect different du diagramme d’energie
lie à l’existence de 0394W dans l’etat fondamental.

Nous nous contentons de rappeler brievement les phenomenes correspondants
2014 apparition de modulations aux fiequences de l’etat fondamental dans la lumiere

de fluorescence L1. Nous avons deja analyse en detail cette question à l’occasion des
proprietes de L1 ;

2014 les modulations precedentes sont liees en phase aux modulations correspon-
dantes existant sur l’absorption LA,

2014 la restitution partielle de coherence hertzienne lors du retour a l’etat fonda-
mental modifie la valeur du coefficient global d’amortissement d’une coherence donnee
et par surte la largeur optique du sous-niveau de l’etat fondamental;

2014 la restitution partielle de coherence 03C3FmFF’m’F produit en même temps un depla-
cement de la frequence 03C90393mF 

- 

03C9F’m’F (deplacement « lumineux » dû aux tiansitions

reelles de resonance optique),
Tous ces effets dependent du champ magnetique d’une façon complexe :
2014 d’une part, les valeurs des elements de matrice du dipôle electrique varient

rapidement avec le champ au voisinage d’un point d’anticroisement:



TABLEAU 3

Pour faciliter la lecture, nous groupons dans ce tableau les formules donnant les resultats
des atomes alcalins
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- d’autie pait, la condition de criculation de coherence (III,A,27) et la condi-
tion de couplage des coherences Zeeman d’un même niveau hyperfin (III,A,25) portent
toutes les deux sur la valeur du champ magnetique.

03B3) Conclusion relative aux coherences hyperfines en champ faible.

Le rapport 0394W /0393 pour les alcalins est trop grand pour que les effets de restitu-
tion pai tielle de coherence lors du retour a l’etat fondamental puissent être appreciables.

Les effets lumineux d’elargissement et de deplacement des raies de resonace
magnetique entre les deux niveaux hyperfins sont des effets produits par le processus
d’absorption sur l’etat fondamental. L’equation (III,A,21), simplifiee par l’appioxi-
mation seculaire, permet de les decrire .

Pour une excitation en lumiere naturelle, le deplacement de la raie est propor-
tionnel a 0394E’F 2014 0394E’F’, c’est un eflet dû aux transitions virtuelles induites par le faisceau
lummeux, il ne varie pas av ec le champ magnetique. Il depend seulement de la forme
de la raie excitatrice . il est nul si l’excitation optique est  broad line » (0394  0394W); il est

particulierement important lorsque les structures hyperfines dans l’etat fondamental ou
dans l’etat excite sont de l’ordre de grandeur de 0394 (c’est le cas pour les isotopes du
Rb). Rappelons que dans ces conditions le deplacement ne peut être evite (cf. § V, D, 1

de [36]). L’etude experimentale du deplacement de fiequence de la raie a ete faite par
M. ABDITI [6]. L’accord qualitatif avec (III, A,28) est satisfaisant.

6° Cas d’une résonance magnétique dans l’état fondamental.

Nous avons etudie jusqu’ici l’evolution du systeme atomique sous le seul effet
d’une excitation optique, nous supposions que le systeme etait prepare dans un certain

etat initial qui pouvart eventuellement posseder des coherences hertziennes 03C3F’m’FFmF.
Nous etudions maintenant l’ev olution du systeme atomique sous l’effet simultane d’une
excitation optique et d’un champ de radiofrequence H1 susceptible d’induire des transi-
tions entre deux sous-niv eaux de l’etat fondamental.

S’il s’agit d’un champ tournant a la frequence 03C9, voisine de (03C9FmF - 03C9Fm’F), il est

commode de se placer dans un referentiel tournant autour de H0 a la frequence 03C9,

dans ce referentiel, le Hamiltonien qui decrit l’action du champ de radiofrequence est
independant du temps. Le calcul fait par J. P. BARRAT et C. COHEN-TANNOUDJI (cf.
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chap. V de [10]) permet de montrer que les equations qui decrivent l’evolution de
l’etat excite, ainsi que les quantites de lumiere absorbee et reemise demeurent valables.
Il suffit de substituer a la frequence d’evolution propre (03C9FmF - 03C9Fm’F) du systeme, la
frequence 03C9. L’equation (III,A,21) decrivant l’evolution de l’etat fondamental demeure
aussi valable si l’on remplace le terme d’evolution propre par le terme qui decrit l’effet
de H0 et de H1 dans le referentiel tournant. L’approximation seculaire permet encore
de simplifier cette equation si la condition 03C9f  03B3 H1, 1/Tp est satisfaite.

Le probleme est un peu different si le champ de radiofrequence est un champ
lineaire oscillant à la frequence 03C9 · on peut decomposer ce champ en deux composantes
d’amplitudes egales tournant autour de Oz en sens oppose a la même frequence 03C9, comme

les deux niveaux hyperfins F+ et F_ ont des facteurs de Lande opposes, l’une des com-

posantes peut produire la resonance entre deux sous-niv eaux Zeeman de F+ et l’autre

entre deux sous-niveaux Zeeman de F-. Si le champ H0 est suffisamment faible, la condi-
tion de resonance peut être realisee simultanement pour les differents couples de niveaux.
L’image du referentiel tournant n’est alors plus valable, mais la demarche du calcul
subit peu de changement. Le cas est explicitement traite dans le paragraphe III, D, 3.

B 2014 CONDITIONS DE DÉTECTION DE DIVERSES OBSERVABLES
RELATIVES AUX ATOMES DANS L’ÉTAT FONDAMENTAL

Nos methodes de detection n’ont porte que sur l’observation de la quantite de

lumiere (de polarisation e03BB0) absorbee par unite de temps : LA(e03BB0). Ce sont les seules

dont nous nous preoccupons ici. Nous avons decrit le principe de ces methodes (cf.
§ III, A, 2, e), nous precisons maintenant les conditions exactes dans lesquelles il est

possible de detecter chacune des observables dont nous avons calcule l’evolution sous

l’effet de la relaxation : &#x3C; Sz &#x3E;, &#x3C; Iz &#x3E;, &#x3C; Sx &#x3E;, &#x3C; S I &#x3E;. Deux cas sont a

env isager suivant que le faisceau lumineux 2, detecteur, est caracterise par une reparti-
tion spectrale « broad line » ou ( narrow line &#x3E; pour l’ensemble des composantes hyper-
fines. Dans la suite, nous supposons 0394 &#x3E; 0394W (il en est ainsi pour Rb) et nous designons
par t1 et t2 les intensites excitatrices des deux composantes hyperfines dues a la structure
0394W.

1° Détection en lumière « broad line » : t2 = t1 et 0394 » AW.

LA est donne par les equations (III,A,17) ou (III,A,16,c) suivant qu’il s’agit de
D1 ou de D2.

ar FAISCEAU DEILGILUR LONGITUDINAL DE POLARISATION 03C3.

On trouve e03BB0.S. = S(-1). En tenant compte des regles de commutation des

operateurs S(r) les equations (III,A,17) et (III,A,16,c) deviennent :
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Pour la même direction du faisceau lumineux, mais une polarisation circulaire 03C3-

On peut etudier l’evolution de l’observable &#x3C; Sz &#x3E; sur la lumiere absorbee LA.
Ce resultat valable pour une valeur quelconque du champ H0 est tres souvent utilise

dans la partie experimentale de notre travail. On peut verifier que, s’il n’existe pas de

coherences hyperfines dans l’etat fondamental (comme c’est le cas pour nos experiences),
il suffit que t2 = t1 pour que le resultat precedent soit valable. Nous avons trouve des
conditions d’emission d’une lampe a vapeur de rubidium qui satisfont cette egalite
(l’allure des transitoires en presence d’un champ de radiofrequence permet d’en faire
le test (cf. § III, C, 2). Les equations (III,B,1,a) et (III,B,1,b) sont aussi valables

lorsqu’en champ faible, il existe une coherence hyperfine. La condition relative a la raie
excitatrice est dans ce cas 0394 » 0394W et non pas seulement t2 = t1. Si l’on reprend des
notations deja utilisees (cf. II, A, 15), on peut exprimer &#x3C; Sz &#x3E; de la façon suivante

03C30393+mFF-mF varie comme e-i(0394W+2mF03C9F)t L’existence de coherences hyperfines entre niveaux
de même m1 peut donc être detectee par la presence dans la lumiere absorbee de compo-
santes modulees aux frequences 0394W + 2 mF 03C9F.

b) FAISCEAU DITECTEUR TRANSVERSAL (parallele à O r), DE POLARISATION 03C3+.

On calcule av ec cet etat de polarisation :

et toujours à l’aide des regles de commutation des operateurs S(r) :

LA permet de detecter le moment electronique transpersal.

Le mouvement de &#x3C; Sx &#x3E; dû à l’evolution propre dans l’etat fondamental est

assez complexe :
&#x3C; Sx &#x3E; = &#x3C; PF+Sx &#x3E; + &#x3C; PF-Sx &#x3E; + &#x3C; S(+1)+1 + S(-1)+1 + S(+1)-1 + S(-1)-1 &#x3E;

&#x3C; PF+ Sx &#x3E; varie sinusoidalement a la frequence g’F 03C9S - 03C9I (si les resonances Zeeman
du niveau F+ sont confondues a la largeur «optique» pres) et &#x3C; PF-Sx&#x3E; à la frequence
- g’I 03C9S - 03C9I. Enfin &#x3C;S(r)p &#x3E;varie comme eip[0394W + (2mF+r)03C9F]t.
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On prevoit donc, dans la lumiere absorbee sur un faisceau transversal, d’une part
des composantes modulees aux frequences 03C9F + 03C9I et 03C9F - 03C9I sensibles a l’existence

d’une coherence Zeeman, et d’autre part des composantes aux frequences

sensibles à l’existence d’une coherence hyperfine. Il s’agit d’experiences de « faisceau

croise » dont le principe fut suggeie par DEHMELT [71] et applique au cas des alcalins
par BELL et BLOOM [72].

REMARQUE. Nous retrouvons sur les equations (III,B,1) et (III,B,2) qu’une detec-
tion en lumiere « broad line » n’est sensible qu’à l’etat angulaire electronique de l’etat
fondamental. Si la detection se faisait a la fois sur les raies D1 et D2 ayant la même inten-
site, LA deviendrait independant de l’etat du systeme atomique. D’ou la necessite

d’utiliser un filtre interferentiel qui permet de detecter la lumiere absorbee soit sur

D1, soit sur D2.

2° Détection en lumière « narrow line » : t1 ~ t2, 0394 &#x3C; 0394W.

Nous posons 0393’F± = 1/T±p; T+p et T-p sont inversement proportionnels à t2 et à t1.

a) FAISGEAU DETEGTEUR LONGITUDINAL. LUMIERE NATURELLE.

Pour toutes les valeurs du champ H0 pour lesquelles F est un bon nombre-quan-
tique, on trouve :

L’observable &#x3C; S.I &#x3E; s’exprime lineairement en fonction des populations des
deux niveaux hyperfins [ou encore de &#x3C; PF+&#x3E; et &#x3C; PF-&#x3E;, cf. (II,A,3)].

Pour une repartition boltzmanmenne des populations &#x3C; S I &#x3E; = 0. Nous obte-
nons la relation :

L0 est la lumiere absorbee par la vapeur à l’eqmlibre de Boltzmann, k est proportionnel
à t2 - t1.

L’evolution de LA reflete celle de &#x3C; S.I &#x3E;. La relation (III,B,3) est tres souvent
utilisee pour l’interpretation de nos resultats experimentaux. Cette relation est valable
pour une detection par la raie D1 ou D2 ou par un melange quelconque de D1 et D2; dans
ce dernier cas, pour que les signaux detectes sur les deux raies s’ajoutent, il suffit que la

difference i2 - i1 ait le même signe pour les composantes hyperfines de D1 et de D2.
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b) FAISCEAU DETECIEUR LONGITUDINAL DE POLARISATION CIRCULAIRE.

On trouve

- pour la raie D1

- pour la raie D2 .

L’interpretation de LA devient, dans ce cas, complexe : LA s’exprime en general
en fonction de &#x3C; S . I &#x3E;, de &#x3C; PF+Sz &#x3E; et &#x3C; PF- Sz &#x3E;, ou encore de &#x3C; S I &#x3E;, &#x3C; Sz &#x3E;
et &#x3C; Iz &#x3E;.

C. 2014 DESCRIPTION DES EFFETS TRANSITOIRES PERMETTANT

LA MESURE DES CONSTANTES DE TEMPS DE RELAXATION

Les experiences que nous avons realisees portent en fait sur une observable Q
qui est soit &#x3C; Sz &#x3E;, soit &#x3C; S I &#x3E;. A l’equilibre boltzmannien &#x3C; Q &#x3E; = 0. Nous choi-

sissons les caracteristiques dufaiseau pompant 1 de façon à preparer le systeme atomique
dans un etat pour lequel &#x3C; Q &#x3E; = q0 ~ 0, S’il s’agit de &#x3C; Sz &#x3E; le faisceau 1 est longi-
tudinal et polarise circulairement; s’il s’agit de &#x3C; S. I &#x3E; le faisceau 1 est longitudinal,
non polarise, mais filtre de façon à réaliser i2 ~ i1.

Le faisceau de detection, 2, doit ètre choisi de façon que la lumiere absorbee sur 2
varie comme &#x3C; Q &#x3E; . Ceci implique que dans toutes les experiences les variations du
signal d’absorption soient faibles en sorte que l’on reste dans les regions de linearite
comme nous l’expliquerons au paragraphe IV, B, 3, a. Nos mesures ont ete faites dans
ces conditions.

Pour nos experiences, il n’est pas necessaire que les faisceaux 1 et 2 soient distincts :

2014 il resulte du paragraphe III, B, 1 que l’observation de &#x3C; Sz &#x3E; peut se faire
sur le faisceau pompant à condition d’utiliser une source « broad line » (telle que i2 = i1
sur D1 et D2) et de detecter l’absorption sur une lumiere plus riche en D1 que D2, ou en D2
que D1 (c’est-a-dire que l’on peut mettre le filtre interferentiel D1-D2 entre la cellule et

le detecteur). Nous nous sommes places dans ce cas . l’observable est par consequent

pour une detection par D1 polarisee en 03C3+.

2014 Pour les experiences relatives a &#x3C; S I &#x3E;, les caracteristiques choisies pour
l’excitation lumineuse (definies plus haut) permettent l’observation directe de &#x3C; S I &#x3E;
sur la lumière pompante absorbee .
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Notie but ultime est l’etude de l’evolution de &#x3C; Q &#x3E; à partir de la valeur initiale

q0 vers la valeur 0, sous l’effet de la seule relaxation.

Nous avons utilise deux methodes.

1° Méthode d’étude directe de la relaxation dans le noir (Franzen [46]).

Dans une premiere phase, on illumine la vapeur atomique avec une intensite lumi-
neuse aussi forte que possible de maniere à preparer le systeme atomique dans un etat
ou &#x3C; Q &#x3E; = q0 est aussi grand que possible : l’intensite transmise croît suivant une
courbe d’allure exponentielle dont nous designons par 03C41 la (pseudo) constante de temps ».

A un instant (pris comme zero), on coupe brusquement la lumiere pompante,
l’intensite de la lumiere transmise (courbe continue, fig. 9) tombe à zero.

Fig 9

Fig 10
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Pendant tout le temps ou la lumiere orientatrice est coupee &#x3C; Q &#x3E; relaxe dans le

noir et decroît suivant la courbe pointillee (DD’) que nous desitons connaîtie. A l’instant
03B8, lorsque la lumiere est retablie, le signal optique part de A et l’on observe a partir de
ce point la courbe de pompage optique AB caracterisee par le temps 03C41. En faisant varier

0, A decrit la courbe de relaxation DD’.

La coupure de la lumiere pompante se fait à l’aide d’un obturateur photo, inverse

(ouvert en permanence, il ne demeure ferme que pendant le temps 0). Le signal photo-
electrique est envoye sur un oscillo dont il declenche en C le balayage. On photographie
la sequence CAB (fig. 9) (le type de trace obtenue est representee fig. 10). L’intervalle 0

est mesuré simultanément sur une photo distincte qui represente la totalite de la sequence
DOCAB avec une sensibilite plus faible sur un deuxieme oscillo. La longueur du pulse
obtenu permet d’obtenir 03B8, le balayage du deuxieme oscillo etant etalonne.

La courbe de relaxation dans le nou est construite par points a l’aide d’une serie
de sequences correspondant a diverses valeurs de 03B8. Les resultats sont portes en coor-
donnees semi-loganthmiques; de la droite (ou de la courbe) obtenue, on deduiit la (ou
les) constantes de temps de relaxation (cf. fig. 11 et 12).

2° Méthode d’étude indirecte par les transitoires de pompage.

Cette methode consiste à observer la variation de &#x3C; Q &#x3E; en fonction du temps

loisque la vapeur initialement à l’equilibre boltzmannien est soumise à l’action du fais-
ceau lumineux pompant. La courbe observée est la courbe ED de la figure 9. L’experience
ne permet pas de troux er de difference entre la courbe de pompage et une exponentielle
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(de constante de temps 03C41). Le calcul theorique du phenomene que nous donnons en
III, D, 1 permet de justifier cette observation. (En fait, la theorie indique que la courbe
de pompage n’est pas exactement une exponentielle.) En mesurant 03C41 pour differentes
intensites lumineuses i, on trouxe que 1/03C41 obeit a la relalon :

La courbe donnant 1/03C41 en fonction de l’intensite pompante t est une droite;
en extrapolant aux intensites i nulles, on obtient T*1, nous justifierons plus lom la relation
(III,C,1) (cf. § III, D, 1, b) pour les intensites faibles (c’est-à-dire moyennant la condi-
tion kTp &#x3E; T*1). Experimentalement, lorsque les conditions d’observation de &#x3C; Sz &#x3E;

sont bien realisees, l’experience ne nous a jamais donne de deviations systematiques
par rappoit à la relation (III,C,1). Lorsque la courbe de relaxation dans le noir coincide
avec une exponentielle unique, les valeurs du temps de relaxation T1 et T*1 mesurees par

les deux methodes sont en accord à 20 % pres. Pour les cas où la courbe de relaxation
dans le noir comporte plusieurs exponentielles, nous reviendrons sur l’interpretation
du temps T*1 obtenu par la methode actuelle de mesure (cf § III, C, 3)

Cette methode d’etude est susceptible de variantes dans sa realisation : loisque la
vapeur a atteint l’equilibre sous l’effet du pompage, il existe plusieurs methodes pour
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faire evoluer le systeme vers un etat different, avant, de renouveler la sequence de pom-
page optique à une intensite t nouvelle

a) on peut couper le faisceau lumineux pompant et laisser aqti la relaxation seule

pendant un temps long devant le temps de relaxation de &#x3C; Q &#x3E; . ceci revient a repeter
les sequences indiquees figure 9 en s’interessant cette fois à l’allure de la courbe ED.

b) on peut, aussi, introdutre brusquement un champ de radiofrequence H1 suscep-
tible d’induire des transitions entre les divers sous-niveaux Zeeman de l’etat fondamental.

Cette methode (dejà utilisee par Cagnac [30]) s’est revelee intéressante pour l’etude de
&#x3C; Sz &#x3E;.

Dans une experience de ce type, &#x3C; Sz &#x3E; depend de trois facteuis :
03B1, la relaxation,
03B2, l’intensite t de lumiere pompante,
03B3, l’intensite H1 du champ de radiofrequence.
Nous gardons les facteurs 03B1 et 03B2 fixes et nous faisons varier 03B3 en modulant l’ampli-

tude de H1 entre 0 et H1 en ondes carrees (la frequence de repetition est reglable entre
0,1 et 10 cycles par seconde). &#x3C; Sz &#x3E; oscille donc entre deux valeurs s1 correspondant
a la vapeur partiellement ou totalement desorientee par H1 (suivant l’amplitude et la

frequence de H1) et s0 correspondant a l’orientation maximale en presence de relaxation.
On observe ainsi deux types de transitoires :

2014 le transitoire de pompage · passage de s1 à s0 a la coupure de H1,
2014 un nouveau type de transitoire · passage de s0 à s1 a l’etablissement de H1.

transitoire de radiofrequence.
Les transitoires de radiofrequence dans un champ statique H0 faible (resonances

confondues a l’effet pies de leur largeur en presence du champ de radiofrequence) sont
donnees par la figure 13, a . sinusoide de frequence g’F 03B3S H1 exponentiellement amortie
avec une constante de temps 0398. On trouve que 1/0398 est une fonction lineane de l’inten-
site lumineuse. De la valeur de 0398 extrapolee a intensite lumineuse nulle, on peut dedune
le temps de relaxation T2 associe à &#x3C; PF+ Sx &#x3E; et a &#x3C; P1 - Sx&#x3E; dans les cas ou

(T2)I + =(T2)F (cf. § III, D, 3). Ces resultats sont en tous points comparables a ceux
obtenus par CAGNAC dans le cas d’un spin 1/2.

RLMARQUE 1. 2014 Lorsque l’observation ne porte pas sur &#x3C; Sz &#x3E; (si l’excitation

n’est pas « broad line » (l, ~ i1) dans le volume de la cellule), les divers transitoires n’ont

pas les formes precedentes. Les transitoires de pompage different ties nettement d’une

exponentielle.

