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I NTRODUCTION

L'influence sur un niveau atomique excité de collisions avec des atomes d'un gaz étranger
a été &tudige, depuis longtemps, au moyen de l'observation des raies de fluorescence issues de ce niveau
et de la mesure des paramétres qui les caractérisent : largeur, position, polarisation.

Sous l'effet des collisions, une raie de fluorescence s'@largit et se déplace. Cet élargisse-

ment et ce déplacement sont respectivement liés 3 la partie réelle et 3 la partie imaginaire d'un coeffi-
cient d'amortissement (complexe) du moment dipolaire électrique atomique, correspondant 3 la transition
observée. L'amortissement est proportionnel au nombre de chocs par unité de temps, donc & la pression du
gaz étranger, tant que celle-ci reste faible (< 1 atm.). Or, en phase vapeur, 3 la température ordinaire,
1la largeur naturelle d'un niveau excité& est masquée par un élargissement trés important, de nature sta—
tistique, ayant pour origine 1l'effet Doppler 1ié 3 la distribution de vitesse des atomes. Aussi, des
élargissements, ou des déplacements &ventuels, sont-ils difficilement mesurables aux faibles pressions.
D'autre part, pour les pressions plus fortes, les mesures sont plus faciles mais deviennent plus diffici-
lement interprétables : apparitions de collisions & troismcorbs, présence de bandes de fluorescence.

Quant 3 la polarisation de la lumidre de fluorescence, elle est liée au fait que le rayonne-

ment dipolaire &lectrique transporte une certaine quantité de moment cinétique, ce qui entralne comme

corollaire une modification du moment cinétique atomique lors de la transition. Celui-ci doit donc €tre
différent de z&ro dans au moins un des deux états entre lesquels se produit la transition observée. Le

point important est que la polarisation, liée & l'aspect angulaire du rayonnement, n'est pas modifiée
gu 1%

par l'effet Doppler. La dépolarisation par collisions contre des atomes de gaz rare de la raie d'inter-

combinaison a 2537 Z du mercure a été observée trés tot (1922) pér woop () ét mesurée ensuite (1927)

en fonction de la pression par VON KEUSSLER (%). Le taux de polarisation lin8aire qu’il mesurait diminue
lorsque 1l'on augmente la pression du gaz rare; il exprima ses résultats sous la forme de sections effi-

caces de dépolarisation : o 2. Notons qu'il négligeait la diffusion multiple et opérait sur du mercure

D

naturel. A la méme &poque, (1927), HANLE (3) effectua des mesures semblables sur le sodium, en lumiére

polarisée circulairement, avec comme gaz &tranger de l'argon ou un mélange hé&élium-néon. Ces diverses

-

expériences furent rapidement interprétées en terme de transfert d'un niveau Zeeman 3 un autre M.




Par ailleurs, le phénoméne de dépolarisation magnétique, observé et interprété par HANLE *,
fournit une méthode &légante pour mesurer la largeur naturelle de la raie de fluorescence, sans &tre
g€né par l'effet Doppler. La présence d'un gaz étranger élargit la courbe d' "effet Hanle" et cet &largis-

sement peut ainsi 8tre mesuré en fonction de la pression. C'est par cette méthode que OLSEN (°), a partir

de mesures de la rotation du plan de polarisation (polarisation linBaire) et de mesures du taux de pola-

risation en fonction de la pression du gaz &tranger et du champ magnétique, obtint des sections efficaces

de "quenching'" et de dépolarisation. Pour les gaz rares, celles de ''quenching"

furent trouvées négligea-—
bles. Ces mesures ont &té effectuées par OLSEN sur du mercure naturel et, pour les interpréter, il suppo-
sa que les sections efficaces &taient indépendantes de 1'isotope. Ni la pré&cision des résultats, ni la

pression exacte de mercure utilisée ne sont indiquées.

Si les effets des collisions sur les différents isotopes pairs du mercure peuvent raisonnable-

ment €tre supposés les mémes, il n'en est pas de méme pour les isotopes impairs. En effet, ceux—ci possé-
dent un spin nucléaire (1/2 pour 1'isotope 199, 3/2 pour 1l'isotope 201), donc une structure hyperfine

dans 1'8tat excité 6°P,. Les collisions contre des atomes de gaz &tranger produisent alors, en plus de

la dépolarisation des raies, un transfert entre niveaux hyperfins qui fut observé par MROZOWSKI )
si une seule composante hyperfine est excitée, en présence de gaz rare, les autres composantes hyperfines
apparaissent dans les spectres de fluorescence des isotopgs 199 et 201 (®). Ce phénoméne rend donc diffi-
cile l'interprétation des expériences réalisées uniquement avec du mercure naturel.