Fig 13 2014 Transitoires de diofrequence, la fleche indique le sens d une lumicie absorbce LA croissinte.
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De même, les figures 13, b et 13, c repiesentent respectivement le transitoue de

radio-frequence lorsque la condition i2 &#x3E; i1 ou i2 &#x3C; i1 est realisee. Nous donnons dans le

paragraphe III, D, 4 une justification theorique de ces resultats.

L’interèt est que la forme du transitoire de radiofrequence nous fournit un moyen
extrêmement commode de testei si les conditions d’emission de la source correspondent
à i2 = i1, i2 &#x3E; i1 ou i2 &#x3C; i1.

REM ARQUE 2. 2014 Si le champ H0 est assez fort pour que les div eises resonances

Zeeman de l’etat fondamental soient resolues à leur largeur naturelle pies, la sinusoide
de frequence g’F03B3s H1 presente en fait des battements (fig. 14.)

Fig 14

3° Comparaison des deux méthodes d’études de la relaxation.

a) Du point de vue theorique, la methode d’etude de la relaxation dans le nou donne
toujours des resultats valables elle ne fait pas d’hypothese sur l’evolution de &#x3C; Q &#x3E;
sous l’effet combine du pompage et de la relaxation. Par contre, la methode indirecte

exige une interpretation (que nous donnons plus loin) et n’est, a premiere vue, justifice
que si la courbe de relaxation dans le noir est une exponentielle. Si, au contiaire, la relaxa-
tion se fait avec deux constantes de temps differentes (c’est le cas pour &#x3C; Sz &#x3E; lorsque
Te ~ Tn), la courbe de pompage pour les farbles intens iles lum ineuses est aussi theori-

quement la somme de deux exponentielles de constantes de temps differentes -e ~ -n.
L’experience montre qu’il est impossible de faire la difference entre la courbe de pompage
et une exponentielle unique, même dans des conditions de relaxation ou nous pouvons
tres bien distinguer Te de Tn par la methode de relaxation dans le noir. Dans ces condi-

tions, l’interpretation de la constante de temps T*1 deduite de l’etude des courbes de

pompage paraît ambigue. En pratique, nous mesurons une valeur T*1 qui est a peine

plus courte que la constante de temps longue Tn deduite de la courbe de relaxation dans
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le noir . la methode indirecte par les transitoires de pompage se revele donc comme tres
interessante puisqu’elle permet en pratique la mesure dtrecte de Tn (si Te « Tn).

Ceci s’interprete de la maniere suivante. On peut ecrire

&#x3C; Qe &#x3E; et &#x3C; Iz &#x3E; sont les observables qui evoluent avec la constante de temps Te
et Tn sous le seul effet de la relaxation (§ II, C, 1, b).

Nous deduisons T*1 de l’etude des courbes de pompage sous intensite lumineuse
faible et a partir d’un etat totalement desoriente. Nous pouvons calculer la courbe de

pompage de &#x3C; Sz &#x3E; ; dans ces circonstances (cf. III, D, 1, b) nous trouvons

Les coefficients numeriques 03B1e et k03B1n ont des valeurs tres voisines moyennant la condi-
tion Te, Tn &#x3C; Tp.

Si on se limite a des intensites assez faibles, la courbe de pompage de &#x3C; Sz &#x3E;

est donc la supeiposition de deux exponentielles de constantes de temps 03C4e, 03C4n (03C4n/03C4e ~
Tn /Te) et de poids respectifs Te, Tn. Dans les conditions de relaxation ou Tn /Te ~ 2
les deux constantes de temps 03C4e, 03C4n interviennent av ec env n on le même poids, mais comme
elles sont assez voisines, nous ne pouvons pas les distinguer. La mesure fournit un temps
T*1 compris entre Te et Tn (comme du reste la mesure directe dans le cas Tn /Te ~ 2 ,
on doit s’attendre, dans ces conditions, a un accord entre les constantes de temps mesurees
par les deux methodes).

Dans les conditions de relaxation ou Tn/Te &#x3E; 2, l’equation (III, C, 2) s’interprete
ainsi . le pompage doit combattre l’effet d’une relaxation efficace (Te court) en ce qui
concerne &#x3C; Qe &#x3E; et une relaxation peu efficace (Tn long) en ce qui concerne &#x3C; Iz &#x3E;.

Il en resulte a l’equilibre de pompage optique, sous intensite lumineuse faible, une orien-
tation &#x3C; Qe &#x3E; tres faible et une orientation &#x3C; 1 z&#x3E; beaucoup plus appreciable. Dans
la courbe de pompage, la constante de temps 03C4n intervient avec un poids nettement plus
foit que l’autre. Pour cette nouvelle raison, nous ne pouvons encore distinguer qu’une
constante de temps la mesure nous fournit un temps T*1 d’autant plus voisin de Tn
que le rapport Tn/Te est grand devant l’unite.

b) Du point de vue experimental, la premiere methode presente de nets inconve-
ments pai rapport a la seconde .

03B1) elle necessite l’emploi d’un obturateur inverse pour lequel il est difficile de

realiser des temps de pause 03B8 plus courts que 4.10-3 s sans commettre une erreur tres

appreciable sur 03B8 les temps de fermeture ou de reouv erture ne sont alors plus tres courts
devant le temps 0 lui-même. Pour l’obturateur que nous avons utilise, ceci limitait les
mesuies 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 reportees
dans ce travail sont toutes relativ es à des temps de relaxation nettement plus longs que
1/40 s;
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03B2) le second inconvenient est aussi lie a la coupure du faisceau lumineux : lorsqu’on
retablit la lumiere, les photomultiplicateurs infrarouges presentent de grands effets de
fatigue dont la constante de temps est du même ordre que celle des effets transitoires de
pompage optique. D’autres effets sont lies à la saturation des amplificateurs de l’oscillo
lors du retablissement de la lumiere en C (fi. 9). Des precautions sont donc a prendre
pour eliminer ces effets parasites (cf. chap. IV, A, 2, f).

D 2014 CALCUL DES TRANSITOIRES DE POMPAGE OPTIQUE
ET DE RADIOFRÉQUENCE POUR LES ATOMES ALCALINS

1° Transitoires de pompage optique pour l’observable &#x3C; Sz &#x3E;.

Nous nous limitons au cas de l’evolution de &#x3C; Sz &#x3E; sous l’effet d’une excitation

lumineuse D1 « broad line » pour l’ensemble des composantes hyperfines (0393’F = 1 Tp).
Nous supposons aussi que tous les elements de la matrice densite non diagonaux en F sont
nuls . &#x3C; Sz &#x3E; s’exprime lineairement en fonction des populations seulement.

Ces hypotheses correspondent bien aux conditions dans lesquelles nous avons
effectivement realise nos experiences.

Nous etudions les transitoires de pompage optique :
2014 d’abord sans tenir compte de la relaxation (ceci correspond au cas d’une inten-

site pompante tres foi te Te, Tn » Tp),
2014 puis en tenant compte de la relaxation, dans le cas ou l’intensite pompante

est assez faible pour que la condition Te, Tn &#x3C; Tp soit au contraire realisee.

a) FORIPS INTENSITI S LUMINEUSTS

Nous avons vu (cf. III, A, 5, a) que sous l’effet de l’excitation lumineuse e03BB0,
l’evolution des populations est decrite par l’equation .

Rappelons que les elements PF’m’FFmF (e03BB0) de la matrice de pompage optique sont
donnes par (III, A, 22), pour les alcalins qui verifient la condition 0394W » r (c’est le cas
des deux isotopes 87Rb et 85Rb).

Pour coux qui verifient au contraire 0394W ~ 0393, PF’m’FFmF (c0) est donne par une

expression tres differente (cf. III, A, 23).

Dans les deux cas, PF’m’FmF (e03BB0) est fonction de e03BB0 et du champ magnetique H0 par

l’intermediaire des elements de matrice de D à cause du decouplage de I et J dans l’etat
fondamental et dans l’etat excite.

Nous nous interessons a la fois a la solution transitoire et a la solution stationnaire

de 1 equation (III,D,1).
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03B1) Solution transilotre.

La résolution de (III,D,1) est analogue à la resolution de l’equation de relaxation
des populations dans un champ magnetique absolument quelconque (cf. § II, A, 3). Soit
03C0i l’une des n valeurs propres de P (e03BB0) et V1i Vni les composantes du vecteur propre
qui lui correspond. Remarquons qu’à la difference de la matrice de relaxation R, la

matrice P (e03BB0) n’est pas en general une matrice symetrique. Sa diagonalisation est plus
difficile que celle de R et ses vecteurs propres ne sont pas en general orthogonaux.

Au ieme vecteur propre, nous pouvons associei la matrice diagonale

L’equation d’evolution de &#x3C; Sz &#x3E;, sous l’effet de l’excitation lumineuse e03BB0, et a

partir d’un etat initial decrit par la matrice densite 03C3in est.

les coefficients a, sont solutions du systeme :

Une equation d’evolution 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 l’isotope 87Rb (0394W » 0393 2014 spin 1 = 3/2),
nous av ons ecrit les elements de matrice de P (e03BB0) pour une excitation 03C3+ dans un champ
quelconque (cf. Appendice II). Dans l’Appendice III, nous donnons les valeurs propres
et vecteurs propres de la diagonalisation de P (e03BB0) dans un champ magnetique suffisam-
ment faible pour que F et F soient de bons nombres quantiques (quelques gauss en
pratique) et toujours dans le cas d’une excitation 03C3+. Les resultats de l’Appendice III
sont deduits d’un calcul fait sur machine IBM 1620. Nous constatons que Sz 03C3 n’est pas
un vecteur propre de P (03C3+). Lorsque l’etat initial correspond à une repartition boltz-
mannienne des populations (03C3m = 03C3B), le pompage se fait pour &#x3C; Sz &#x3E; avec six cons-

tantes de temps.
Si nous portons en coordonnees semi-logarithmiques la courbe donnant &#x3C; Sz &#x3E;

en fonction du temps, nous constatons que la deviation par rapport a une exponentielle
unique (03C41) est trop faible pour qu’on puisse l’observer experimentalement.

Ce resultat demeure vrai lorsque la polarisation circulane de la lumiere excitatrice
n’est pas totale (e03BB0 superposition de 03C3+ et 03C3-).

En resume lorsque le pompage s’effectue à partir de l’equilibre de Boltzmann,
notre calcul relatif a 87Rb en champ faible justifie donc que l’equation :

repiesente de facon satisfaisante les faits experimentaux.
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03B2) Solution stationnaire.

Soit 03C30 (e03BB0) la solution stationnaire de (III,D,1).

Il est clair que 03C30 (e03BB0) ne depend pas de Tp, comme on doit s’y attendre lorsqu’on
neglige l’effet de la relaxation. Dans le cas ou e03BB0 est 03C3+ pur, un calcul direct permet de
verifier que tous les atomes sont à l’equilibre rassembles dans le mveau de valeur mF
maximum (et dans le cas ou e03BB0 est 03C3-, dans le niveau de valeur m1 minimum). Ce calcul
peut êtie fait a partir des elements de la matrice P (03C3+) donnes dans l’Appendice II pour
une valeur quelconque du champ. Le resultat est valable meme en champ fort l’interac-

tion a S I est petite devant l’interaction Zeeman mais est neanmoins presente, bien que
l’absorption et la reemission de lumiere ne produisent que des transitions 0394 mS = 0, ± 1
0394 m1 = 0, le pompage optique fimt toujours par ercer des differences de population

entre les niveaux a c g e (cf. fig. 5) qui, a excepte, ne sont pas des niveaux mS = + 1 2
purs (ou entre les niv eaux b f h d qui, b excepte, ne sont pas des niv eaux mS = - 1 2

purs). Le temps de pompage permettant d’atteindre l’etat d’equilibre est simplement
plus long.

La valeur d’equilibre de &#x3C; Sz &#x3E; en piesence de l’excitation lumineuse e03BB0 est

s0 (c03BB0) est (comme 03C30) independant de l’intensite de la lumiere pompante (parce que nous
sommes dans l’hypothese Te, Tn, » kTp), mais depend beaucoup par contre de son etat

de polarisation e03BB0, s0 (e03BB0) = ± 1 2 si e03BB0 est 03C3+ pur. Le fait que la polarisation e03BB0 ne

soit pas parfaitement circulane a un effet tres defavorable sur la polarisation electro-

mque limite atteinte 2 s0 (e03BB0). la lumiere qui a le mauv ais sens de polarisation tend a
orienter les atomes en sens inverse (son rôle est comparable a celui d’une cause de relaxa-
tion dont l’importance croitrait avec l’intensite lumineuse). Nous designons par p le

taux de polaiisation de la lumiere p = 
l03C3+ - l03C3- l03C3+ + l03C3- Un calcul fait sur machine IBM 1620

nous a permis de tracer la courbe donnant s0(e) en fonction de p.

L’allure de cette courbe depend du spin nucleaire I et aussi de la valeur du champ
magnetique H0 lorsque les separations Zeeman de l’etat excite (ou de l’etat fondamental)
sont de l’ordre de 0394W (ou 0394W).

Si 1 = 0 (en l’absence de spin nucleaire), s0 (e03BB0) est fonction lineane de p (fig 15).
a l’equilibre de pompage optique, la polarisation electronique moyenne 2s0 (e03BB0) est egale
à la polarisation de la lumiere pompante. Pour 1 ~ 0, la courbe se situe toujours en des-
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sous de cette droite (cf. fig. 15 pourI = 1/2 ou I = 3/2 dans le cas de pompage en

champ farble). A cause de la forte pente de la courbe au voisinage du point p = 1,

s0 (e03BB0) = 1 2, on voit qu’une faible ellipticite de la lumiere pompante provoque une chute

tres rapide de l’oirentation electronique limite que l’on peut obtenir. Ceci montre l’im-

Variation de la polarisation electronique en fonction de la polarisation de la lumtere pompante

poitance d’une tres bonne polarisation circulane si l’on desire obtenir une bonne pola-
risation electronique de la vapeur.

b) FAIBIES S LUMINEUSES  Te, Tn &#x3C;&#x3C; Tp.

L’evolution des populations sous l’effet du pompage optique et de la relaxation
est decrite par l’equation

La resolution exacte du probleme necessite la diagonalisation de la matrice

R + P, comme R et P n’ont pas les mêmes vecteurs propres, on doit s’attendre a ce que
les vecteurs propies changent quand varie l’intensite lumineuse. Le probleme general
est complexe, aussi nous nous sommes interesses seulement au probleme particulier que
nous av ons rencontre. Il s’agit de decrire le transitoire de pompage de &#x3C; Sz &#x3E; en champ
faible dans les conditions suivantes :

2014 la relavation de &#x3C; Sz &#x3E; est determinee par une ou plusieuis interactions

satisfaisant la condition de retrecissement par le mouvement et n’agissant directement
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que sur S · c’est le type d’interactions qui s’est revele comme etant particulierement
important pour la relaxation du rubidium sur les enduits hydrogenes et deutéres: l’etude

theorique de la relaxation a montre qu’en champ faible &#x3C; Sz &#x3E; relaxe avec au plus
deux constantes de temps Te et Tn associees respectivement aux vecteurs propres ortho-
normaux de R : 03C1e (proportionnel a Qe 03C3) et 03C1n (proportionnel à Iz 03C3),

- le pompage de &#x3C; Sz &#x3E; se fait avec une intensite lumineuse faible (Tp &#x3E; Tn)
et a partir d’une repartition de population boltzmannienne (ces conditions sont celles que
realise la methode indirecte d’etude de la relaxation decrite au paragraphe III, C, 2).

Les elements de matrice de P sont donc petits devant ceux de R, l’equation.

peut se resoudre par une methode d’approximation identique a la methode des pei tur-
bations au premier oidre en 03BB. Les valeurs propres qui tendent vers - 1/Te et - 1/Tn
quand 03BB tend vers 0 sont au premier ordre en ) :

en particulier on calcule dans le cas de l’isotope 87Rb pompe en lumiere 03C3+.

La solution stationnaire de l’equation (III,D,4) est 03C30 :

03C30 ne differe de la matrice de Boltzmann 03C3B que par des termes du premier ordre en 03BB.

On peut deduire de (III,D,5) la valeur moyenne des observables Qe et Iz dans cet etat

stationnaire (par exemple en multipliant chaque membre scalairement pai 03C1e ou 03C1n)·
Le resultat au premier ordre en 03BB est :

En posant :
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on obtient pour equation d’evolution de &#x3C; Sz &#x3E; au cours du pompage sous intensité
lumineuse faible (Te, Tn &#x3C; Tp).

En particulier pour le pompage 03C3+ de l’isotope 87Rb.

Nous avons deja discute les consequences de l’equation (III,D,6) (cf. § III, C, 3).
La conclusion est que l’etude de la courbe de pompage de &#x3C; Sz &#x3E; sous intensite faible

permet de mesurer la constante de temps longue Tn. La mesure peut être precise dans les
deux cas extrêmes

2014 Te est ties voisin de Tn;
2014 Te est tres court devant Tn.
Le cas ou le rapport Tn /Te est de l’ordre de 2 est au contraire defav orable pour

realiser par cette methode une mesure precise de Tn.

REMARQUE. 2014 Nous avons vu que si &#x3C; Sz &#x3E;0 designe la valeui de &#x3C; Sz &#x3E; à

l’equilibre du pompage et de la relaxation :
2014 aux intensites pompantes i fortes &#x3C; Sz &#x3E;0 = s0 (e03BB0) est independant de i;

2014 aux intensites pompantes faibles &#x3C; Sz &#x3E;0 est propoitionnel à i.
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Nous n’avons pas fait l’etude theorique de &#x3C; Sz &#x3E;0 dans le cas des intensites
intermediaires; rappelons seulement que pour un alcalin sans spin nucleaire on aurait,
dans le cas d’une polarisation e03BB0 qui peut être une superposition quelconque de 03C3+ et 03C3-.

La courbe experimentale donnant &#x3C; Sz &#x3E; en fonction de i dans le cas de

87Rb a une forme qui est qualitativement en accord avec l’expression precedente on

peut le verifier sur les figures 16 a et 16 b).
La figure 16 a represente la variation de &#x3C; Sz &#x3E;0 en fonction de i telle qu’on

l’observe experimentalement pour deux polarisations qui ne sont pas parfaitement 03C3+.
La courbe coriespondant à la meilleure polarisation 03C3’ est au-dessus de l’autre : à forte

intensite &#x3C; Sz &#x3E;0 ne depend pas de i mais de p.

La fiqure 16 b montre la variation de &#x3C; Sz &#x3E;0 en fonction de i, observee expe-
rimentalement sur deux cellules ayant des temps de relaxation T*1 diflerents (lorsqu’on
emploie la même polarisation e03BB0 à l’excitation). La courbe correspondant au T1 le plus
grand est au-dessous de l’autre mais elles tendent vers la même limite (determinée par p
pour i grand).

2° Transitoires de pompage optique pour l’observable &#x3C; S . I &#x3E;.

a) PROCEDE DE POMPAGE OPTIQUE.

Pour creer une repartition des populations telle que &#x3C; S. I &#x3E; ne soit pas nulle,
un procede de pompage optique consiste à realiser une excitation lumineuse pour laquelle
la probabilite du processus d’absorption satisfait deux conditions :

2014 elle est très differente pour deux sous-niveaux |F+, mF &#x3E; et |F-, mF &#x3E;,

d’ou la necessite d’une excitation « narrow line » des composantes hyperfines : (0393’F+ ~
0393’F- c’est-à-dire i2 ~ i1);

2014 elle est la même poui tous les sous-niveaux |F+, m1 &#x3E; ou pour tous les sous-

niveaux | F-, m0393 &#x3E;. D’ou le choix d’une excitation 03C0 ou (03C3+ + 03C3-), lumiere non pola-
risee se propageant le long du champ (cf. § III, 13, 2).

Par emission spontanee, un atome excite retombe dans l’un des deux niveaux F.
Le resultat global des processus d’absorption et de reemission est un transtert des atomes
du niveau F qui absoibe le plus vers le niveau F qui absorbe le moins.

Pour le rubidium des quasi-coincidences entie les composantes hyperfines des deux
isotopes 85Rb et 87Rb permettent de realiser facilement la condition de pompage i1 ~ i2;
ces coincidences sont rappelees sui la figure 17, qui est tiree de la reference [52] (ces don-
nees per mettent en particulier de verifier que les conditions experimentales qui realisent
i1 ~ i2 sont les memes s il s agit des intensites des composantes hyperfines de D1 ou de

D2).
Deux techniques sont possibles; elles utilisent toutes les deux l’ensemble des deux

rates D1 et D2 non polarisees.
03B1) le pompage hyperfin d’un isotope A peut se faire en eclairant la vapeur de A

par une lampe remplie du second isotope B : on realise ainsi 0393’F+ &#x3E; 0393’F- et on accumule

les atomes dans F- (&#x3C; S I &#x3E; negatif)
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03B2) ou bien le pompage hyperfin de A peut se faire en utilisant une lampe remplie
du même isotope A et en faisant passer la lumiere emise à travers un filtre contenant un

gaz etranger et l’autre isotope B a une pression de 5.10-5 mm. Dans ce cas, on realise

0393’F+ &#x3C; 0393’F-, on accumule les atomes dans F+ (&#x3C; S I &#x3E; positif).
L’effet du gaz dans le filtre est d’ameliorer la coincidence de la composante hyper-

fine absorbee par B avec la composante emise par A grâce au deplacement Lorentz [12].
(Pour pomper 85Rb, nous avons utilise un filtre contenant 87Rb et de l’helium à la pression
de 99 mm. Pour 87Rb le filtre contenait 85Rb et de l’argon a la pression de 77 mm. La
nature et la pression du gaz ont ete choisies d’apres la reference [33].)

REMARQUE. 2014 Il existe d’autres procedes de pompage hyperfin que celui que
nous venons de decrire, ne seiait-ce par exemple que le pompage optique usuel avec une
excitation en lumiere circulaire 03C3+. Nous voyons plusieurs av antages au procede indique
plus haut :

2014 en mesurant LA sur le faisceau pompant lui-même, on mesure &#x3C; S I &#x3E;
observable dont nous voulons etudier la relaxation;

2014 la repartition des populations produite par ce pompage est telle que &#x3C; Sz &#x3E; = 0

pour toutes les valeurs du champ pour lesquelles F et F sont de bons nombres quantiques.

Moyennant cette condition, la relaxation de &#x3C; S.I &#x3E; est exponentielle même en pre-
sence d’echange entre atomes identiques [47].

b) TRANSITOIRES DE POMPAGE OPTIQUE.

Nous supposons dans tout ce paragraphe que &#x3C; S.I &#x3E; relaxe avec une seule
constante de temps TH: experimentalement nous avons verifie sur la courbe de relaxation
dans le noir qu’il en est ainsi, theoriquement, ce resultat est tout à fait general : il est

valable pour toutes les interactions envisagees dans le present travail et il est aussi valable
si les conditions de relaxation sont fixees par plusieurs de ces interactions agissant simul-
tanement, mais de façon incoherente.

Pour les fortes intensites de pompage (TH &#x3E;&#x3E; Tp). L’equation d’evolution de

&#x3C; S I &#x3E; est donnee par une expression analogue a (III,D,2) : c’est la superposition
de plusieurs exponentielles; en certains cas elle peut être confondue avec une exponen-
tielle unique.

Pour les faibles intensites de pompage (TH &#x3C; Tp). Le calcul se fait en employant
la methode decrite au paragraphe III, D, 1, b). L’evolution de &#x3C; S.I &#x3E; sous l’effet de
la relaxation et du pompage est decrite par l’équation :

Comme la relaxation de &#x3C; S I &#x3E; se fait av ec une seule constante de temps TH,
le pompage de &#x3C; S.I &#x3E; sous intensite faible se fait aussi avec une seule constante de

temps 03C4H :
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A l’equilibre du pompage et de la relaxation &#x3C; S.I &#x3E; prend la valeur &#x3C; S.I&#x3E;0.
On trouve que &#x3C; S.I&#x3E;0 (comme &#x3C; Sz &#x3E;0) augmente en fonction de l’intensite pom-
pante suivant une courbe ayant l’allure indiquee par la figure 16. Pour les fortes inten-

sites &#x3C; S.I &#x3E;0 ne dépend plus de i et tend vers une limite determinee.par la valeur du
rapport l1/l2. Cette limite se calcule à partir de la matrice de pompage optique hyperfin.

Experimentalement, nous avons pu realiser des intensites suffisantes pour atteindre

la limite &#x3C; S I &#x3E;0. De la mesure de cette limite, nous pouvons deduire le rapport l1/l2
et le procede de pompage le plus favorable .

2014 le procede 03B1 nous permet d’obtenir aux tres fortes intensites pompantes un

rapport entre les populations des deux niveaux F de 87Rb :

(&#x3C;PF+ &#x3E;B &#x3C; PF- &#x3E;B = 5 3 est la valeur du rapport à l’equilibre de Bolzmann).

Signalons qu’avec des conditions d’emission de la source differentes, le resultat

peut devenir moins bon. Cette observation et la faible valeur du rapport &#x3C;PF+&#x3E; &#x3C;PF-&#x3E;
tendent à prouver que la raie emise par la source est extrêmement renversee;

2014 le procede 03B2 nous a donne de meilleurs resultats :

3° Transitoires de radiofréquence pour l’observable &#x3C; Sz &#x3E;.

03B1) TRANSITOIRES DE RADIOFREQUENCE DANS LE NOIR.

Nous etudions, dans ce paragraphe, l’evolution de &#x3C; Sz &#x3E; en presence de la

relaxation lorsque le systeme atomique prealablement oriente est brutalement soumis
à l’action d’un champ de radiofrequence d’amplitude 2 H1 oscillant suivant la direction

Ox a la frequence 03C9 : le champ 2 H1 est la somme de deux champs d’amplitude H1 tour-

nant autour de Oz en sens opposes à la même frequence 03C9. Si le champ H0 est suffisam-

ment faible pour que toutes les resonances de l’etat fondamental soient confondues a

leur largeur naturelle pres, l’une des composantes H+1 est susceptible d’induire des tran-
sitions dans le niveau F+ pour les valeurs de 03C9 de l’ordre de |g’F| 03C9S; l’autre compo-
sante H-1 induit des transitions dans le niveau F- pour les mêmes valeurs de 03C9.

Nous admettons que les equations qui decrivent l’evolution sous l’effet de la

relaxation sont :
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Toutes les interactions que nous etudions satisfont (III,D,8,b) et (III,D,8,c);
par contre, elles ne satisfont pas, en géneral, la premiere relation . pour que (III,D,8,a)
soit valable, il faut que l’interaction qui determine la relaxation longitudinale satisfasse
la condition de retrecissement par le mouvement et qu’elle ait un temps de correlation
assez long (0394 W 03C4c » 1) (c’est le cas de la relaxation de 87Rb sur des enduits hydrogenes).

Le Hamiltonien en presence du champ de radiofrequence est :

avec 03C91S = Ys H1.

Nous transformons la matrice densite 03C3 en la matrice à l’aide de la transfor-

mation canonique :

Cette transformation revient à faire l’etude de &#x3C; PF+ Sz0 &#x3E; dans un referentiel

tournant autour de Oz a la frequence 03C9 et l’etude de &#x3C; PF- Sz0 &#x3E; dans un referentiel

tournant à la frequence - 03C9.

L’equation d’évolution de  est :

avec

En posant M± = &#x3C; PF± Sz0 &#x3E;,

M represente l’aimantation electronique longitudinale; u+ (ou u-) la composante de l’ai-
mantation electronique transversale de F+ (ou F-) en phase avec H+1 (ou H-1); v+
(ou v-) est en quadrature de phase avec H+1 (ou H-1).

On obtient le systeme d’equations :

ou
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et le systeme equivalent en substituant M_, u_, v_, (T2)F-, g’F-, et - 039403C9 a M+, u+, v+,
(T2)F+, g’F+ et + 039403C9. Ces deux systèmes sont chacun identiques à celui obtenu par
CAGNAC dans le cas d’un systeme à deux niveaux (199Hg).

La resolution de ce systeme est donnee par CAGNAC [29] à resonance (03C9 = |q’l| 03C9S)
ou hors résonance, quel que soit 03C91S, c’est-à-dire l’intensite du champ de radiofrequence.

A résonance, pour un champ de radiofrequence tel que

&#x3C; PF+ Sz &#x3E; (ou &#x3C; PF- Sz &#x3E;) evolue comme le produit d’une sinusoide de frequence

|g’F| 03C91S 203C0 et d’une exponentielle de constante detemps 0398+ ou 0398-

Le signal &#x3C; Sz &#x3E; doit donc avoir la forme d’une sinusoide de frequence |g’F|03C91S 203C0
exponentiellement amortie avec les deux constantes de temps 0398+ et 0398-. L’observation

de ces transitoires dans le noir peut être faite grâce à la methode decrite par CAGNAC,
mais elle n’est pas simple.

b) TRANSITOIRES DE RADIOFREQUENCE EN PRESENCE DE POMPAGE OPHQUE.

Dans le cas d’une intensite lumineuse faible (T1, (T2)F+, (T2)F- &#x3C; Tp) le calcul

precedent se transpose facilement. Au premier ordre en T1 Tp (cf. § III, D, 1, b) les equa-

tions (III,D,8) decrivant l’evolution de la polarisation electronique en l’absence du

champ de radiofrequence deviennent .

A resonance, le signal &#x3C; Sz &#x3E; a encore la forme d’une sinusoide de frequence

|g’F| 03C91S 203C0 exponentiellement amortie. Les nouvelles valeurs des constantes de temps

d’amortissement sont .

Pour une intensite lumineuse quelconque, le calcul est lourd. Il est clair qu’a
résonance, pour une intensite H1 suffisamment forte, on doit retrouver la variation sinu-

soidale de &#x3C; S z &#x3E; a la frequence |g’F| 03C91S 203C0, le pompage optique interv ient seulement dans

la determination des diverses constantes de temps d’amortissement. Experimentalement,
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nous avons verifie que la frequence de la sinusoide à resonance est bien proportionnelle
à H1 et varie bien comme |g’F| quand on passe de 87Rb à 85Rb.

REMARQUE. 2014 Si, au lieu d’un champ oscillant 2 H1, on applique un champ tour-
nant H+1 ou H-1, le signal &#x3C; Sz &#x3E; reflete uniquement la nutation de l’aimantation

transversale du niveau F+ (amortie avec la constante de temps 0398+) ou du niveau F-
(amortie avec la constante de temps 0398 ). Pour des intensites pompantes faibles 1/0398+
et 1/0398- sont fonctions lineaires de l’intensite lumineuse; des valeurs extrapolees en inten-
site lumineuse nulle, on peut deduire (T2)F+ et (T2)F-. Dans nos experiences, cette methode
ne permettait pas de mesurer les temps de relaxation transversaux dus aux collisions sur
la paroi; il aurait fallu, en effet, une homogeneite du champ statique de 10-2 milligauss
que notre equipement ne permettait pas de realiser dans le volume de la cellule.

4° Transitoires de radiofréquence pour &#x3C; PF+ (1 2 - Sz) &#x3E; et &#x3C; PF-(1 2 - Sz) &#x3E;.

Nous nous proposons ici de donner l’interprétation theorique de l’experience
suivante : le faisceau detecteur est longitudinal, polarise en 03C3+, son intensite lumineuse
est differente pour les deux composantes hyperfines : l2 ~ l1 (à cause par exemple des
caracteristiques d’emission de la source). Nous avons dejà vu que dans ces conditions

la lumiere absorbee sur ce faisceau reflete les variations de &#x3C; PF+ (1 2 - Sz ) &#x3E; dans

le cas extrême ou l1 = 0 et de &#x3C; PF- (1 2 - Sz) &#x3E; dans le cas extrême ou l2 = 0.

Remarquons que LA est donc sensible à la fois a la populalion d’un niveau hyperfin (terme

1 2 &#x3C; P1± t &#x3E;) et à sa polarisation electronique (terme &#x3C; PF±S z&#x3E;). Dans ce paragraphe,

nous etudions l’evolution des observables &#x3C; PF± (1 2 - Sz) &#x3E; , en presence de la relaxa-
tion, puis en presence de la relaxation et du pompage optique, lorsque le systeme ato-
mique prealablement oriente est brutalement soumis à l’action d’un champ de radiofre-
quence à la fréquence Zeeman du fondamental.

a) TRANSITOIRE DE RADIORREQUENCE DANS LE NOIR DE 1 2 &#x3C; PF+ &#x3E; - &#x3C; P1+Sz &#x3E;.

Nos hypotheses concernant le champ de radiofrequence et la relaxation de la pola-
risation electronique restent les mêmes que pour l’etude du transitoire de radiofrequence
dans le noir, relatif à &#x3C; Sz &#x3E; (cf. § III, D, 3, a). Nous n’avons donc pas à revenir sur
les effets transitoires de &#x3C; PF± Sz &#x3E;.

D’autre part, nous supposons que l’evolution de &#x3C; PF± &#x3E; sous l’effet de la seule
relaxation se fait avec une constante de temps unique TH (toutes les interactions que
nous envisageons dans notre travail satisfont cette condition) :

&#x3C; PF± &#x3E; B representent les populations des niveaux F± à l’equilibre deBoltzmann.
Les operateurs PF+ et PF- commutent avec HRF (le champ de radiofrequence ne change
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pas la population d’un niveau F donné). (III,D,11) reste donc valable en présence
d’un champ de radiofrequence.

Nous obtenons finalement un resultat très simple : quand on applique brusquement
le champ H1, deux effets se superposent :

03B1) nutation de &#x3C; PF+ Sz &#x3C; (ou de &#x3C; PF- Sz &#x3E; autour de H1, amortie expo-
nentiellement avec la constante de temps 0398+ (ou 0398-);

03B2) retour à l’equilibre de Boltzmann des populations hyperfines. Nous analysons
ici le cas ou le systeme est prepare dans un etat pour lequel &#x3C; PF+ &#x3E; est plus grand que
&#x3C; PF+ &#x3E;B et &#x3C; PF- &#x3E; plus petit que &#x3C; PF- &#x3E;B (c’est la situation generalement rea-
lisee lors de l’excitation optique produite par un faisceau longitudinal polarise circulai-
rement. Lorsque la relaxation agit seule à partir de cet etat initial, elle produit une dimi-
nution de &#x3C; PF+ &#x3E; (exponentielle TH decroissante) et une augmentation de &#x3C; PF- &#x3E;

(exponentielle TH croissante). D’ou le resultat suivant :

2014 pour un champ H1 assez intense (|g’F | 03C9IS » (1 T2)F+ - 1 T1), le transitoire de
&#x3C; PF+ (1 2 - Sz) &#x3E; à resonance est la somme de l’exponentielle décroissante de relaxa-
tion de &#x3C; PF+ &#x3E; (de constante de temps TH) et du signal d’evolution de &#x3C; PF+Sz &#x3E; :

sinusoide exponentiellement amortie (constante de temps 0398+). C’est bien l’allure du tran-
sitoire observe experimentalement (cf. fig. 13 b).

&#x3C; PF- (1 2 - Sz) &#x3E; est au contraire la somme de l’exponentielle croissante de

relaxation de &#x3C; PF- &#x3E; (constante de temps TH) et du signal d’évolution de &#x3C; PF- Sz &#x3E; :

sinusoide exponentiellement amortie (constante de temps 0398-). C’est bien l’allure de la

figure 13 c.

Nous trouv ons là une possibilite de tester la repartition spectrale de la lumiere emise
(et aussi l’absorption faible de la vapeur, puisque le test porte sur la lumiere qui attemt
le detecteur). La condition i2 = i1 est facilement reconnaissable figure 13 a.

b) TRANSITOIRE EN PRESENCE DE POMPAGE OPTIQUE.

Nous n’entrons pas dans le detail des calculs qui sont moins simples que dans le
cas precedent. Le calcul permet de demontrer d’abord un resultat assez intuitif : les popu-
lations des niveaux F+ (et F-) à l’equilibre de pompage optique sont &#x3C; PF+ &#x3E; 0 (et
&#x3C; PF- &#x3E;0) si le pompage s’effectue en l’absence du champ radiofrequence; elles sont

differentes &#x3C; PF+ &#x3E;1 (et &#x3C; PF- &#x3E;1) si le pompage s’effectue en présence de H1.
Lorsqu’on applique H1 on observe donc simultanement :

2014 la nutation de &#x3C; PF+ Sz &#x3E; (ou de &#x3C; PF- Sz &#x3E;) autour de H1,
2014 le pompage hyperfin de &#x3C; PF+ &#x3E; (ou &#x3C; P1- &#x3E;) de la valeur initiale

&#x3C; PF+ &#x3E; 0 vers la nouvelle valeur d’equilibre &#x3C; PF+ &#x3E;1. Il en resulte la même forme de
transitoires que celle analysee dans le paragraphe precedent dans les trois cas i2 = i1,
i2 &#x3E; i1 ou i2 &#x3C; i1.



CHAPITRE IV

RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX 2014 INTERPRÉTATION

Au cours du present chapitre, nous decrivons dans une premiere partie les pro-
blemes experimentaux que nous avons ete amene à resoudre; nous donnons ensuite,
dans la deuxieme partie, les resultats de nos mesures et leur interpretation.

A. 2014 TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES

Nous decrivons successivement la methode de preparation des enduits, puis les

montages experimentaux; ces dermers sont au nombre de deux. Le premier nous a permis
de faire l’etude de la relaxation en champ faible; les resultats correspondants sont pre-
sentes en detail dans le paragraphe B du present chapitre. Le deuxième a ete utilise pour
faire l’etude de la variation de T1 avec le champ H0 jusqu’à des valeurs de l’ordre de
6 000 gauss. Comme nous l’avons vu, ceci conduit à une determination assez directe des

temps de correlation 03C4. Les resultats de cette derniere etude sont presentes au para-
graphe C.

1° Préparation des enduits.

Comme nous l’avons signale à plusieurs reprises, ce probleme est difficile sur le
plan experimental. Comme dans l’etude de tous les phenomenes d’adsorption, on s’expose
à trouver une grande dispersion dans les resultats si l’on ne s’astreint pas à suivre une
procedure definie dans la preparation des surfaces etudiees. Les raisons en sont multiples
et tiennent aux nombreuses causes de contamination 2014 même tres faibles 2014 qui sont

susceptibles de changer l’energie d’adsorption E03B1. Rappelons que la contamination par
le metal alcalin lui-même doit être evitee à tout prix. Mais il en est de même 2014 bien qu’à
un moindre degre 2014 d’impuretes chimiques diverses. La structure physique même de
l’enduit joue un rôle puisqu’elle intervient dans la determination de E03B1 et de 0394E03B1 et par
suite des temps de sejour 03C4S et 03C4S.

Nous avons etudie deux sortes d’enduits qui donnent des resultats tres semblables.

a) ENDUITS SILICONES.

La fabrication de ces enduits est assez simple et a ete souvent decrite [3]. Ils sont
faits à froid par vaporisation de la silicone à l’interieur d’une cellule dont les parois, tres

propres, sont recouvertes d’un film continu d’eau (ce film est invisible et est obtenu en
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soufflant de l’air humide dans la cellule). Des que l’enduit est constitué, l’eau se rassemble
en gouttelettes microscopiques formant un film de « buee » à l’interieur de la cellule.

Ces films sont etuves a 320-350° C pendant plusieurs heures, sous vide, au moment 
du remplissage de la cellule. La surface obtenue est tres propre et donne des enduits aux
proprietes reproductibles.

A chaud, le metal alcalin decompose les silicones; et lorsqu’on possede une faible
quantite de metal, il faut eviter de la distiller sur une grande longueur de tube recouvert
de ces enduits. Faute de cette precaution, on peut perdre une quantite appreciable de
metal alcalin. La decomposition precedente se traduit par un degazage notable. Aux
temperatures de scellement du verre, les silicones se decomposent aussi, l’emplacement
du scellement final doit être longuement chauffe au prealable pour produire cette decompo-
sition et pomper les gaz produits. Dans tous les cas ou l’on desire determiner les proprietes
de la relaxation par le film lui-même et ou l’on doit operer en l’absence totale de gaz

tampon, l’emploi d’un « getter » scelle en permanence sur la cellule s’impose.
L’epaisseur de ces films est difficilement contrôlable, mais les resultats obtenus

semblent ne pas en dependre de façon notable.

Nous avons opere avec les silicones suivantes .

2014 dimethyl-dichloro-silane (CH3)2 Si Cl2;
2014 diaethyl-dichloro-silane (C2H5)2 Si Cl2.

Ils donnent des enduits de proprietes voisines et satisfaisantes. Par contre, le trimethyl-
monochloro-silane nous a toujours donne des resultats negatifs. Cela tient, peut-être,
à ce que seul un film monomoleculaire s’attache a la paroi, dans ce cas; les molecules

ancrees à la paroi de verre n’ont plus d’atomes de chlore permettant une « polymerisa-
tion » susceptible d’aboutir à la formation d’un film d’epaisseur suffisante.

Les temps de relaxation que nous avons mesures sur les enduits de silicones sont

legerement plus courts (1 a 1,5 fois) que ceux obtenus sur des paraffines saturees hydro-
genees.

b) ENDUITS DE PARAI FINES SAT UREES.

Les paraffines saturees se decomposent à chaud et certaines d’entre elles ont des
points de fusion très bas : 38° C pour l’eicosane C20H42, 72° C pour le dotriacontane
C32H66, environ 105 °C pour le « paraflint » (nom commercial donne a un melange de car-
bures satures) et environ 120° C pour le polythene (CH2)n. Il n’est pas possible d’etuver
ces enduits à des temperatures suffisantes pour assurer un degazage convenable. Il est

donc necessaire d’etuver la cellule, de proceder à la fabrication de l’enduit et enfin de faire
le remplissage avec le metal alcalin en une seule operation effectuee sous vide. Les

temperatures ulterieures auxquelles on pourra porter la cellule sont tres basses pour les
chaînes paraffiniques courtes (plus faibles que la temperature de fusion pour eviter l’eva-
poration de l’enduit) et inferieures à 100° C pour les polythenes; ces dermers, en outre,
ne tolerent pas une distillation à la flamme sur de grandes longueurs de tube.