L'apparition en 1950 des techniques nouvelles de détection optique ‘de la résomance magnétique

("double résonance™) (KASTLER, BROSSEL et KASTLER, BROSSEL (7)) permit d'envisager de nouvelles mesures

comme 1'&largissement par collisions des courbes de résonance magnétique du niveau 6°P; du mercure. Un

des avantages de cette méthode est, pour un champ magnétique donné, de pouvoir sélectionner en principe

un_isotope et un niveau hyperfin particulier par le choix de la fré&quence de résonance, la différence

des facteurs de Landé entralnant une séparation des raies. Pour le niveau 63P1 du mercure; des élargisse-
ments par les gaz rares de raies de résonance magnétique (en alignement) furent ainsi mesurés, pour les
isotopes pairs par C.A. PIKETTY-RIVES (!!)(}3) et pour 1'isotope 199 (niveau hyperfin F = 3/2) par

F. GROSSETETE ('?). Des sections efficaces d'élargissement de raies de résonance magnétique furent ainsi
obtenues. En particulier, avec 1'hé&lium, la section efficace correspondant d 1'isotope 199 (F = 3/2)

fut trouvée supérieure del67 A celle des isotopes impairs; mais l'incertitude sur les mesures (respecti-
vement de 127 et 10%) ne permettait pas d'en tirer des conclusions sires. Une des raisons de cette impré-
cision est 1'élargissement supplémentaire di A la radiofréquence (’), d'ol la nécessité d'opérer a plu-

sieurs niveaux d'intensité de radio—fréquence et d'extrapoler les largeurs observées A intensit@ de

radio-fréquence nulle. Une autre cause, plus importante, d'incertitude est que le domaine exploré était,
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pour des raisons expérimentales, relativement faible et les E€largissements produits &taient de 30% au
maximum de la largeur naturelle du niveau (507 avec 1'hé&lium). Cependant, un des résultats importants de

ces mesures est d'avoir montré que, pour une pression donnée de gaz rare, l'élargissement dU aux colli-

sions &tait le méme que l'on soit en présence ou non de diffusion multiple. Signalons qu'au méme moment
de nouvelles mesures de "quenching" et de.dépolarisation magnééiquebavec les gaz rares étaient effectuées
par CUNNINGHAM et OLSEN ('*), mais sur du mercure en mélange isotopique naturel et en lumidre polarisée
linéairement.

Sur le plan théorique, pour interpréter les mesures d'élargissement des raies de résonance

magnétique, des constantes de temps de relaxation furent introduites phénoménologiquement dans 1'équation
.d'évolution de la matrice densité. En s'inspirant des résultats obtenus en résonance paramagnétique dans
les liquides ou les gaz (ABRAGAM (*)), on peut essayer un modéle ol les é&léments diagonaux de la matricg
densité du systdme sont supposés relaxer avec une constante de temps T; et tous les éléments non diago-
naux avec une seule constante de temps T,. Le calcul de la forme de raie de résonance montre alors (13)
que si T, est trd&s différent de T,, le ré&seau de courbes, obtenues pour diverses intensité&s du champ de
rédiofréquence, n'est pas du type MAJORANA-BROSSEL. Or, expérimentalement, aucun &cart 3 ce type de forme
de raies ne fut observé. On peut en conclure que la distinction entre termes diagonaux et non-diagonaux
n'est pas importante, mais cela uniquement pour les combinaisons linaires d'éléments de la matrice
densité réellement observées.

I1 faut alors rappeler que l'excitation de la vapeur etila détection de la résonance magnéti-

que se faisait dans toutes ces expériences, en lumiére polarisée linairement, c'est-d-dire que la gran-

deur étudide de 1'état excité était 1'orientation quadrupolaire (ou "alignement'), comme nous le verrons

plus en détail au chapitre V. Or, les expériences de CAGNAC (*°®) sur l'état fondamental du mercure 20!