La methode adoptee est celle d’une distillation sous vide, à l’interieur même de la
cellule, d’une petite quantite de paraffine portee par une tige metallique chauffee par
induction. Ceci permet d’obtenir des enduits reproductibles et d’epaisseur tres uniforme;



105

on les voit parfois par les couleurs d’interference qu’ils provoquent, mais plus generale-
ment, ils apparaissent sous eclairage intense, avec une couleur laiteuse ou legerement 
bleutee. Ici encore, l’epaisseur de l’enduit, des qu’elle est suffisante, semble affecter assez
peu les resultats finaux.

Nous avons aussi effectue, pai la même methode, des enduits de teflon (ils donnent
de magnifiques couleurs d’interference), mais ils sont totalement decomposes par le metal
alcalin et se sont reveles mutilisables.

03B1) Description des cellules.

Nous avons utilise des cellules spheriques de 6 cm, 3 cm et 2 cm de diametre,
lors des mesures ou nous cherchions à mettre en evidence l’effet « volume » (proportion-
nalite de T1 au diametre de la cellule).

Dans le but d’eliminer l’effet des gaz residuels susceptibles d’apparaître lors du
scellement, ou par suite de degazages sur des periodes de plusieurs mois, nous avons
opere sur des cellules reliees en permanence a un « getter ».

Nos mesures de relaxation en champ faible ont ete effectuees sur des cellules de
6 cm de diametre; pour celles en champ fort, l’encombrement dans l’entrefer de l’electro-
aimant nous a contraint à reduire le diametre a 3 cm.

La figure 18 represente une cellule. Deux tubes lateraux y sont attaches dans le
prolongement l’un de l’autre; l’un est relie au « getter » G par un capillaire C2, l’autre
au queusot Q (avec sa reserve de Rb) par un capillaire C1. C2 a 1,8 mm de diametre;
C1, 1,2 mm; leur longueur est 15 mm (les diametres ont ete choisis aussi faibles que
possible pour reduire la probabilite, qu’a un atome de Rb, de s’echapper de la cellule et
d’aller se condenser sur le « getter » ou dans le queusot).

Fig 18

Le « getter » (au baryum) est vaporise par chauffage à induction, apres scellement
de la cellule. La configuration du tube G a ete choisie en sorte qu’aucune contamination
par le baryuin he pursse se produire dans la partie spherique de la cellule, lors de cette
operation.

Le queusot est rempli d’une quantite de l’ordre de 1 mg d’un isotope du Rb (87Rb
a 99,2 % et 85Rb a 99,6 %). La preparation du metal alcalin se fait a partir d’un melange
de RbCl (700 03BCg) et d’azoture de Ba (BaN6) (5 fois la quantite st0153chiometrique), place
dans une capsule de nickel dont le couvercle a ete soude electriquement par points. Le
melange « explose » facilement et doit être degase et deshydraté lentement par un chauf-
fage assez long (1/2 heure) et tres progressif. (Une « explosion » produit une poudre impal-
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pable qui contamine gravement tout le montage.) Cette reaction permet d’operer faci-
lement et avec un bon rendement sur des quantites de l’ordre du milligramme. BaN6
peut être obtenu à l’etat de purete, sans qu’il soit contamine par les autres metaux

alcalins.

03B2) Remplissage.

La cellule est attachee au banc de pompage comme l’indique la figure 19. Elle
est reliee à la pompe secondaire par l’intermediaire de G. Dans le prolongement des
capillaires C1, C2, se trouve un tube à l’interieur duquel est « entreposee » une tige de
nickel F2 que l’on peut deplacer de l’exterieur avec un aimant. F2 peut coulisser a l’inte-
rieur de C2 mais a un diametre suffisant pour boucher C1. Cela permet d’isoler la cellule
pendant l’operation de preparation et de distillation du Rb, de façon à eviter toute conta-
mination de l’enduit pendant cette phase de l’operation.

Fig. 19

La cellule est d’autre part reliee par l’intermediaire du queusot a deux tubes,
DF1 (dans l’axe de C1C2) et B1B2.

Dans F1 est entreposee 2014 à l’exterieur de l’etuve 2014 une tige de fer F1, à l’extremite
de laquelle est déposée une faible quantite de la paraffine qui sera utilisee pour faire
l’enduit. Cette tige F1 peut être deplacee avec un aimant. Son diametre est tel qu’elle
traverse C1. F1 permet ainsi de transporter la paraffine au centre de la cellule et de
l’evaporer sous vide (on chauffe F1 par induction). L’enduit ayant une epaisseur conve-
nable, on ramene F1 dans sa position initiale et on elimine par scellement en D, le tube

correspondant.
A l’extremite de B1B2 se trouve (a l’exterieur de l’etuve) une ampoule ou est

entreposee la capsule de nickel ou l’on prepare le metal alcalin.

Les operations se deroulent dans l’ordre suivant

L’etuve etant abaissee, toute la partie entre F2 et B2 est etuv ee a 400° et évacuée

à 10-6 mm de mercure. On arrête le chauffage, on souleve l’etuve et on procede au

degazage du « getter » (chauffage par induction). On etuve à nouveau et pendant que
l’operation se poursurt, on procede au degazage de la capsule de nickel en B1, puis on
effectue la reaction de production de Rb.
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Quand l’etuvage est termine (400° C pendant plusieurs heures) on souleve l’etuve
et on laisse refroidir l’ensemble. On distille le Rb de B1 à B2, de façon à l’amener le plus
pres possible du queusot, on scelle en B2. Un chauffage rapide de la cellule à la flamme
permet d’eliminer les contaminations qui auraient pu se produire.

On avance F1 dans la cellule et l’on evapore la paraffine. On retire F1, on scelle
en D.

On bouche avec F2 le capillaire C1 et on amene le Rb de B en Q. On scelle en E.
On retire F2. Toutes les operations sont suivies à la jauge; la pression au moment du
scellement final en G est de l’ordre de 10-7 mm.

L’experience montre que l’evaporation des paraffines s’accompagne toujouis
d’un degazage dû à leur decomposition à chaud. A temperature plus basse, elles se decom-
posent aussi au contact du rubidium metal. Il est souhaitable de ne jamais évaporer tota-
lement la paraffine de la tige F1. Comme elle se decompose partiellement, elle brunit.
Elle contient, sans aucun doute, de nombreux radicaux libres. L’experience montre que
si un peu de cette paraffine residuelle colle dans le capillaire C1 quand on retire la tige F1,
es temps de relaxation obtenus sont beaucoup plus courts; c’est-à-dire que la surface

correspondante est violemment desorientante.

03B3) Évolution chimique des enduits paraffines.

Lorsqu’une cellule est contaminee par le Rb, elle donne un signal d’absorption
LA immediatement apres le scellement. Il est possible de suivre l’evolution du temps
de relaxation T1. On constate qu’au cours de periodes de plusieurs semaines à la tempe-
rature ordinaire, T1 s’allonge jusqu’a une certaine valeur limite. La figure 20 donne un

Fig 20.

Cellule légèrement contaminée. Évolution de T1 au cours du tomps.
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exemple de cet effet. Il est probablement lie a l’evolution du miroir de rubidium déposé
sur la paraffine . au cours du temps les atomes migrent et se rassemblent en globules de
surface plus faible.

L’experience montre que la valeur limite obtenue est toujours plus courte que
celle correspondant a une cellule qui n’a pas etc initialement contaminee : l’effet de la
contamination semble au moins partiellement irreversible.

Une cellule non contaminee enduite de paraflint ne se remplit de vapeur de rubi-
dium (a 20° C) que quelques heures apres scellement, plusieurs jours sont necessaires
(à 35° C) pour une cellule enduite de polythene. Au cours de cette periode, la tension
de vapeur de Rb dans la cellule est negligeable (LA ~ 0). Ces processus sont tres acceleres
a temperature elevee (70° C). Ils prouvent qu’aussitôt apres sa preparation l’enduit
presente une reactivite chimique tres appreciable vis-à-vis de Rb : la cellule se remplit
par le capillaire C1, mais le Rb disparaît dans l’enduit au fur et à mesure. Nous avons
egalement constate que pour certaines paraffines un degazage se produit au cours de
cette periode evolutive. On met ce fait en evidence de la maniere suivante : le temps de
relaxation est mesure lorsque l’absorption optique de la vapeur LA 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 operation. Il se raccourcit par un facteur compris entre
1 et 2,5. Nous interpretons cet allongement par la disparition du gaz qui allongeait le
temps separant deux collisions contre la paroi.

La reactivite chimique de l’enduit peut provenir de la presence d’impuretes dans
la paraffine. Elle est due aussi en partie à la scission des molecules d’hydrocarbones les
plus lourdes au moment de l’evaporation, ce qui laisse presumer l’existence de radicaux
libres. Une repolymerisation sur la paroi est possible. On trouvera dans le travail de
LEMMERICH et RAITH [57] un aperçu des diverses reactions chimiques qui peuvent entrer
en jeu. On peut prédire en particulier l’existence de groupements RR’ 2014 C = CH2 même

s la substance de depart en est exempte. De nombreux travaux signalent des phenomenes
analogues.

Entre autres, les etudes de SIBILIA [67] faisant usage de 21Na radioactif ont permis
d’evaluer la proportion d’atomes alcalins frappant la paroi qui restent fixes chimiquement
sur l’enduit.

Il est clair que pendant toute la duree de l’evolution chimique de l’enduit, les

mesures n’ont pas grand sens. Dans le but d’abreger cette periode et d’ameliorer la
reproductivite des resultats, nous avons decide d’imposer un traitement thermique
identique à toutes les cellules apres leur remplissage . ce traitement consiste en un chauf-
fage de 24 h à la temperature de 80° pour la partie spherique (75° pour le queusot).
A la suite de ce chauffage, le baryum du « getter » est volatilise et le temps de relaxation
est mesure. On constate qu’au cours de cycles ulterieurs de chauffages (à des temperatures
inferieures à 80°) et de refroidissements, T1 ne change plus. Ce sont des mesures effectuees
dans ces conditions qui sont decrites dans ce memoire.

Neanmoins, même dans ces conditions, les mesures (cf. § IV, B) montrent que
la pression de vapeur de Rb dans la cellule est inferieure a la pression de vapeur saturante
correspondant a la temperature du queusot dans un rapport de l’ordre de ~ = 1,2. Cet
effet est present même en l’absence de « getter ». Il indique ou bien que l’enduit n’est
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jamais totalement saturé chimiquement ou bien qu’un atome adsorbe diffuse à travers
l’epaisseur de l’enduit vers le verre sous-jacent. Cette derniere hypothese signifie que la
reactivite chimique du verre vis-à-vis de Rb peut se manifester malgre l’enduit mais
qu’elle est considerablement attenuee. Nous nous sommes assure que cet effet n’entraîne
pas de raccourcissement appreciable du temps de relaxation que nous mesurons : on
peut calculer (à partir de la valeur ~ = 1,2 mesuree) que le temps moyen au bout duquel
un atome de Rb disparaît est environ 50 s (c’est-à-dire 5 fois plus long que le temps de
remplissage de la cellule à partir du queusot par l’mtermediaire du capillaire C1).

2° Dispositif expérimental en champ faible.

Les mesures en champ faible ont ete effectuees sur le montage represente figure 21.

Fig 21

a) CHAMP MAGNETIQUE STATIQUE.

Le champ H0 est produit par deux bobines de 60 cm de diametre en position
de Helmholtz. Elles ne permettent pas de depasser 100 gauss. Elles sont orientees de
façon que leur axe coincide avec la direction de la composante horizontale du champ
terrestre. Pour les valeurs de H0 inferieures à 0,5 gauss, les inhomogeneites dans le
volume d’une cellule de 6 cm de diametre sont de l’ordre de 3.10-4 gauss. Elles provien-
nent de masses magnetiques dans le volume et dans les murs du laboratoire.

Une deuxieme 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 etudie, est placee dans un four,
represente figure 22, qui est lui-même au centre des bobines produisant le champ H0.

Le four est spherique, en verre et thermiquement isole par de la lame de quartz
(sauf, bien sûr, dans l’axe du faisceau lumineux).

Les mesures ont ete faites dans les diverses conditions suivantes

03B1) le queusot et la cellule sont à la même temperature 03B81 qui peut être superieure
ou inferieure a la temperature de la piece;

03B2) le queusot est à une temperature 03B82 plus faible que celle de la cellule 03B81.
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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 melange refri-
gérant. L’air chaud arrive par le haut (en A et B, fig. 22), l’air froid par le bas (en C).

Fig 22

Quand les mesures sont effectuees avec gradient de temperature, le queusot
est separe de la cellule par une piece de nylon technique comme l’indique la figure.
Le joint, au niveau du capillaire, est constitue par une piece de caoutchouc, et au niveau
du four, par de la mousse plastique.

Des thermocouples T1 et T2 reperent les temperatures 03B81 (sur la cellule) et 03B82
(sur le queusot).

Avec la disposition adoptee, la temperature du queusot n’excede jamais celle
de la cellule et nous avons verifie que la temperature 03B82 du queusot permet de contrôler
de façon reversible la tension de vapeur de Rb dans une cellule non contaminee. Ce dispositif
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s’est revele tres efficace pour etudier les variations des temps de relaxation avec la tension
de vapeur (la temperature de paroi etant fixe) et avec la temperature de paroi (03B82 etant

fixe).

c) CHAMP DE RADIOFREQUENCE.

Dans certaines mesures (utilisant les transitoires en presence de radiofrequence),
un champ de radiofrequence H1 est necessaire. Les bobines le produisant sont constituees
par quelques tours de fil, bobines à l’exterieur du four. Elles sont attaquees par un emet-
teur à quartz. Pour « hacher » le champ H1 en ondes carrees, nous faisons fonctionner

en permanence l’emetteur et nous court-circuitons le coaxial d’amenee à l’aide d’un

relais modulateur SEA pilote par un generateur basse frequence.
Il arrive cependant que, dans la position court-circuit, un peu de radiofrequence

passe tout de même par capacite. Nous nous sommes assures que le niveau de champ
residuel 0394H1 entre deux pulses est assez bas pour que la condition g’F03B3S0394H1T1 « 1

soit satisfaite, en sorte que les mesures ne sont pas affectées.

d) LE SYSTEME OPFIQUE.

L’irradiation lumineuse se fait suivant l’axe du champ H0. L’image de la source S
est formee sur la cellule à l’aide des lentilles L1, L2, L3 (lentilles de Fresnel en matiere
plastique, focale 7 cm, diametre 10 cm). L’image intermediaire S’ est dans le plan de
l’obturateur photo inverse utilise pour realiser les sequences necessaires à l’etude de la
relaxation dans le noir (cf. § III, C). Entre L2 et L3, le faisceau est parallele; sur cette
portion il est possible d’interposer un filtre interferentiel isolant les raies D1 ou D2 ou

un filtre contenant un des isotopes du Rb, lorsqu’on desire produire le pompage hyperfin
(cf. § III, D, 2). Apres L3 un polariseur P (de type Polaroid HN 7) suivi d’une lame
quart d’onde polarise circulairement la lumiere pompante lorsqu’on desire produire
une orientation electromque &#x3C; Sz &#x3E; de la vapeur.

La detection se fait en mesurant les variations de l’intensite lumineuse transmise

à travers la cellule. La lentille L4 forme l’image de la source sur le photomultiplicateur.

c) Les SOURCLS LUMINLUSLS.

Nous avons explique, au chapitre III, que lorsque les mesures portent sur &#x3C; Sz &#x3E;,

il est necessaire que les composantes hyperfines de la raie emise par la source aient la
même intensite (i2 = i1). Pour qu’il en soit ainsi, il faut que la raie se renverse par auto-

absorption. Étant donne la coinmdence (fig. 17) de certaines composantes hyperfines
des deux Isotopes 85Rb et 87Rb, cette situation est difficile a realiser avec une source à
Rb naturel Nous avons opere avec des sources remplies d’un isotope pur (le même que

la cellule).
Les faibles quantites d’isotopes dont nous disposions nous ont fait choisir des

lampes sans electrode. Il semble, en outre, que le metal disparait d’autant moins rapide-
ment de la decharge, par absorption dans le verre, que la frequence utilisee est plus grande.
Pour exciter la decharge, nous avons utilise comme source H.F. un magnetron continu
pouvant fournir à 2 400 Mc/s une puissance de 200 W. L’alimentation du magnetron
est stabilisee en tension et en intensité.



112

Les lampes elles-mêmes sont en pyrex. Elles ont deux fenêtres planes, leur don-
nant la forme de disques de 25 mm de diametre, nous avons fait divers essais avec des
epaisseurs de 1 mm, 3 mm et 10 mm entre les fenêtres d’observatron. Ces lampes ont
ete remplies à une pression d’argon de 1 mm de mercure. Elles contiennent 3 mg d’isotope
de Rb dans un queusot lateral.

La decharge est excitee en plaçant l’antenne du magnetron lateralement. Le queu-
sot est chauffe à une temperature d’environ 140° C a l’aide d’un four. La partie emissive
de la lampe est maintenue à temperature elevee par la decharge. De la laine de quartz
l’isole thermiquement afin d’eviter la formation, sur sa surface, d’un point froid ou la
vapeur de Rb se condenserait. L’observatron se fait a travers des fenêtres de quartz
qui delimitent un matelas d’air chaud de 1 mm d’epaisseur entre la lampe et l’exterieur.

Avec des lampes de 10 mm d’epaisseur, nous avons verifie par le procede décrit
au paragraphe III, D,4 que l’emission de la raie D1 satisfait la condition i2 = i1.

Il est important que du Rb metallrque ne se condense pas au niveau de la decharge,
sans quoi des instabilites tres gênantes apparaissent dans l’intensite emise; elles sont

dues en partie aux migrations du Rb ou à la vaporisation brusque de globules de metal
qui font varier brutalement les conditions de renversement.

En regle generale, ce sont les instabilites de la lampe qui limitent la precision des
mesures. Dans un circuit ayant une bande passante de 10 kc/s l’experience montre que
le bruit presente l’aspect d’un bruit « blanc » dont l’amplitude est environ 2.10-4 du
signal. Au cours de periodes de plusieurs heures des variations beaucoup plus importantes
du niveau moyen apparaissent, mais elles ne sont pas gênantes pour l’etude de tran-
sitoires qui ne durent que quelques secondes.

f) LE SYSTEME DE DETECTION.

Le courant à la sortie du photomultiplicateur est envoyé dans une resistance R
qui peut être soit la resistance de l’amph continu d’un oscillographe, soit la resistance
d’un preamph fixe directement sur la base du photomultiplicateur.

Nous nous sommes servi de deux types de photomultiplicateurs : Dumont K 1430
et RCA 7102, l’un et l’autre sensibles dans l’infra rouge. On fait varier le facteur d’ampli-
fication du courant photocathodique en utilisant un nombre variable de dynodes.

03B1) Methode d’elude des courbes de pompage sous intensite variable (cf. § III, C, 2).

Elle est experimentalement la plus simple : on detecte seulement des variations
de faible amplitude se produisant autour d’un certain niveau moyen, la bande passante
de l’ensemble du systeme de detection peut être relativement etroite : il suffit de ne pas
deformer les exponentielles de pompage (constante de temps 03C41).

Le choix des caracteristiques du systeme de detectron, en particulier le nombre
de dynodes utilisees, resulte seulement de considerations relatives au bruit, dont les
causes essentielles sont les suivantes :

2014 bruit de la source que nous ne savons pas redune a une valeur inferieure à
celle precrsee ci-dessus,
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- le bruit engendre par le photomultiphcateur, propoitionnel a ip (lp courant

photo-electrique au niveau de la photocathode). Les flux lumineux que nous utilisons sont
en general suffisamment intenses pour qu’il soit presque toujours neghgeable, devant
le bruit de la source;

2014 le bruit d’agitation thermique dans la resistance R elle-même. On peut dimi-
nuei son importance relative : le signal est proportionnel à R et le bruit à R.

En resume, le rapport signal sur biuit optimum 2014 celui qui correspond au bruit
engendre par la source 2014 peut s’observer :

2014 en choisissant une valeur elevee pour R [en pratique 1 M03A9);
2014 en utilisant le facteur d’amplification du photomultiplicateur necessaire pour

que le bruit de la source, au niveau de R, soit superieur au propre bruit de R.

En pratique, ces conditions sont faciles à realiser : le courant du photomultipli-
cateur (plusieurs 10-6A) etait directement applique à l’entree de l’oscillographe Tektromx
502 (R = 1 M03A9).

03B2) Methode d’etude de la relaxation dans le noir (cf. § III, C, 1).

Elle necessite une coupure brusque du faisceau lumineux. Ceci fait apparaître
quelques difllcultes lors de la detection.

Loisqu’on retablit la lumiere, on constate l’existence d’un « effet de fatigue »

considérable, dû au photomultiphcateur. Ce phenomene a ete signale par d’auties auteurs

[20] et semble assez courant pour les photomultiplicateurs infrarouge. Son aspect est le
suivant : nous etudions (en l’absence d’absorption optique) la variation d’intensite

lumineuse lorsqu’on coupe le faisceau lumineux pendant un temps 03B8. La trace devrait

avoir l’aspect de la figure 23, a. On constate qu’elle a l’aspect de la figure 23, b ou 23, c.
Cet effet peut perturber gravement les mesures : la sequence d’etude de la relaxation
dans le noir (fig. 9) ayant en effet exactement l’aspect de la figure 23, b. Le but de nos
mesures est de determmer comment varie 0394i en fonction du temps 0 pendant lequel
les spins relaxent dans le noir. En presence de l’effet parasite, on voit que l’on mesure
0394i + 03B4i.

Fig 23

Nous ignorons l’origine de cet « effet de fatigue ». Nous avons verifie qu’il est bien
dû au photomultiplicateur et n’est pas lie à l’oscillographe. Nous avons etudie le compor-
tement de 03B4i en faisant varier plusieurs parametres et nous avons observe une assez
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grande dispersion de resultats d’un photomultiplicateur a un autre. De maniere generale,
on peut dire que

2014 03B4i/i est une fonction croissante du nombre de dynodes;
2014 03B4i/i augmente avec i;

2014 pour un nombre donne de dynodes, 03B4i/i peut dependre de la tension d’ali-

mentation. Pour certains photomultiplicateurs Dumont, nous avons constate que l’effet
s’annule et change de sens lorsque la tension augmente.

En pratique, nous avons fixe le nombre des dynodes utilisees de maniere que le
courant debite par le photomultiplicateur soit seulement de l’ordre de 0,25 03BCA. Nous
avons pu ainsi trouver des conditions d’alimentation pour lesquelles l’effet parasite
etait inobservable; dans les pires circonstances il necessitait une correction; l’amplitude
de cette correction (03B4i « 0394i) etait determinee apres chaque mesure en substituant à la
cellule etudiee une cellule vide de mêmes dimensions.

Il existe une seconde difficulte pour l’etude experimentale de la sequence de relaxa-
tion dans le noir . il est necessaire de realiser un systeme de detection dont la bande

passante soit suffisamment larqe pour que la sequence CAB (fig. 10) presente un point
anguleux en A suffisamment net. Il y a donc interêt a choisir une resistance R pas trop
elevee et à diminuer au maximum la longueur du coaxial qui lie R a la sortie du photo-
multiphcateur (il y a donc un avantage a fixer le preampli sur la base même du photo-
multiphcateur).

En conclusion, les conditions de detectron sont moins favorables que dans le cas 03B1

puisqu’on est limite dans le choix du nombre de dynodes utilisable (« effet de fatigue »)
et dans le choix de R (bande passante large).

Le compiomis le plus favorable depend de l’intensite lumineuse qui frappe la
photocathode (par son influence sur l’ « effet de fatigue » et le bruit de la source au niv eau
de R) et de la constante de temps de pompage 03C41 (par son influence sur la largeur de
bande necessaire).

En champ faible le probleme a ete resolu de façon satisfaisante en envoyant
directement le signal du photomultiplicateur sur l’oscillographe Tektronix 502, en pra-
tique la precision des mesures etait encore limitee par le bruit de la source.

3° Dispositif expérimental en champ quelconque.

La seule technique de mesure utilisee a ete la sequence de relaxation dans le noir.
Les valeuis du champ explorees ont varie de 0 a 6 000 gauss. Ceci necessite un montage
entierement independant. Il a ete decrit par S. BARRAL et J. COURED [7] [39].

a) L’ELECIROAIMANT prodursant le champ H0.

C’est un electroaimant Beaudom (diametre des pieces polaires de 25 cm, entrefer
de 8 cm).

La carte du champ, dans le volume occupe par la cellule, a ete dressee a l’aide

d’une resonance de protons permettant de detecter des variations 0394H0 H0 ~ 0,5 10-5.
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Les inhomogeneites dans le volume de la cellule etaient initialement de 0394H0 H0 = 10-4.
Elles ont pu être rcduites à la valeur de 3 10-5 en plaçant des couionnes jouant le rôle
d’anneaux de Rose [66] à la peripherie des pieces polaires; la forme et les dimensions de
ces couronnes ont ete calculees d’apres les indications fournies par Raoult et al. [64].

L’inhomogeneite de H0 dans une direction perpendiculaire à l’axe peut avoir
l’effet suivant : du fait de son mouvement, l’atome voit une composante du champ
magnetique transversale qui varie aleatoirement au couis du temps et qui peut induire
des transitions entre les sous-niv, eaux Zeeman. Il peut en resulter un raccourcissement
des temps de relaxation longitudinaux. Le calcul des probabilites de transition corres-
pondantes est donne dans la refeience [54]. On en deduit que cet effet a une importance
negligeable pour toutes les valeurs du champ que nous avons utilisees.

b) LA SOURCE LUMINEUSE.

Pour etudier la relaxation dans un champ H0 de l’ordre de 5 000 gauss, il faut

pouvoir trouver dans la source emettrice des composantes coincidant avec les raies

d’absorption Zeeman de la cellule a 5 000 gauss (les separations Zeeman sont alors en
effet plus grandes que la largeur Doppler de la raie ).

Rappelons en outre que lors de l’etude theorique de la relaxation dans un champ
quelconque, nous avons calcule explicitement les courbes de relaxation pour l’observable
&#x3C; Sz &#x3E;. Pour interpreter les resultats experimentaux, il faut donc realiser une excita-

tion « broad line » même lorsque les raies Zeeman emises par la lampe sont resolues. De
plus, nous avons suppose que l’etat initial correspond à une orientation totale &#x3C; Sz &#x3E;

= ± 1/2. Il est donc necessaire de realiser des intensites pompanles fortes (Tp « T1).
Nous avons decide de placer la lampe emettrice dans un deuxieme electro aimant

produisant un champ que l’on reglait à la même valeur H0 que celui applique à la cellule;
il y a ainsi toujours coincidence des composantes Zeeman emises et absorbees (le champ
magnetique dans lequel se trouve la lampe est, du reste, tres inhomogene, ce qui a pour
effet d’elargu chaque composante Zeeman emise).

c) Lr MONIAGE OPIIQUL.

Pour plusieurs raisons, le montage optique se trouve nettement complique par
rapport au cas du champ faible.

2014 L’obturateur se trouve dans les champs de fuite (importants) des electro-
aiiiiaiits. Comme les lames sont magnetiques, si le champ de fuite est un peu fort, l’obtu-
rateur se bloque Il est done necessaire de l’eloigner de la source et de la cellule et de le
blinder magnetiquement.

2014 Le fonctionnement du photomultiplicateur est egalement perturbe par les

champs magnetiques (variation de sensibilite, apparition d’effets de fatigue lies a une
mauvaise focalisation des photoelectrons). Il doit être place loin de l’aimant, done de la
cellule.

2014 Enfin, le faisceau lumineux ne peut acceder a l’interieur de l’entiefer ou se

trouve la cellule que dans une direction perpendiculaire à H0. Afin d’effectuer le pompage
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en 03C3+, il est donc necessaire de le faire reflechir sur deux miroirs M1 et M2 pour le faire

entrer et sortir du champ. Le montage est representé par les figures 24 et 25. Pour eviter
les pertes de lumiere on utilise à l’illummation et à la detection des cannes de plexiglas

Fig. 24

Fig 25

soigneusement polies, jouant le rôle de fontaines lumineuses. Pour des raisons d’encom-
brement à l’interieur de l’entrefer, les cellules etudiees ont seulement 3 cm de diametre
intérieur; le « four » (il est necessaire, pour avoir un signal convenable, de chauffer ces
cellules à 40 °C) comprend tout l’espace delimite par les pieces polaires, la derniere

lentille d’illumination L3 et la lentille de detection L4. La temperature dans le four est
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maintenue uniforme par un couiant d’air chaud. Les parois de ce four sont les lentilles
de Fresnel elles-mèmes, leui support en plexiglas, les supports des miroirs en plexiglas
et les pieces polaires (recouvertes de fibre de verre). L’isolement thermique s’est revele
suffisant.

d) DETECTION.

Le procede de detection est le même qu’en champ faible. La difference essentielle
dans les conditions de detection tient à l’intensite lumineuse plus faible qui frappe le
photomultiplicateur (ceci est dû a la plus faible etendue des faisceaux lumineux utilisés).
Pour eliminer « l’effet de fatigue » du photomultiplicateur dont nous disposions, nous
avons dû neanmoins reduire à 2 le nombre de dynodes utilisees; le courant à la sortie
etait seulement de 0,25 03BCA, l’utilisation d’un preampli continu s’est revelee nécessaire.
Dans ces conditions le bruit de la resistance d’entree du preampli n’est pas negligeable
devant celui qu’engendie la source.

Signalons enfin que les tubes du preamph doivent être de bonne qualite pour ne
pas introduire d’effet parasite du même type que celui decrit par la figure 23.

e) CONCLUSION.

Les conditions experimentales permettent d’obtenir de ties bonnes polarisations
electroniques; cependant il est certain que les conditions initiales de la relaxation sont
encore assez eloignees de celles qui correspondent à une polarisation totale, c’est-à-dire
une accumulation de tous les atomes dans un seul sous-niveau (F = 2 mF = ± 2). Pour
qu’il en soit ainsi, il faudrait que la lumiere soit parfaitement circulaire. Or, la reflexion
du faisceau sur le miroir avant d’atteindre la cellule apporte une depolarisation appre-
ciable.

Enfin pour que l’orientation limite s0 (e03BB0) (cf. § III, D, 1) soit atteinte, il faut,
en champ faible, des intensites pompantes telles que le rapport T1/kTp (cf. equation III,
C, 1) soit de l’ordre de 8. En champ quelconque, les mesures ont ete faites avec T1/kTp
compris entre 3 et 5, ce qui est insuffisant.

On constate que l’intensite totale émise par la lampe varie peu entre 0 et 6 000

gauss, par contre Tp s’allonge quand H0 croît. Cela est naturel car en champ faible, toutes
les composantes Zeeman de la souice coincident et peuvent participer au pompage de
tous les sous-niveaux Zeeman de la vapeur. Il n’en est plus ainsi en champ fort, ou elles
sont resolues.

Pour remedier à cet inconventent pour les fortes valeurs du champ nous avons
dispose le filtre D1 - D2 à la detection au lieu de le laisser à l’illumination. Comme nous

l’avons signale au chapitre II, les effets de pompage produits par ces deux raies s’ajoutent
(pompage Kastler); il en resulte un gain d’orientation lorsque l’intensite sur une seule
raie est insuffisante.

Par ailleurs, pour une même valeur du champ, la mesure de T1 a ete faite avec des

intensites lumineuses pompantes differentes de mamere à evaluer l’influence de l’etat
initial du systeme atomique sur la valeur de la (pseudo) constante de temps mesuree.
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B. 2014 RÉSULTATS DE L’ÉTUDE EXPÉRIMENTALE DE LA RELAXATION
EN CHAMP FAIBLE

Nos mesures ont porte sur la relaxation dans le noir des obseivables &#x3C; Sz &#x3E;

(polarisation electromque) et &#x3C; S.I &#x3E; (difference de population des niveaux hyperfins).
Nous avons utilise dans ce but les sequences decrites au paragraphe III, C, 1. Nos resul-

tats sont presentes ci-apres. Ils sont essentiellement relatifs a des enduits de polythene;
c’est en effet le seul type de paraffine que nous avons pu obtenir sous des formes isoto-
piques differentes (hydrogenee et deuteree).

L’interpretation des resultats est compliquee par deux sortes de faits. Nous ope-
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. « l’effet queusot »;
3 les collisions d’echange entre atomes identiques.

Seule la premiere a fait l’objet d’une etude theorique que nous avons presentee au cha-
pitre II. Pour pouvoir interpreter nos mesures et assigner une valeur numerique aux

parametres de la theorie, il faut donc determiner et soustraire les effets lies aux causes

2 et 3.

On peut eliminer l’effet des collisions d’echange entre atomes identiques en ope-
rant a une temperature de paroi donnee 03B81 et en faisant varier la temperature 03B82 du queusot
qui determine 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 resultats aux faibles valeurs de la tension de vapeur.

La determination de la nature et de la grandeur de « l’effet queusot » est plus
complexe, mais elle n’a pas à ètre aussi precise. Il ne joue en effet qu’un rôle tres faible

dans le cas de la relaxation de &#x3C; S I &#x3E; et dans celle de &#x3C; Sz &#x3E; sur les enduits hydio-
genes; par contre, il est tres notable pour la relaxation de &#x3C; Sz &#x3E; sui les enduits deu-

teres.

Nous presentons nos resultats dans l’oidre suivant. Nous discutons d’abord les

caracteres de « l’effet queusot », indiquons la maniere dont nous l’av ons mesure et donnons
sa valeur. Nous decrivons alors, successiv ement, les resultats de notre etude sui la relaxa-
tion de &#x3C; Sz &#x3E; et de &#x3C; S.I &#x3E; . Nous envisageons chaque fois l’effet de la relaxation
d’echange. Nous soulignons au fur et à mesure les points d’accord av ec les resultats theo-
riques du chapitre II. Dans un dernier paragraphe, nous donnons l’interpretation quan-
titative des resultats dans le cadre du modele theorique decrit aux chapitres I et II.

1° « Effet queusot » :

Comme nous l’av ons vu, les cellules sont reliees à deux tubes lateraux (l’un contient
le getter, l’autre la reserve de Rb) par deux capillaires C1 et C2. Un atome de Rb qui
traverse ces capillaires peid a coup sûr son ortentation, il est mème probable qu’il dispa-
raît de la phase vapeur et est remplace par un autre. Les capillaires C1 et C2 ont des dia-
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metres de 1,2 mm et 1,8 mm et une longueur de 15 mm. La surface de leur section droite
represente 3 10-4 de celle de la cellule. Dans le cas d’un enduit deutere, 104 collisions

produisent la desorientation. Il est donc clair que l’on ne peut pas negliger « l’effet

queusot ».
Un atome qui penetre dans les capillaires subit de nombreuses collisions sur les

parois. Ensuite, il peut soit retourner dans la cellule, soit atteindre la zone desorientatrice
a l’autre extremite.

Les phenomenes de desorientation sont donc de deux sortes :

a) la frequence des collisions à l’interieur de C1 ou C2 est soixante fois plus grande
que dans la cellule. Le temps de vol 03C4v moyen est donc raccourci et la relaxation est plus
rapide. Mais cela n’en modifie pas les caracteres puisque les capillaires sont recouverts
de l’enduit paraffine,

b) du fait de l’existence des zones desorientatrices aux extremites de C1 et C2,
l’atome possede une duree de vie fime t à l’interieur de la cellule : venant du reservoir,
il lui faut en moyenne t secondes pour traverser à nouveau le capillaire (C1 ou C2) et être
desoriente ou disparaître de la phase vapeur. Cet effet donne l’equation d’evolution sui-
vante pour la matrice densite :

Si l’equation d’evolution d’une observable &#x3C; Q &#x3E; est, du fait de la seule relaxation sur

la paroi :

elle devient, en presence de l’effet queusot :

Contrairement a l’effet a, l’effet b est independant des qualites de l’enduit.

On peut cherchei a evaluer t. Ce probleme d’ecoulement en regime moleculaire à
travers un capillaire a ete etudie par Knudsen et Clausing [53] [34]. Leurs hypothèses
sont les suivantes (elles sont satisfaites dans notre cas) :

2014 absence d’interaction entre atomes,

- à chaque collision, la probabilite pour que l’atome reparte dans la direction
faisant l’angle 03B1 avec la normale à la paroi, est proportionnelle à cos 03B1 (comme nous le
verrons, le temps de sejour de l’atome est long par rapport au temps de rebondissement

elastique).
Knudsen trouve que la probabilite pour qu’un atome qui penetre dans le capil-

laire (de layon i et de longueur L) le tiaverse est 8 r 3 L
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Ainsi la probabilite 1 l pour qu’un atome quitte la cellule en traversant C1 ou C2
est

Dans une cellule de 60 mm de diametre, pour 03C4c = 10-4 s et avec les caractéristiques
de capillanes donnees plus haut, on trouve l = 3,5 s.

Les temps de relaxation que nous avons mesurés sont nettement plus courts que
cela sauf dans le cas de la relaxation de &#x3C; Sz &#x3E; sur des paraffines deuterees. C’est le
seul cas ou « l’effet queusot » a une grande importance. Il est donc necessaire de mesurer
sa valeur. Cette mesure est tres imprecise et difficile parce que les caractéristiques
des capillaires sont mal reproductibles et que leur degre de contamination est tres

peu contrôlable.

On peut songer a deduire « l’effet queusot » de l’étude de « l’effet volume » : piopor-
tionnalite des temps de relaxation à R. On trouve que cette proportionnalile se verifie
bien pour les cellules à enduits hydrogenés ou « l’effet queusot » est negligeable mais il
n’en est plus amsi pour les cellules à enduits deuteres. La dispersion des mesuies ne

permet pas cependant d’obtenir mieux qu’un ordre de grandeur de l (quelques secondes).
Nous avons fait une determmation qui nous paraît preferable utilisant une cellule

de 60 mm (enduit deutere) à queusots multiples : 5 capillaires C1 et 5 capillaires C2, de
maniere à multiplier par 5 « l’effet queusot ». La cellule possede un seul reservoir à Rb
et un seul getter. Les autres capillaires debouchent sur des tubes de verre scelles. Lors
de la fabrication de l’enduit, les capillaires se iecouvrent de paraffine - au moins sur une
partie de leur longueur - mais tout indique que les espaces morts à leur extremite ne
sont pas recouverts et demeurent des zones fortement desorientatrices.

Nous avons mesure la relaxation de &#x3C; Sz &#x3E; sur l’isotope 87Rb dans une cellule
normale et dans une cellule à queusots multiples. Dans la cellule normale, sur enduit
deutere, on trouve, comme nous le verrons plus tard et conformement à la theorie, que
la relaxation fait intervenir deux constantes de temps. Si l’on designe les valeurs mesu-
rees par T’e T’n, on a d’apres (IV,B,1):

De même, dans la cellule à queusots multiples, sur le même enduit :

On constate experimentalement que, dans la cellule a queusots multiples, il est impos-
sible de voir, sur la courbe de relaxation, 2 constantes de temps distinctes T"e, T"n;
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on en trouve une seule, de 0,5 s. Ceci prouve que l’effet parasite lie aux queusots allère
le rappoit des 2 constantes de temps d’evolution de &#x3C; Sz &#x3E; . il est donc domine par
l’effet b et peut s’evaluer à l’aide des expressions ci-dessus. L’expemence montre qu’il
n’est pas possible de distinguer experimentalement 2 constantes de temps sur une courbe
de relaxation si leur rapport est compris entre 1 et 2. Nous avons donc :

et

Nous avons mesure :

Utilisant ces resultats et les equations (IV,B,2) et (IV,B,3), on obtient pour t une
valeur comprise entre 3 et 4 s. en accord avec la formule theorique. La valeur que nous

utilisons par la suite est t = 3,5 s. Mais il ne faut pas lui attacher une signification trop
precise. Elle permet cependant d’interpreter les resultats obtenus pour les observables

&#x3C; Sz &#x3E; et &#x3C; S.I &#x3E; sur les diverses cellules mesurees :

2° Étude de l’évolution de &#x3C; Sz &#x3E; :

a) EFFET « VOLUME ».

Nous rappelons cet effet pour memoire. Nous l’avons signale à deux reprises
(§ I, A, 1 et IV, B, 1) : les temps de relaxation sont (sensiblement) proportionnels aux
diametres des cellules, ce qui indique que la relaxation se produit bien sur la paroi.

b) INFLUENCE DES COLLISIONS D’ECHANGE.

En faisant varier la temperature 03B82 du queusot tout en laissant 03B81 fixe, nous cons-
tatons que dans les conditions de nos experiences, l’evolution de &#x3C; Sz &#x3E; est indepen-
dante de 03B82, c’est-à-dire de la frequence des collisions Rb-Rb. Ceci prouve que la relaxation
de &#x3C; Sz &#x3E; n’est pas dominee par l’echange entie atomes identiques; il en est ainsi, que
l’orientation initiale soit presque totale ou au contraire tres faible. Une analyse theorique
par F. Grossetête donne des resultats preliminaires qui permettent de comprendre ces
faits.

Nos mesures ont porté sur des tensions de vapeur variant entre 1 et 4 10-7 mm

de Hg, 03B81 etant fixee a 40 °C.

c) FORME DES COURBES DE RELAXATION.

Nous rappelons que l’evolution de &#x3C; Sz &#x3E; sous l’effet de 2 interactions faibles,
incorrelees et de type magnetique est de la forme :
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avec

La signification physique des differentes quantites qui figurent dans les expressions

precedentes a ete etudiee dans la partie theorique (§ II, C, 1, b). Soulignons simplement
que &#x3C; Sz &#x3E; est une combinaison lineaire de 2 exponentielles : les constantes de temps
Te, Tn dependent des poids des deux interactions et de leurs temps de correlation, les
coefficients ne dependent que des conditions initiales.

Cas de l’isotope 87Rb.

Les figures 11 et 12 representent en coordonnees semi-logarithmiques un exemple
de courbes de relaxation « dans le noir », de &#x3C; Sz &#x3E; , pour l’isotope 87Rb, sur des enduits
de polythene hydrogene (11) et deutere (12). Les mesures ont ete faites à la temperature
de la piece 03B81 = 03B82 = 23° C. L’etat initial correspondait a une orientation electronique
presque totale, ce qui permet une comparaison precise avec la theorie.

La courbe de la figure 11 est une droite dont la pente donne la constante de temps
T’1 = 0,2 s (il s’agit ICI de valeurs brutes dont l’effet queusot n’a pas ete soustrait).
En un mot, pour 87 Rb sur un enduit hydrogene, il n’est pas possible de distinguer deux
constantes de temps difterentes T’n (H), T’e (H). Ceci indique, comme nous l’avons vu,
que leur rapport est en fait compris entre 1 et 2.

La courbe de la figure 12 n’est pas une droite, mais on la decompose facilement en
la somme de deux droites dont les pentes donnent les constantes de temps T’e, T’n. Ainsi
sur les enduits deuteres, &#x3C; Sz &#x3E; pour 87Rb évolue comme l’indique la theorie avec deux
constantes de temps :

Le rapport 03B1 /03B2 des importances relativ es des deux constantes de temps est tres
voisin de celui prevu par la theorie 03B1 /03B2 = 0,286/0,214 = 1,35, quand on env isage une
relaxation à partir de conditions initiales &#x3C; Sz &#x3E;0 = ± 1/2. On trouve, en outre, en
realisant des conditions initiales differentes que conformement à la theorie T’e et T’n
sont independants des conditions initiales tandis que 03B1/03B2 en depend. (Notons que « l’effet
queusot » ne change pas 03B1 et 03B2 mais affecte les constantes de temps.)

Les differences observees entre les figures 11 et 12 peuvent s’interpreter dans le
cadre du calcul theorique de la relaxation, de la maniere suivante :
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2014 pour la figure 11 1 ~ T’n T’e ~ 2; ceci signifie que pour les enduits hydrogenes,
la contribution à la relaxation d’une interaction de 03C4c relativement long est predomi-
nante,

- pour la figuie 12 T’n /T’e &#x3E; 2, ceci entraîne que pour les enduits deuleres une
contribution à la relaxation d’une interaction de 03C4c court (03C4c)2, existe;

2014 comme on observe un allongement significatif des temps de relaxation en
passant du premier type d’enduit au second. on conclut qu’à la relaxation dipôle-dipôle
S, K predominante sur les enduits hydrogenes est associe essentiellement un temps de

correlation long (03C4c)1, tandis qu’a la seconde interaction, independante des spins K,
est associe essentiellement un temps de correlation court (03C4c)2.

Nous pouvons fixer une limite inferieure de (03C4c)1; lorsqu’on se refere aux resultats
theoriques IV, B, 4, la condition (IV, B, 5) implique .

et avec 1 = 3 2, 0394 W87 = 203C0  6,8 109s-1

Cas de l’isotope 85Rb.

En ce qui concerne 85Rb, les mesuies indiquent l’existence de deux constantes de
temps pour les enduits hydrogenes aussi bien que pour les enduits deuteres. Les valeurs
obtenues sont donnees dans le tableau [4]. Puisque sur un enduit hydrogene, l’interac-
tion dipôle-dipôle de temps de correlation (03C4c)1 contribue beaucoup à la valeur des temps
de relaxation, l’existence de deux constantes de temps distinctes pour 85Rb permet de
deduire une limite superieure de (03C4c)1 les resultats theoriques impliquent en effet que la

quantite (2 I’ + 1)2 1 + [0394 W85 (03C4c)1]2 n’est pas tres petite devant l’unite. Si nous faisons l’hypothese

qu’elle est plus giande que 0,1 (un examen delaille des formules theoriques ne permet

d’expliquer qu’ainsi ce qu’on observe), on obtient (avec I’ =5 2, 0394W85 = 2 03C0  3 109 s-1).

Les conclusions qualitatives auxquelles nous parvenons ici ne sont pas affectees
par « l’effet queusot » qui joue tres peu sur les enduits hydrogenes. En iesume, la forme
des courbes de relaxation de &#x3C; Sz &#x3E; nous permet d’encadrer (-c)1 entre deux limites .

d) INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DES PAROIS.

Nous avons fait varier la temperature 03B81 des parois tout en gardant 03B82 fixe; nous
avons ainsi etudie l’influence de 03B81 sur les valeurs des constantes de temps d’evolution
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de &#x3C; Sz &#x3E; . Nous decrivons en detail les resultats relatifs à 87Rb dans une cellule enduite
de polythene hydrogene parce qu’ils s’expriment à l’aide d’une seule constante de temps T1.

Sur la figure 26 1/T1 est porte en cooidonnees semi-logarithmiques en fonction
de 1/03B81 (03B81 etant exprime en degres Kelvin). Les combes a et b sont, relatives a deux
cellules recouvertes d’un enduit de même type; on voit qu’elles different peu. T1 s’allonge
quand 03B81 augmente (l’effet est de 50 % entre 21° C et 60° C), vers 60°, 1/T1 presente
un mimmum puis augmente rapidement (à 80° on retrouve la même valeur qu’à 21°).
Ces variations se reproduisent de façon reversible quand on refroidit la cellule ou quand
on la chauffe de nouv eau à une temperature ne depassant pas 80°.

Fig 26

Influence de la temperature des parois

La partie décroissante de ces courbes est assimilable à une droite. Comme 1/T1
est proportionnel au temps d’adsorption 03C4S, cette variation est conforme à celle que l’on
peut attendre de la formule (I,D,1) :

La pente de cette droite conduit à attribuer à l’énergie d’adsorption une valeur de l’ordre
de 0,12 eV (2 600 cal par mole).

En fait, l’interpretation precedente est assez grossière et conduit a une limite
superieure de Ea; car T1 depend aussi des temps de correlation; or, nous avons vu que le
temps de correlation (03C4c)1 de l’interaction dipôle-dipôle est voisin du temps de sejour
03C4’s d’un atome en un site donne. La variation de 03C4’s avec 03B81 est de la forme (cf. § I, D).

Pour interpreter correctement la partie decroissante de la courbe 26, il est donc nécessaire
de connaître la contribution a la valeur de T1 des diverses interactions en presence.
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L’existence d’un minimum dans la variation de 1/T1 est inattendue. Elle resulte

de la competition de deux phenomenes antagonistes dont nous venons de decrire le pre-
mier (diminution de l’importance de la relaxation liee à la diminution des temps de
sejour). Nous ne connaissons pas exactement l’origine du second mais nous sommes
tentes d’etablir un lien avec certaines observations faites aux valeurs elev ees de 03B81. Aux
environs de 80° C, on remarque que la lumiere absorbee LA diminue tres rapidement quand
03B81 augmente, même en augmentant un peu 03B82 on ne parvient pas à maintenir une tension
de vapeur de Rb constante et de valeur suffisante à l’interieur de la cellule. (Pour cette
raison, nous n’avons pas pu effectuer de mesures pour 03B81 &#x3E; 82 °C.) A temperature élevee,
le Rb disparaît dans l’enduit à une vitesse qui est comparable à la vitesse de remplissage
de la cellule a partir du queusot. Il est probable que ce phenomene, qui se manifeste
violemment vers 80°, existe, en moins intense, aux temperatures plus basses. L’une de
ses manifestations est, du reste, que la tension de vapeur dans la cellule est legerement
inferieure à la tension de vapeur saturante; nous avons note et mesure experimentale-
ment ce phenomene entre 20 et 35° comme nous le decrivons plus loin.

Le raccourcissement de T1 entre 50 et 80° C est peut-être lie à une penetration
de Rb à l’interieur de l’enduit, accompagnee d’une absorption chimique par la paraffine
ou le verre sous-jacent. Des phenomenes de ce type ont ete souvent decrits [40] : l’atome
adsorbe exerce sur l’adsorbant une force suflisante pour alterer sa structure, elargir les

pores et les interstices entre les molecules, accroissant ainsi la surface disponible pour
l’adsorption. Comme le travail effectue par les atomes doit provenir de l’energie d’agi-
tation thermique, le processus de diffusion de l’atome a travers l’enduit s’accompagne
d’une energie d’activation. On doit s’attendre à ce que cette energie soit nettement plus
grande que Ea. Ceci pourrait expliquer que la remontee des courbes 26 au-dessus de 60°
soit sensiblement lineaire (Log 1/T1 fonction lineaire de 1/k03B81) et plus rapide que leur des-
cente - pour 03B81 &#x3C; 60°.

Cette interpretation est difficile à contrôler. Par ailleurs, elle ne semble pas
confirmee par le comportement des enduits de polythene deutere. Pour ce dernier type
d’enduit, l’allure generale des phenomenes reste bien la même; la partie descendante en
particulier presente une pente voisine de celle observee sur les enduits hydrogenes; mais
le minimum est à une valeur de 03B81 nettement plus basse, la remontee au-delà du mini-
mum est nettement plus lente. De plus, nous avons pu faire des mesures jusqu’a une tem-

perature atteignant 87° C sans noter de variation anormale de la tension de vapeur. Les
resultats sont d’ailleurs plus delicats à presenter puisque l’on se tiouve en presence de
deux constantes de temps (en-dessous de 40° C) dont les valeurs se rapprochent quand
03B81 augmente.

Il est interessant de rapprocher les resultats precedents de ceux de Brewer [23]
relatifs aux variations, en fonction de 03B81, du deplacement 03B4 de la transition hyperfine
0394W87 sous l’effet des collisions de 87Rb sur des parois paraffinées. La courbe donnant en
coordonnees semi-logarithmiques les variations de 03B4 en fonction de 1/03B81 (degres Kelvin)
a exactement la même allure que la figure 26. 03B4 etant proportionnel au temps d’adsorp-
tion 03C4S, les résultats de Brewer et les nôtres representent deux aspects differents du
même phénomène. La partie linéaire decroissante de la courbe conduit Brewer à une eva-
luation de Ea de 0,1 eV, en accord avec celle que nous obtenons; le minimum de 03B4 s’observe

à une temperature de 72°. Brewer suggere qu’il est lié à un changement de la structure
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de l’enduit; passage d’une phase polycristalline à une phase amorphe s’accompagnant
d’une modification de Ea. Cela nous semble peu probable etant donne les temperatures
tres differentes auxquelles ce minimum est observe sur les divers enduits dans nos expe-
riences et dans celles de Brewer. Notons que des phenomenes analogues existent dans la
même gamme de temperature pour les enduits silicones.

REMARQUE. 2014 Nous avons signale dans ce paragraphe une difference de compor-
tement des enduits hydrogenes et deuteres. Il est important de noter qu’elle n’apparaît
qu’a fortes temperatures. Toutes les autres mesures de temps de relaxation que nous
reportons dans ce travil ont ete effectuees au-dessous de 40° C c’est-a-dire dans une zone
de temperatures pour laquelle l’etude ci-dessus permet d’escompter que les differences
de proprietes chimiques des deux enduits se manifestent peu sur les proprietes de la

relaxation.

3° Étude de l’évolution de &#x3C; S.I&#x3E; :

La theorie (§ 11, C, 1, a) indique que la relaxation de &#x3C; S I &#x3E; sur la paroi est

exponentielle, de constante de temps TH. De même, lorsque &#x3C; Sz &#x3E; est nul, la relaxation

de &#x3C; S I &#x3E;, sous l’eflet des collisions d’echange entre atomes identiques, est exponen-
tielle de constante de temps TeH (voir F. Grossetête [47]).

En resume, l’evolution de &#x3C; S I &#x3E; doit se faire exponentiellement avec la cons-
tante de temps T1H :

Effectivement, l’experience confirme celle relation : nous n’avons jamais pu decelei de
deviations par rapport à une exponentielle unique sur la courbe de relaxation dans le
noir.

La verification detaillee de (IV,B,7) s’effectue de la maniere suivante : 03B81 etant

donne (TH fixe), on fait varier 03B82. La courbe (a) figure 27 montre que 1 T1H est une fonction

lineaue du nombre d’atomes N dans la cellule. (La figure est relative a un enduit hydro-

gene.) Ceci est en accord avec (IV,B,7) puisque 1 TeH est proportionnel a N. L’ordonnee

a l’origine donne 1 TH caracteristique de la relaxation paror. On voit immediatement que

même pour un enduit hydrogene, a la temperature de la piece, la relaxation due aux colli-
sions d echange est dominante. Nous av ons vu, au contraire, que &#x3C; Sz &#x3E; n’est pas affecte

par l’echange entre atomes identiques.

Cette difference de comportement des observables &#x3C; S I &#x3E; et &#x3C; Sz &#x3E; est illus-

tree sur la figure 27, ou, a côte de la courbe (a) relative a &#x3C; S I &#x3E; figure la courbe (b)
relative a &#x3C; Sz &#x3E; pour la même cellule. (La courbe (b) represente la variation de 1/T1
en fonction de la temperature 03B81 = 03B82.)
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La methode de mesure que nous avons decrite plus haut, où 03B81 est different de 03B82,
est longue et delicate. Aussi, avant de presenter les resultats relatifs à TeH et à TH, nous

Fig 27 - 8 Rb - enduit de poly thene hy drogene
x Variation de T1H en fonction de la temperature 03B82
O Variation de F1 en fonction de le temperature 03B81 = 03B82

decrirons une experience qui montre que TH varie tres peu avec la lemperature, si bien que
les mesures peuvent être conduites dans des conditions ou 03B81 = 03B82.

Variation de TH (relatif a la paroi) en fonction de 03B81.

03B82 (et TeH) etant fixe, nous n’avons observe aucune variation de T1H (donc de TH).
Cette etude s’est revelee fort delicate, car il est tres difficile de faire varier 03B81 sans faire

varier legerement en même temps 03B82 et cela, d’autant plus que la diflerence 03B82 - 03B81
est plus grande. C’est la raison pour laquelle nous avons limite nos mesures à un domaine
restreint de temperatures 03B81. Une variation même tres faible de 03B82 a une grande influence
sur T1H par l’intermediane de TeH. En outre, pour avoir une precision convenable, il

faut operer avec une tension de vapeur suffisante, donc a une temperature 03B82 ou la relaxa-

tion est deja dominee par l’echange TeH &#x3C; TH. C’est la raison pour laquelle, il nous est

difficule d’affirmer qu’il n’existe pas une faible variation de TH avec 03B81 qui serait masquee

par les effets precedents.
Comme nous n’avons pu mettre en evidence aucune variation, nous avons decide

de faire les mesures rapportees ci-apres, dans les conditions plus simples ou 03B81 = 03B82.

a) RESULIAIS RELATIES A TeH.

L’exploitation de ces resultats implique que soit connu le nombre N d’atomes.
de Rb à l’interieur de la cellule. Ce probleme a souvent attire l’attention [50].
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03B1) Tension de vapeur dans les cellules.

Nous avons compare l’absorption optique de nos cellules à celle d’une cellule

identique fortement contaminee à dessein : un miroir de Rb etait visible sur l’enduit a
l’emplacement ou l’on repere la temperature 03B81. Nous admettons que dans cette cellule
contaminee, la tension de vapeur est la tension de vapeur saturante à 03B81.

Sur la figure 28 les courbes a et b representent en fonction de 03B81 = 03B82, la fraction
de lumiere D1 absorbee par la vapeur LA/i(D)1 pour la cellule contaminee (a) et pour la
cellule etudiee (b). La lumiere D1 n’etait pas polarisee circulairement afin de ne pas
provoquer de pompage dans les cellules.

Fig 28

O cellule contaminee a dessein  enduit de polythenex cellule non contaminee

On constate qu’à une temperature donnee, la cellule contaminee absor be davantage
que l’autre. Ainsi, dans les cellules non contaminees, la tension de vapeur de Rb, p (03B82),
est inferieure dans un rapport ~ à la tension de vapeur saturante, p0 (03B82). On evalue
~ en determinant le rapport de l’affinite qui ramene la courbe (a) sur la courbe (b). Le
coefficient varie peu d’une cellule à l’autre. La moyenne de plusieurs determinations
de ce type nous a conduit à adopter ~ = 1,2 ± 0,1. Nous avons dejà fait allusion à
l’origine de ce phenomene; les atomes de Rb disparaissent dans l’enduit à une vitesse
5 fois plus lente que la vitesse de remplissage de la cellule par le capillaire C1. A l’aide
de la formule de Knudsen, on en deduit que la constante de temps de disparition des
atomes de Rb dans l’enduit est de l’ordre de 50 s; elle est par suite longue par rapport
à celle qui est associee à l’ « effet queusot ».

Dans tout ce qui suit, N designe le nombre d’atomes dans la cellule calcule à
partir de la relation
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Il regne une grande incertitude sur la valeur absolue de p0. Nous avons choisi de prendre
les valeurs calculees à partir de l’expression suivante (70) liant p0 à la temperature
absolue T

03B2) Pour des cellules tres diverses, contenant le même isotope 87Rb, nous avons obtenu

pour la courbe 1 T1H en fonction de N des droites paralleles à la figure 27.

03B3) Les droites correspondantes, relatives à l’isotope 87Rb sont paralleles aux pré-
cedentes : TeH est donc le même pour les deux isolopes. C’est bien ce qui’indique la theorie
de l’echange : TeH doit être independant de 1 et les sections efficaces 85Rb-85Rb et

87Rb-87Rb sont egales.

03B4) Nous avons fait les mêmes mesures pour un isotope donne dans le Rb naturel, ou,

en plus des collisions entre atomes identiques, les collisions d’echange 85Rb-87Rb sont
presentes.

Il est possible de realiser des conditions experimentales dans lesquelles les grandeurs
macroscopiques &#x3C; S. I &#x3E; relatives aux deux isotopes ne sont pas couplees. La theorie de
la relaxation d’echange indique en effet que si &#x3C; Sz &#x3E;A et &#x3C; Sz &#x3E;B sont constamment

nuls et si, initialement &#x3C; S.I &#x3E;B est nul, les collisions d’échange AB ne modifient pas
&#x3C; S.I &#x3E;B quel que soit &#x3C; S.I &#x3E;A.

Elle prevoit aussi que la relaxation de &#x3C; S 1 &#x3E;A est encore exponentielle, et que
la constante de temps ne depend pas du spin nucleaire de B.

L’experience confirme ces derniers faits :

Le pompage hyperfin de l’un des isotopes A du melange se fait en utilisant la
lumiere (non polarisee) emise par une source A filtree par la vapeur de B. On verifie

sur un isotope pur B que ce type d’excitation lumineuse ne peut creer de diflerences de

population hyperfine de B (&#x3C; S.I&#x3E;B = 0). On trouve dans ces conditions que 1 T1H
pour l’isotope A est represente, en fonction du nombre total N d’atomes de Rb (A et B),
par une droite parallele aux precedentes. On montre qu’il en resulte que la section effi-
cace d’echange 87Rb-85Rb est egale à celles des collisions 85Rb-85Rb et 87Rb-87Rb.

La valeur absolue de ces sections d’echanges souffre de l’incertitude habituelle
sur la valeur de N. Prenant les valeurs qui resultent de la formule (IV,B,8), on trouve,
en definissant la section d’echange Q par

(03BD : vitesse quadratique moyenne), Q = 8 10-14 cm2. Cette valeur est tout à fait compa-
rable a celle obtenue par Carver [32] à 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 sphere de rayon 03C3/2, un calcul
classique plus rigoureux du nombre de collisions par seconde [61] conduit à une autre
definition de la section efficace

donnant la valeur 03C003C32 = 6 10-14 cm2.

REMARQUE. 2014 Les courbes de la figure 28 representent LA/i (D1) ne sont pas assi-
milables à des droites. Leur courbure est due à ce que « l’epaisseur optique » K0L de la
cellule est assez forte même à des temperatures ne dépassant pas 35° (K0 coefficient

d’absorption au centre de la raie optique et L eparsseur moyenne de la cellule), pour
chaque composante hyperfine, à 35°, K0L ~ 0,5. On ne peut pas assimiler e-K0L à

1 - K0L.
Lors des sequences decrites au paragraphe III, C, le coefficient d’absorption

varie entre K0 et K’0. Pour que l’interpretation des signaux detectes sur LA art un sens,
il faut que dans le domaine etudie, LA demeure une fonction lineaire de N. La figure 28
montre que jusqu’a 35° C, les courbes a et b peuvent être confondues avec leur tangente,
moyennant une bonne approximation dans un domaine ou la variation absolue de,
LA/i (D1) ne depasse pas 3 %.

L’amplitude des transitoires de pompage optique que nous observons correspond
à une variation de l’intensite totale transmise qui n’excède jamais quelques pour cent.
Nous restons donc dans la zone de linearite.

b) RESULTATS RELATIFS A TH.

Le calcul developpe au chapitre II permet d’arriver à la conclusion qu’en presence
de deux interactions, TH est donne par l’expression suivante :

Rappelons que C1 et C2 representent les inverses des temps de relaxation d’un spin S
non couple a un spin 1 soumis a l’effet de l’une ou l’autre de ces 2 interactions, J1 (0394W)
et j2 (0394W) les transformees de Fourier des fonctions de correlation des deux interactions
pour la frequence 0394W /2 03C0. (0394V85)2 est 5 fois plus petit que (0394W87)2, on a par suite quel
que soit 03C4c :

On doit donc s’attendie à observer pour 85Rb une valeur de TH plus courte que pour
87Rb dans un rapport compris entre 1 et 5. Si la valeur de TH est essentiellement deter-

minee par une interaction de 03C4c court (0394W 03C4c  1 pour les 2 isotopes), le rapport doit
être voisin de 1. Dans le cas contraire, (0394W03C4c 1 pour les 2 isotopes), le rapport doit
être de l’ordre de 5.
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L’etude experimentale relative à 87Rb pur ou à 85Rb pur pour un type d’enduit
donne (hydrogené ou deutere) indique que :

La relaxation hyperfine sur les deux types d’enduit est donc dominee par une interaction
de 03C4c court. Nous verrons que ce resultat n’est pas du tout contradictoire avec nos conclu-
sions anterieures (§ IV, B, 2, c) : il signifie que le temps de correlation (03C4c) est trop long
pour que l’interaction dipôle-dipôle induise des transitions aux frequences 0394W.

Pour pouvoir apporter des conclusions quantitatives concernant (03C4c)1 (03C4c)2 et

C1/C2, il est necessaire de preciser aussi bien que possible la difference entre la valeur
du rapport TH (87Rb)/TH (85Rb) et l’unite. La dispersion des resultats tient surtout à
la difficulte de reproduire des enduits identiques. C’est pour remédier à cette difficulte
que nous av ons fait des mesures sur des cellules contenant du Rb naturel. Nous avons

dit plus haut que les grandeurs macroscopiques &#x3C; S. I &#x3E; relatives aux deux isotopes
ne sont pas couplees du fait des collisions d’echange. Nous pouvons donc evaluer à l’aide
de deux mesuies distinctes, faites sur la même cellule à Rb naturel, TH (87Rb) et TH (85Rb).
(La même methode ne s’applique pas à &#x3C; Sz &#x3E; parce que les polarisations electroniques
des deux isotopes sont couplees sous l’effet des collisions d’echange). Les valeurs experi-
mentales obtenues dans ces conditions sont portees dans le tableau (4). La figure 29

Fig. 29 2014 Rb naturel - enduit de polythene deutere
O mesures relativ es a 85Rb x mesures relativ es a 87Rb

represente un exemple de determinations faites dans ces conditions sur un enduit deutere;
on voit que pour cet enduit
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Ceci apporte un resultat nouveau, en ce qui concerne la valeur du temps de correlation

court (03C4c)2 (que nous associons à l’interaction independante des spins K) · pour les deux
isotopes, la condition 0394W (03C4c)2 « 1 doit être realisee ou encore :

On trouve que lorsqu’on passe d’un enduit hydrogene a un enduit deutére, l’allon-

gement de TH est faible . seulement de l’ordre de 1,5 (1,3 pour 87Rb, 1,6 pour 85Rb). Ce
resultat n’est cependant pas en contradiction avec l’observation d’un allongement beau-
coup plus important pour les constantes de temps de relaxation de &#x3C; Sz &#x3E; : nous

sommes dejà arrive a la conclusion que l’interaction dipôle-dipôle S, K avait un temps
de correlation (03C4c)1 long, ce qui lui permet de participer à la relaxation de &#x3C; Sz &#x3E; mais

pas de &#x3C; S. I &#x3E; ; tandis que la deuxieme interaction a un temps de correlation (03C4c)2
court qui lui fait participer à la relaxation de &#x3C; Sz &#x3E; et de &#x3C; S. I &#x3E;. Sur un enduit
hydrogéne, elle a moins d’influence sur &#x3C; Sz &#x3E; que l’interaction dipôle-dipôle à cause
de son faible poids.

Le resultat que nous obtenons implique que pour les deux isotopes et les deux

types d’enduit

Si l’on tient compte de (IV,B,9) et de la limite inferieure de (03C4c)1 obtenue au para-

graphe IV, B, 2, c (qui entraîne j1 (0394W87) &#x3C; 1 et j1 (0394W85) &#x3C; 1), on voit que le resultat

precedent n’est pas incompatible avec l’inegalite C1 &#x3E; C2 signifiant que l’interaction
dipôle-dipôle a le poids le plus grand.

4e Interprétation des résultats :

Dans la colonne (1) du tableau (4), figurent les valeurs mesurees des constantes
de temps T’e, T’n, T’H pour les 2 isotopes 87Rb et 85Rb et pour les enduits deutere et

hydrogene. Ces mesures sont faites dans des cellules de 6 cm de diametre à 23° C; nous

les corrigeons de « l’effet queusot » (l = 3,5 s) en utilisant les formules (IV,B,2), les
valeurs corrigees figurent dans la colonne (2). Ce sont elles que nous cherchons mainte-
nant a interpreter dans le cadre de la theorie developpee au chapitre II.

Les mesures portent sur des cellules differentes et le probleme n’a de sens que s
la reproductibilite des enduits est suffisamment bonne. Nous pouvons faire des veri-
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, 85Rb pur
et le melange naturel (25 % 87Rb, 75 % 85Rb). TH (87Rb) peut être mesure sur les cellules
1 et 3, TH (85Rb) sur les cellules 2 et 3; les deux determinations d’un même parametre
figurent dans le tableau (4). Nous ne pouvons pas esperer que leur accord soit meilleur
qu’a 15 % pres. S1 les cellules 1 et 3 d’une part, 2 et 3 d’autre part, donnent des resultats

compatibles, nous pouv ons conclure que les qualites des 3 enduits different peu et que,
par suite, il y a un sens à comparer les mesures faites sur les diverses cellules.
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Cependant TH est peu sensible à l’effet queusot et nous ne pouvons pas evaluer
la dispersion de cet effet d’une cellule à l’autre. Ceci n’est sorieux que pour les valeurs de
Tn relatives aux enduits deuteres.

Nous pensons que la dispersion est faible en pratique, car nous avons observe
un bon accord entre les constantes de temps Tn mesurees sur des cellules recouvertes

du même enduit et contenant le même isotope.
La difficulte la plus delicate à surmonter vient de ce qu’il est impossible de s’assurer

de l’identite des structures chimiques des enduits de polythene hydrogene et deutere.
Or la structure d’un enduit influe sur les valeurs de 03C4S et 03C4’S et par consequent sur les

parametres C et 03C4c qui caracterisent une interaction. Nous avons mentionne au para-

TABLEAU 4(1) (2)

(1) L’unité est 1 seconde -1

(2) Les valeurs theoriques sont caleulees pour les enduits deuteres a l’aide de 2 parametres phenomeno-
logiques CD1 = 5,5 s-1, 03B1D = 0,4, pour les enduits hydrogenes a l’aide de 3, CH1/12,8 = 4,8 s-1 ~ CD1,
03B1H = 0,5 ~ 03B1D, J = J/5 = 1/810
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graphe I, A que nous avons fabrique des enduits hydrogenes avec des paraffines de
provenance diverse et de longueur de chaîne tres differente; nous avons note que les
resultats variaient peu à 23° C. Aussi, bien que les polythènes (CH2)n et (CD2)n dont

nous disposons n’aient pas la même origine et qu’ils resultent probablement de pro-
cedes de synthèse chimique différents, nous pensons que la comparaison des proprietes
de la relaxation sur les deux types d’enduit a bien un sens. Neanmoins, nous jugeons prefe-
rable de conduire la discussion sans faire, au depart, l’hypothese d’une identite chimique
complete entre eux. Nous verrons que l’interpretation de l’ensemble des resultats à
laquelle nous parvenons est compatible avec des valeurs de 03C4S et 03C4’S qui sont les mêmes
pour un enduit hydrogéne et deutere.

Au fur et à mesure que nous avons presente les resultats experimentaux, nous en
avons donne l’interpretation dans le cadre de la théorie. Comme nous l’avons vu au
chapitre I, plusieurs temps de correlation peuvent être associes en regle genérale à une
interaction donnee. Pour simplifier l’ecriture et alleger les notations, nous parlerons
desormais d’une « interaction » pour l’ensemble des phenomenes qui produisent un champ
magnetique aleatoire sur la paroi et qui ont des temps de correlation de valeur tres
voisine. Avec cette convention, nous considerons comme acquis les resultats suivants :

1° On se trouve, dans tous les cas, en presence de deux « interactions » au moins

(cf. § IV, B, 2, c).
2° L’interaction 1 a un 03C4c relativement long (03C4c)1 que nous avons pu encadrer

de la maniere suivante (IV,B,6) :

Si nous posons :

il résulte des limites rappelees ci-dessus :

3° L’interaction 2 a un 03C4c tres couit . (03C4c)2 satisfait la condition de « retrecisse-

ment extrême » (equiation IV,B,9).

4° Une partie au moins de l’interaction 1 est l’interaction dipôle-dipôle S, K

(cf. § IV, B, 2, c). 
5° Une partie au moins de l’interaction 2 ne depend pas des spins K (cf. § IV,

B, 2, c).
6° Les poids C1 et C2 des deux interactions satisfont dans tous les cas (cf. équa-

tion IV, B, 10)

Les proprietes 1, 2, 4, 5 decoulent de la forme des courbes de relaxation de &#x3C; Sz &#x3E; 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 theorique fournit l’expression
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des constantes de temps (Tn, Te, TH) d’evolution sous l’effet de la relaxation produite
par deux interactions faibles, non correlees et de type magnetique. En tenant compte
de (IV,B.11) et (IV,B,9), les expressions (II,C,7) prevues par la théorie s’ecrivent :

Nous allons d’abord montrer que les resultats experimentaux relatifs aux enduits deuterés

peuvent s’interpreter à l’aide de ces formules et nous permettent d’evaluer

CD1 et CD2 CD1 = 03B1D rapport des poids des interactions 1 et 2 sur un tel enduit. Nous conside-

rons ensuite les resultats relatifs aux enduits hydrogenes. Les mêmes determinations

sont possibles (CH1 et CH2 CH1); ces valeurs comparees aux precedentes permettent de préciser
la nature de chaque interaction. De plus, dans ce dernier cas, nous pouvons evaluer J
et J, par suite (03C4c)1.

a) ENDUITS DEUTERES :

L’observation experimentale TH (87Rb) ~ TH (85Rb) sur ces enduits ne peut
s’interpreter que moyennant l’hypothese CD2/CD1 » J, j. Nous ecrivons alors les expres-

sions (IV,B,13) en negligeant j et J devant CD2 CD1 = 03B1D. Nous obtenons :
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Les valeurs experimentales figurant dans le tableau (4) s’interprètent à l’aide de ces
expressions theoriques en attribuant à CD1) et 03B1D les valeurs numériques suivantes :

(IV,B,15) CD1 = 5,5 s-103B1D = 0,4
Dans la colonne 3 du tableau (4), nous avons porte le resultat obtenu en substituant les
valeurs (IV,B,15) dans les expressions (IV,B,14). L’accord ainsi obtenu avec l’expe-
rience est tout à fait bon.

Remarquons que dans la mesure ou (03C4c)1 est assez long pour que 03B1D » J, j, les

resultats ne dependent pas de J et j et aucune information sur la valeur de (03C4c)1 ne peut
être deduite des resultats sur les cellules deuterees.

b) ENDUITS HYDROGENES :
Lorsqu’on passe d’un enduit deutere à un enduit hydrogene, les probabilites de

transition sous l’effet de l’interaction dipôle-dipôle S, K sont, en principe, multipliees
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 l’adsorption, la probabilite pour qu’un atome de Rb interagisse avec un
deuton ou un proton est respectivement proportionnelle à 0,983 et 0,017. Dans le pre-
mier cas, toutes les probabilites de transition sont 16 fois plus faibles que dans le second.

On en deduit que les probabilites de transition de l’interaction S, K sont seulement

multipliees par 12,8 quand on passe de l’enduit deutere à l’enduit hydrogene.
Nous designons par CH1 et CH2 les poids des interactions 1 et 2 sur ce dernier et

nous posons :

L’évaluation de CH1 et de 03B1H va nous permettre de preciser la nature des interactions
1 et 2 :

Si l’interaction 1 ne depend que des spins K CH1 = 12,8 CD1
Si l’interaction 2 est independante des spins K CH2 = CD2
Si les deux conditions sont satisfaites 03B1H = 03B1D

En fonction de CH1 12,8 = 03BB et 03B1H les expressions IV,B,13 s’écrivent :
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Tenant compte des valeurs TH (87Rb) et TH (85Rb) mesurees sur une même cellule (remplie
de Rb naturel), les equations (IV,B,16,c) et (IV,B,16,f) permettent d’evaluer 03BB (J - j),

soit 4 5 03BB J (cf.IV,B,12), et 03BB 03B1H. Pour trouver la valeur de 03BB on peut reporter ces resultats

soit dans l’equation (IV,B,16,d) et utiliser la mesure de Tn (85Rb), soit dans l’equation
(IV,B,16,e) et utiliser la mesure de Te (85Rb). Le resultat n’est pas le même dans les
deux cas, puisque les mesures de Tn et Te sont entachees d’une incertitude experimentale
(d’au moins 15 %), il est justifie de choisir la valeur de 03BB qui cadre le mieux

avec l’ensemble des deur mesures. Nous arrivons aux resultats suivants :

Les valeurs theoriques calculees en reportant ces nombres dans les expressions (IV,B,16)
sont indiquees dans la colonne 3 du tableau (4).

On obtient pour Te (87Rb) et Tn (87Rb) des valeuis suffisamment voisines pour expli-
quer que les deux constantes de temps ne puissent pas se distinguer experimentalement,
de plus elles encadrent bien la valeur mesuree, sur ce point, nous ne pouvons pas esperer
obtenir un accord plus precis. On voit que pour les autres constantes de temps l’accord
avec l’experience se fait bien si l’on admet que chaque mesure est entachee d’une effeur
de 15 %.

La comparaison de (IV,B,17) et (IV,B,15) suggere les commentaires suivants :

03B1) CH1 12,8 differe de CD1de 10 %, c’est-à-dire d’une quantite inferieure à la précision
des mesures. Nos resultats sont donc compatibles avec l’existence d’une inter action dipôle-

dipôle S, K (interaction 1) dont l’effet augmente dans le rappoit pievu par la theorie

lorsque l’on passe d’un type d’enduit à l’autre. Ceci signifie que les differences de structure
chimique des enduits hydrogene et deutere ne se traduisent pas par des variations appie-
ciables de 03C4S et (03C4c)1.

03B2) 03B1H est superieur à 03B1D d’environ 25 %. Ceci prouve que CH2 ~ CD2. les probabi-
lites de transition sous l’effet de l’interaction 2 sont pratiquement les mêmes pour les

deux types d’enduit. L’interaction 2 depend peu des spins K.
Si l’on tient a attribuer une signification a la difference 03B1H 2014 03B1D (il est difficile

de s’assurer qu’elle soit reelle), on peut supposer qu’une partie de l’interaction dipôle-
dipôle a un temps de correlation de l’ordre de 10-12 s. Il serait dû au mouvement de vibra-

tion de l’atome adsorbe comme nous l’avons suggere au paragraphe I, D, 4 (cf. fig. 2).
En résume, nous voyons que tous les resultats du tableau (4) peuvent s’interpréter

en supposant que, outre l’interaction dipôle-dipôle S, K agit une seule autre interaction
faible de type magnetique dont le temps de correlation est court. Les resultats obtenus
pour la relaxation en champ fort (que nous decrivons plus loin, § IV, C) montrent que
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(03C4c)2 est au plus de l’ordre de quelques 10-12 secondes. Étant donne les caracteres precé-

dents, il paraît legitime de supposer que l’interaction 2 est celle de type S N que nous
avons decrite aux paragraphes I, C, 1 et I, D, 4. Nous rappelons que ce type d’interac-
tion permet d’interpreter les resultats experimentaux de la relaxation des atomes de Rb
par collision en phase gazeuse sur des atomes de gaz etranger diamagnetique.

v) Les valeurs de J et j sont assez petites pour justifier l’approximation faite au
debut de notre discussion . 03B1D » J, j.

La valeur de (03C4c)1 qui leur correspond est :

L’image physique que nous avons donnee du processus d’adsorption nous conduit
à interpreter (03C4c)1 comme le temps de sejour 03C4’s de l’atome adsorbé en un site donne,
le temps d’adsorption est lui-même

03C4S est plusieurs centaines de fois plus long qu’un temps de rebondissement elas-
tique et par suite, on peut considerer qu’a chaque collision sur la paroi, l’atome se thei-
malise. Signalons que du point de vue theorique, le probleme du transfert d’energie entre
l’atome et la surface au cours d’une collision a ete aborde pour ce cas precis par McCarrol

(voir communication rapportee dans [23]).

03B4) Nous arrivons a une evaluation numerique de CH1, CD1 et CH2 ~ CD2

Rappelons la signification physique de ces quantites : ce sont les inverses des temps de

relaxation d’un spin S isole (atome sans spin nucleaire) sous l’effet de l’interaction 1 ou 2
agissant seule lors de collisions sur un enduit donné (cf. § II, B) :

hH1 designe la valeur quadratique moyenne du champ aleatoire H1 (t) produit par les pro-
tons de l’enduit et vu par le spin S lors de l’adsorption, et hH2 ~ hD2 la valeur quadratique
moyenne du champ aleatoire H2 (t) representant l’effet produit sur le spin S par l’interac-
tion 2.

A partir des equations (IV,B,18), (IV,B,19) et (IV,B,20) et si l’on prend 03C4v = 10-4 s.,

03C4S = (03C4c)1 = 4 10-10 s et (03C4c)2 = 10-12 s, on obtient :
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Comme nous l’avons vu, bien que hH2 soit plus fort, il peut jouer un rôle moindre
dans la relaxation parce que son temps de correlation est beaucoup plus court
(cf. § I, D, 4).

Puisque nous sommes arrive à la conclusion que l’interaction 1 est essentiellement
de type S, K, on peut chercher a evaluer à l’aide de (II, B, 4) les parametres R0 et R2

(definis en II, A, 11). Si l’on suppose que la partie tensorielle de l’interaction S, K est
predominante, on trouve :

Nous avons dit (§ II, B, 1) que ce parametre ne se relie pas simplement à la distance
moyenne d’adsorption. Notons cependant que cette valeur paraît tres raisonnable (le
rayon de l’ion Rb+ est 1,5 Å et le rayon atomique de Rb 2,35 Å [73]).

Il peut être interessant de comparer l’effet des champs magnetiques aleatoires

H1 (t) et H2 (t) vus par l’atome lors de l’adsorption à l’effet que produiraient, en phase
gazeuse, des champs ayant même valeur quadratique moyenne : dans ce cas, ils agissent
seulement pendant le temps de collision cinetique 03C4K ~ 10-12 s et avec un temps de corre-
lation (03C4c)2 de l’ordre de 10-12 s (03C4c)2 ~ 03C4K.

Les probabilites de desorientation par collision seraient pour un spin S isole :

Si l’on prend pour section efficace cinetique 03C3cin = 5 10-16 cm2 on est conduit aux sec-

tions efficaces de desorientation suivantes :

Il est interessant de rappeler ici certains resultats experimentaux obtenus par
R. J. McNeal [59] pour la relaxation de Rb en phase gazeuse : particulierement ceux ou
l’on utilise comme gaz tampon le methane et l’ethane. Les sections efficaces de desorien-
tation mesurees sont :

L’ordre de grandeur des valeurs IV, B, 21 et IV, B, 22 est tout à fait le même. Nous
pouvons en conclure que les champs magnetiques effectifs qui produisent la desorien-
tation de Rb en phase gazeuse (par collision sur une molecule de carbure sature) ou bien
sur un enduit de paraffine, sont du même ordre de grandeur. Il parait egalement legitime
de penser que leur origine physique est la même dans les deux cas. Par contre, il est tres

peu probable que le rapport h2/h1 soit le même. Pour aborder ce probleme, une compa-
raison plus precise entre le processus d’adsorption sur la paroi et la collision en phase
gazeuse est necessaire.
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C. 2014 RÉSULTATS DE L’ÉTUDE EXPÉRIMENTALE DE LA RELAXATION
EN CHAMP FORT

1° Rappel des résultats théoriques :

L’etude theorique faite au chapitre II nous a permis de calculer pour un champ H0
quelconque la courbe de relaxation de &#x3C; Sz &#x3E; à pai tir d’un etat initial 03C30, sous l’effet

de plusieurs inteiactions de poids C1, C2... et de temps de correlation (03C4c)1, (03C4c)2...

Ai et 03C1(i) etant les valeurs propres et vecteurs propres de la matrice de relaxation

R1 + R2; R1 et R2 etant calculees comme si chaque interaction C1 (03C4c)1, C2 (03C4c)2 agissait seule.
Comme nous l’avons explique, nous portons l’expression (IV,C,1) en coor-

donnees semi-logarithmiques; si la courbe obtenue diffeie d’une droite, nous definissons
une (« pseudo ») constante de Temps T1 en prenant l’inverse de la pente de la tangente
à cette courbe au point d’ordonnee maximum divisee par 2. Nous portons 1/T1 en fonc-

tion de H0.
A titre d’exemple, nous donnons sur la figure 30 le resultat theorique obtenu

pour la relaxation de 87Rb sous l’effet de deux interactions; les parametres choisis ont ete
les suivants (leurs valeurs ne sont pas celles que nous a fournies l’etude en champ faible,

Fig. 30 2014 Courbes theoriques decriv ant la relaxation de &#x3C;Sz&#x3E; sous l’effet de 2 interactions.



141

mais elles en sont tres voisines) . pour la premiere interaction (03C4c)1 = 3.10-10 s, pour la

seconde (03C4c)2 = 10-12 s. La courbe (a) est relative au cas ou C1/C2 = 16, la courbe (b)
à celui ou C1/C2 = 1. (C2 a la même valeur dans les deux cas.)

Dans la zone de champ magnetique ou 03C9F ~ 1/(03C4c)1 (H0 ~ 500 gauss), la varia-
tion de 1/T1 est liee à l’effet de l’interaction de 03C4c long (variation des termes en J1 (03C9).)
Lorsque H0 depasse quelques milliers de gauss, toutes les probabilites de transitions indui-
tes entre deux niveaux differents par l’interaction C1 (03C4c)1 deviennent negligeables : on
peut considerer que 1/T1 n’est plus deteimine que par l’interaction (2). Pour les fortes

valeurs de H0 telles que 03C9’s &#x3E; a, 1 /T1 tend vers la valeur correspondant à un spin S isole.

(IV,C,2) 1/T1 = C2/2 (03C9s)

Étant donne la valeur adoptee pour (03C4c)2 à 10 000 gauss, 1 /T1 ~ C2 et ce n’est qu’en
champ beaucoup plus fort que 1 /T1 decroîtrait à nouveau, traduisant l’effet lie a J2 (03C9S).

L’existence d’un minimum sur les courbes (a) et (b) est due à ce que la relaxation

de &#x3C; Sz &#x3E; est plus rapide pour un spm S isole que pour un spin S couple à I : si elle

agissait seule en champ nul, l’interaction (2) ferait relaxer &#x3C; Sz &#x3E; avec les constantes

de temps Te, Tn .

La contribution de l’interaction (2) a 1/T1 augmente donc avec H0 sous le seul

effet du decouplage entie S et I dans la zone 03C9S ~ a (pour 87 Rb, H0 ~ 1500 gauss).

Si nous prenons une valeur de (03C4c)2 un peu plus longue . 5 10-12 s par exemple,
les auties parametres restant inchanges, les minima des courbes (a) et (b) sont moins
accuses parce que J2 (03C9S) entre 5 000 et 10 000 gauss ne peut plus être confondu avec
l’unite; si bien que les courbes (a) et (b) n’ont pas une asymptote horizontale comme
sur la figuie 30, mais presentent un maximum ties plat suivr d’une decroissance

(cf. § II, C, 3).

Comme nous l’avons vu, lorsque la courbe repiesentant IV,C,1 en coordonnees

semi-logarithmique differe beaucoup d’une droite (c’est souvent le cas dans la region du
decouplage intermediaire), la pseudo constante de temps que nous avons definie depend
des conditions initiales. Nous avons cherche a estimer leur influence sur la forme des

courbes donnant 1/T1 en fonction de H0. Nous arrivons a la conclusion que lorsque
l’interaction preponderante est une interaction de 03C4c long, ces courbes dependent tres
peu des conditions initiales, par contre, si c’est une interaction de 03C4c court qui domine,
l’allure generale de la courbe reste bien la même, mais la position du minimum et la pente
de la remontee varient beaucoup lorsque les conditions initiales changent. Dans ce cas,
la comparaison des resultats theoriques et experimentaux pour les valeurs interme-

diaires de H0 devient difficile et il n’y a pas grand sens a chercher mieux qu’un accord
qualitatif.
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2° Résultats expérimentaux :

Nos mesures ont porte sur la relaxation « dans le noir » de l’observable &#x3C; Sz &#x3E;,

le champ H0 variant entre 0 et 5 000 gauss. Nous avons etudie deux cellules de 87Rb

l’une enduite de polythene hydrogene, l’autre de polythene deutere; elles avaient 3 cm
de diamètre (condition imposec par l’espace disponible dans l’entrefer).

a) Enduit hydrogené . les courbes experimentales de relaxation, portees en coor-
donnees semi-logarithmiques, ne different pas d’une droite quel que soit H0; nous pou-
vons donc definir sans ambiguite la constante de temps T1. Par ailleurs, nous avons fait
des mesures à diverses intensites pompantes i de maniere à changer l’etat initial à partir
duquel nous etudions la relaxation. Nous n’avons pas observe de variation de T1. Nous
avons, dans le même but, inverse le sens de polarisation circulaire de la lumiere pompante;
les variations notees sont faibles, de l’ordre de la dispersion des mesures. Nous avons
reporte sur la courbe (a) de la figure 31 les points experimentaux.

b) Enduit deutere : les courbes de relaxation en coordonnees semi-logarithmiques
presentent une courbure tres appreciable pour H0 &#x3C; 1000 gauss. Nous avons construit

point par point chaque courbe et comme nous l’avions fait pour les courbes theoriques,
nous avons defini une (« pseudo ») constante de temps T1 en remplaçant la courbe par sa
tangente au point d’ordonnee maximum divisee par 2. Comme dans le cas de l’enduit

hydrogene, nous n’avons pas note de variation de T1 lorsque nous avons diminue l’inten-
site pompante ou inverse le sens de polarisation de la lumiere. Les resultats experimen-
taux sont reportes sur la courbe (b) de la figure 31.

L’allure generale des deux courbes experimentales (a) et (b) permet tout de suite
de tirer les conclusions suivantes :

2014 la decroissance rapide de 1/T1 pour les valeurs de H0 de l’ordre de 400 gauss
met en evidence l’existence d’une interaction de temps de correlation (03C4c)1 plus long que
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10-10s. Cet effet est tres prononce pour l’enduit hydrogene, il apparaît à peine pour l’enduit
deuléie. Sur ce dernier, les probabilites de transitions induites par l’interaction dipôle-
dipôle sont beaucoup plusfaibles, donc (03C4c)1 est le temps de correlation de l’interaction dipôle-
dipôle.

Pour l’enduit deutere, la courbe presente un minimum très plat, pour l’enduit
hydrogene, elle decroît regulierement.

Le temps de relaxation en champ fort 0,2 ou 0,3 s ne peut être dû uniquement à
« l’effet queusot » : même sur une cellule de petit diametre, cet effet n’est pas assez grand
pour causer à lui seul une relaxation aussi rapide; d’autre part, ilestindependant du champ
et la courbe (b) presente un minimum.

Par consequent, il existe une seconde interaction de 03C4c court. L’allongement de T1
lorsqu’on passe d’un enduit hydrogene à un enduit deutere est beaucoup plus piononce
en champ faible qu’en champ fort : à 4 000 gauss, les temps de relaxation different assez
peu sur les deux types d’enduit. On peut donc aussi conclure que cette seconde inleraction

depend peu des spins K.
Entre 1 200 et 5 000 gauss, 1/T1, pour les deux enduits, varie peu; il est mteres-

sant de noter que pour l’enduit hydrogene, 1/T1 decroît legerement tandis que pour l’en-
duit deutere, 1/T1 croît legerement. Étant donné les resultats theoriques que nous avons
rappeles dans le paragraphe precedent, ces observations suggerent que le temps de corre-
lation (03C4c)2 est plus long que 10-12 s mais inferieur à 10-11 s.

3° Conclusions :

Ces faits qualitatifs sont tous en accord avec ceux que nous avions obtenus à la
suite de l’etude experimentale de la relaxation en champ faible (cf. § IV, B, 4). Nous avions
alors ete amene à evaluer les parametres CH1, CH2, (03C4c)1, CD1, CD2. Nous avons cherche à
vérifier si les resultats actuels sont en bon accord avec les valeurs numeriques dejà
déterminees; nous avons construit les courbes theoriques par la methode rappelee au
paragraphe IV, C, 1 en supposant (03C4c)1 = 4 10-10 s.

Nous avons, de plus, suppose (03C4c)2 = 5 10-12 s.

Pour comparer les resultats experimentaux à ces courbes, nous devons aussi tenir

compte de « l’effet queusot ». Comme nous operons sur des cellules de petit diamelre,
cet effet est extrêmement important pour un enduit deutere, mais une grande inceritude
regne sur sa valeur Nous n’avons pu le determiner experimentalement sur une cellule
à queusots multiples. D’apres l’evaluation faite au paragraphe IV, B, 1 a l’aide de la

formule de Knudsen, nous serions conduit à estimer le temps t à 0,5 s; par contre, si l’on
cherche à le mesurer à partir de « l’effet volume », on est conduit à une valeur de 0,75 s.

Nous avons pris pour t une moyenne entre ces deux valeurs. Les courbes theoriques
calculees dans ces conditions sont representées sur la figure 32. La courbe (a) est relative
à un enduit hydrogene, les deviations des points expérimentaux par rapport à la courbe
théorique sont tres faibles en-dessous de 1 200 gauss, elles demeurent assez faibles au-des-
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sus. Notons d’ailleurs qu’il suffirait de modifier un peu la valeur choisie pour t pour que
la courbe theorique passe par les points experimentaux même en champ fort · la courbe
(a) de la figure 31 due nous avons decrite comme la courbe « experimentale » (passant au
mieux par les points experimentaux) est, en fail, une coui be theorique correspondant aux
mêmes valeurs des parametres (03C4c)1, (03C4c)2, CH1 et CH2 mais à un effet queusot de 0,5 s (au
lieu de 0,65 s).

La courbe (b) de la figure 32 est relative à l’enduit deutere. Il nous semble qu’il
n’y a pas grand sens a chercher dans ce cas un accord entie les points experimentaux
et la courbe theorique pour les deux raisons suivantes :

2014 d’abord « l’effet queusot » est, comme nous l’avons dit, tres mal determine et
il joue, dans ce cas, un rôle beaucoup trop important. Comme il apparaît sur la figure 32,
pres de 50 % de 1/T1 est dû à cet effet pour une cellule de petit diametre;

Fig 32
+ Points experimentaux enduit hydrogene
O Points experimentaux endmt deutere

2014 de plus, l’interaction de 03C4c court joue, dans ce cas, un rôle preponderant et par
suite, les conditions initiales ont beaucoup d’importance sur la valeur de la pseudo cons-
tante de temps T1. La courbe theonque (b) est construite en supposant que l’etat initial

est un etat de polarisation totale &#x3C; Sz &#x3E; = + 1 2 Les mesures ont ete faites dans des
conditions ou cette situation n’etait pas realisee. En particulier, si nous changions le sens
de polarisation de la lumiere pompante, nous n’observions aucun changement de 1/T1,
ce qui semble signifier que les conditions initiales (experimentales) sont tres eloignees
des conditions de polarisation totale. Il est alors a peu pres impossible de preciser la
forme « theorique » de la courbe (b).
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Notons qu’en prenant t = 1 s et des conditions initiales de polarisation totale

&#x3C; Sz &#x3E; = -1 2, la courbe « theorique » que l’on obtient est en fait la courbe representée
sur la figure 32 (b). Ceci indique qu’il n’y a pas désaccord entre la théorie et l’expérience,
mais qu’en ce qui concerne les enduits deutéres dans les petites cellules, nous devons
nous limiter a un accord qualitatif pour les resultats relatifs à la variation de 1/T1 en

fonction de H0, à cause de la grande incertitude qui regne sur les deux facteurs rappeles
plus haut [62].



CONCLUSION

En conclusion, notre travail contribue à montrer que le pompage optique est
une methode tres puissante d’etude des phenomenes de surface et en particulier de
l’adsoiption physique. Nous avons obtenu de nombreux resultats sur le comportement
d’un atome de Rb sur des enduits de paraffines saturees. Nous avons pu montrer que
les mecanismes responsables de la relaxation de l’atome font intervenir deux interactions

dominantes non correlees. L’une d’elles est l’interaction dipôle-dipôle entre S et les spins
nucleaires des protons ou deutons de l’enduit. Cette interaction a un temps de correlation

(03C4c)1 de l’ordre de 4 10-10 s , ce qui indique que l’atome de Rb ne rebondit pas

elastiquement sur la paroi, mais y reste adsorbe pendant un temps relativement long
durant lequel il migre sur la surface. Nos mesures indiquent en outre l’existence d’une
deuxieme interaction independante des spins nucleaires de l’enduit et de temps
de correlation (03C4c)2 ~ 5 10-12 s., c’est-à-dire de l’ordre des peirodes de vibrations

thermiques. Il paraît tres vraisemblable qu’il s’agit de l’interaction spin-orbite induite
entre atomes au cours d’une collision. L’experience indique que pour la relaxation de
la polarisation electronique &#x3C; Sz &#x3E; de la vapeur, l’interaction dipôle-dipôle est predo-
minante sur les enduits hydiogenes, par contre, sur les enduits deuteres, les deux inter-
actions ont une importance comparable.

Sur le plan theorique, nous avons fait le calcul de la relaxation d’un Spin S couple
à un spin nucleaire I quelconque sous l’effet d’une interaction aleatoire du type S.H (t).
Nous avons pu expliquer que l’interaction de temps de correlation court (independante
des spins nucleaires de l’enduit) soit essentiellement responsable de la relaxation hyper-
fine lors des collisions sur les deux types d’enduits; ce qu’on observe experimentalement.

La theorie permet aussi de comprendre les variations des temps de relaxation
quand on passe d’un isotope de Rb à l’autre et l’effet du champ magnetique statique
sur le temps de ielaxation de &#x3C; Sz &#x3E;. L’experience a permis de confirmer nos conclu-
sions, de proceder à deux determinations independantes, dont l’une tout à fait directe,
du temps de correlation (03C4c)1 et d’evaluer la valeur quadratique moyenne du champ
magnetique associe à chacune des deux interactions.

Lorsque nous avons commence notre travail, une grande incertitude regnait
sur l’interpretation des signaux decrits dans de nombreux memoires et sur la nature

des grandeurs dont on decrivait la relaxation Ceci nous a conduit à preciser de maniere

tres stricte les conditions qu’il faut respecter pour mesurer les diverses observ ables.

A cette occasion, nous av ons effectue le calcul detaille du cycle de pompage optique pour
un atome alcalin, en tenant compte des structures hyperfines de l’etat fondamental
et de l’etat excite.

Sur le plan experimental enfin, nous avons mis au point la fabrication d’enduits
reproductibles d’excellente qualite. Nous en donnons la description detaillee. Sur le

plan technique, ces enduits sont intéressants car ils permettent d’obtenir facilement
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des vapeurs alcalines ayant une polarisation electionique &#x3C; Sz &#x3E; piesque complete
et par suite des signaux tres importants. Il n’est pas besoin pour cela, de sources pom-
pantes très intenses, ce qui permet de reduire l’elargissement et tes deplacements d’origine
optique des raies.

Cependant, nos mesures indiquent que, pour le Rb, des la temperature ordinane,
les collisions d’echange entre atomes identiques dominent la relaxation hyperfine.
Nous avons verifie que le temps de relixation correspondant ctait independant du spin
nucleaire de l’alcalin et nous en avons deduit une valeur des sections efficaces

d’echange 87Rb-87Rb, 85Rb-85Rb, 85Rb-87Rb.

On peut envisager des prolongements a ce travail dans plusieuis directions
2014 En ce qui concerne l’etude du processus de l’adsotption physique, il serait

instructif a beaucoup d’egards, de l’etendre a d’autres alcalins pour voir quelle peut
être l’influence de la polarisabilite sur le temps de sejour, du diametre atomique sur la
force de l’interaction dipôle-dipôle et du nombre atomique sur l’interaction spin-orbite.

Il serait aussi interessant de mesurer en fonction de la temperature les variations
du temps de correlation (03C4c)1 que nous interpretons comme le temps de sejoui en un site
donne.

Une autre voie serait d’etudier le comportement sur ces enduits d’une classe

totalement differente d’atomes, Hg-Cd par exemple.
2014 Du point de vue de l’etude de la relaxation d’alomes alcalins, les calculs que

nous avons donnes s’appliquent aussi à la relaxation en phase gazeuse. Ils pievoient
dans ce cas poui la relaxation de &#x3C; Sz &#x3E; des deviations fort importantes par rapport
à une exponentielle unique qui meriteraient d’être verifiees en dotail.

D’autre part, comme le souligne Hermann, il semble que l’impor tance de l’inter-

action dipôle-dipôle ait ete sous-estimee lors de collisions en phase gazeuse. Il nous

paraît important de reprendre cette question sur le plan experimental.
Nos mesures n’ont jamais porte sur des grandeurs transversales. Notre equipe-

ment ne permettait pas de realiser des champs assez homogenes. Cet aspect de la relaxa-
tion reste à etudier.

2014 Du point de vue enfin du pompage optique sur les atomes alcalins, il nous

paraît interessant d’entreprendre l’etude theorique et experimentale des signaux donnant
la lumiere absorbee LA quand la largeur 0394 de la rate excitatrice utilisee pour le pompage
n’est pas grande devant la structure hyperfine 0394W de l’etat fondamental et lorsque le
systeme atomique est dans une superposition coheiente des deux etats hyperfins.



APPENDICE I

Nous calculons dans l’appendice actuel les temps de relaxation de &#x3C; Sz &#x3E; relatifs

à 87Rb sous l’effet d’une interaction aleatoire du type

Nous supposons que la valeur du champ H0 est quelconque. La caracteristique
essentielle de H (t) est de n’induire des transitions qu’entre niveaux de même mF.

La figure 5 represente les niveaux d’energie a, b... h de 87Rb. On trouve que les

equations d’evolution des populations 03C3a 03C3b... 03C3h sont les suivantes.

On oit que sous le seul effet de l’interaction precedente &#x3C; Sz &#x3E; ne tend pas ver s 0

si dans l’etat initial 03C3a (ou 03C3b) n’est pas nul.

&#x3C; Sz &#x3E; evolue avec les trois constantes de temps 1 2 Wcd, 1 2 Wef, 1 2 Wgh.
A partir de la formule (67) de JP2, on peut evaluer l’expression :

WFmF’m = |a(t)|2  03C4S 03C4S | 03C4v| &#x3C; Fm1 |S.I| F’m1 &#x3E; |2 J (03C91mF - 03C9F’mF) avec F ~ F’.

Pursque FmF et F’mF sont des etats propres de K0 = aS.I + 03C9SSz, nous avons
la relation :

Par suite :
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Nous ecrivons la fonction d’onde d’un état FmF

03B103A6mF-1/2 decrit l’etat propre du système en champ fort pour lequel

03B203A6mF+1/2 decrit le second etat propre en champ fort qui a le même nombre quantique mF

et pour lequel

soit, finalement :

03BBFmF et 03BCFmF se calculent facilement en fonction de x. Posant x = 03C9S a, on a :

2Wef correspond à la plus courte des constantes de temps associees à &#x3C; Sz &#x3E;. L’expres-
sion de 2Wef pour x ~ 1 (H0 ~ 1 200 gauss) fournit une limite superieure de cette quan-
tite quand x varie.

Nous prenons les valeurs numeriques suivantes

La valeur choisie pour a(t) est deduite de la grandeur (100 cycles) du deplacement de
frequence observe par Brewer sur la transition hyperfine de 87Rb dans une cellule paraf-
finee [23]. Ceci correspond a un deplacement de frequence de l’oidre de 10-2 pendant la
duree de l’adsorption (si 03C4S ~ 4 10-10 s). Av ec ces valeurs, il vient. 2Wef  0,25 s-1.

Étant donne que nous mesurons des temps de relaxation qui vers x = 1 sont

inferieurs ou egaux à 0,4 s (1 T  2,5 s-1), il paraît legitime de negliger l’effet de cette

interaction.



APPENDICE II

Nous donnons dans cet appendice la forme generale des elements de la matrice de

pompage optique pour un alcalin (de spin nucleaire I quelconque) pour lequel 039403C9 » r
(equation III,A,22).

Nous supposons que l’excitation lumineuse se fait par D1 seule polarisee en 03C3+.

Le champ magnetique H0 peut être quelconque.
On designe la fonction d’onde d’un etat |FmF &#x3E; du niveau fondamental avec les

notations definies dans l’appendice 1 (equation A,I,1).

Par analogie, la fonction d’onde d’un etat |FmF &#x3E; du niveau excite est :

A l’etat fondamental FmF correspond un certain etat excite F = F, mF = mF.

Nous designons par 03BB’FmF 03BC’FmF les coefficients de la fonction d’onde 03C8FmF de cet etat.

Nous utilisons les relations de normalisation :

Par definition de la matrice de pompage optique

Pour une excitation en 03C3+, les seuls elements non nuls sont ceux pour lesquels
m’1 = mF, m1 - 1, m1 - 2. Les formules suivantes sont valables pour F’ = F et F’ ~ F.
Elles supposent F" ~ F.



APPENDICE III

Si H0 est assez faible pour que F et F soient de bons nombres quantiques, la

matrice de pompage optique pour 87Rb (I = 3 2) se deduit des formules donnees dans
l’appendice II en faisant

les indices a, b.. h se rapportent aux 8 sous-niveaux representes sur la figure 5. Nous
avons suppose de plus 0393’F = 0393’F’ = 1/Tp.

Nous donnons dans le tableau ci-contre les resultats de la diagonalisation de cette
matrice faite a l’aide d’une I.B.M. 1620.

03C0i (1  i  8) representent les 8 valeurs propres, V(i) les 8 vecteurs propres,
vecteurs population ayant pour composantes Vai, Vbi . Vhi. Il s’ensuit que la combi-
naison lineaire des populations Vai03C3a + Vbi03C3b + . + Vhi03C3h ev olue sous le seul effet

du pompage optique avec l’unique constante de temps 1/03C0i.
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