ont montré que les 1érgeurs des raies de résonance &taient différentes quand on les mesure sur la vapeur
"orientée" (orientation dipolaire) ou "alignée" (orientation quadrupolaire). CAGNAC fit 1'hypoth&se que
l'interaction relaxante était d'origine électrostatique quadrupolaire et C. COHEN-TANNOUDJI "% ,a l'aidé
des &quations générales de relaxation de KUBO-TOMITA et BLOCH-AYANT, justifia cette hypoth&se en confron-
tant avec l'expérience le rapport des largeurs de raies ainsi calculées. Ces ré&sultats sur la relaxation
de 1'état fondamental du mercure 20l ont suggéré& qu'un phénoméne du m€me type pouvait exister pour la

relaxation d'un état excité, c'est-d-dire que l'élargissement des raies, en présence d'un gaz &étranger,

pouvait dépendre des types d'excitation et de détection choisis. Ce point important devait étre vérifié

expérimentalement.
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Par ailleurs, le probléme de la relaxation dans un &tat atomique excité s'est posé rapidement
lorsque certains exp&rimentateurs (MARGERIE ('2), BENDER ('®) ), pour améliorer 1'efficacité du pompage
optique des alcalins, opéré@rent en présence de gaz rare. C'est pour cette raison que BENDER ('%) &tudia
la relaxation d'atomes de sodium excité&s dans leurs niveaux de résonance (Pl/2 et Pya) sous l'effet de
7cq£1isiqp§ contre des atomes d'argon. Il utilisa pour les grands paramétres- d'impact- le potentiel dipdle=
dipdle de LONDON en effectuant un caleul de perturbation; pour les faibles paramétres d'impact, il fit
1'hypothé&se d'un mélange total des niveaux et sous-niveaux (J, mJ) de structure fine de 1'atome de
sodium. Sur des bases analogues, BYRON et FOLEY (!3) calcul&rent 1'élargissement de raies de double réso-
nance par collisions; leur traitement s'applique, d'une part au "cas résomnant” ol les collisions sont
entre atomes de méme nature, l'un excité, l'autre dans 1'état fondamental, systéme pour lequel un &change
d'excitation est énergétiquement possible; d'autre part, au "cas non-résonnant". Ils calculérent‘ainsi
des sections efficaces d'élargissement de raies de résonance magnétique du niveau 6°P; du mercure par
collision contre des atomes de gaz rare. Ils prirent comme potentiel d'interaction le pétentiel dipdle-
dipdle de LONDON. Leur méthode fut systématiséde par A. OMONT ('®)('?) qui généralisa leur traitement
aux différents cas expérimentaux que l'on peut envisager. S'intéressant plus particulidrement 3 1'inter-
action résonnante entre deux atomes de méme espé&ce, OMONT uti¥isa systématiquement le formalisme de la
matrice densité et son développement suivant une base d'opérateurs tensoriels irréductibles, dé&composi-
tion préconisée par FANO (!7) et dont 1'intérét est de permettre d'utiliser au maximum les propriétés
de symétrie du probléme de relaxation et de faciliter grandement les moyennes angulaires.

En effet, en phase gazeuse, les vitesses des atomes en collision sont réparties uniformément
dans toutes les directions. Statistiquement, le processus de relaxation possé&de la symétrie sphérique :

il est invariant par rotation du “réseau". Il s'ensuit que les observables de l'atome excité qui se trans-
forment les unes dans les autres par simple rotation (ou changement de systéme d'axes de coordonnées)

ont la méme &volution socus l'effet des collisions, les autres causes d'évolution &tant mises 3 part.

I1 en est ainsi a priori pour les trois composantes de 1' "orientation'" (orientation dipolaire) et les
cinq composantes de 1' "alignement" (orientation quadrupolaire). Chacun de ces groupes d'observables
relaxe donc avec une seule constante de temps, différente a priori d'un groupe 3 l'autre.

Des mesures effectudes alors par nous-méme et d'autres expérimentateurs sur 1l'é&tat excité 6°P,
des isotopes pairs du mercure en présence de géz rare montrérent que les constantes de temps de relaxation

de l'orientation et de l'alignement étaient effectivement différentes et que leur rapport variait notable-

blement d'un gaz 4 1'autre. Le calcul de OMONT permettait, au contraire, de prévoir un rapport indépendant

= -

du gaz rare. Ce désaccord nous a conduit 3 approfondir et i généraliser sous divers aspects ce calcul.



D'abord, il &tait indispensable de tester la validité du choix du potentiel dipdle-dipdle de LONDON
comme interaction relaxante pour tous les couples gaz rare-mercure. Pour effectuer cette vérification,

le seul test possible est 1'8tude de la variation des sections efficaces de relaxation en fonction de

la vitesse moyenne relative des atomes en collision, donc en fonctiop de la température. Les mesures que
nous avons alors effectuées montrérent sans ambiguité que, pour les couples hé&lium-mercure, néon-mercure,
1'interaction dip81e-aip61e n'est pas 1l'interaction relaxante prédominante. Il a fallu dpprofondir les
calculs antérieurs pour obtenir la valeur la plus correcte possible de cette interaction dipdle-dipdle

et son anisotropie; il en a été de méme pour é&valuer le potentiel répulsif avec son anisotropie.

L'introduction du potentiel ré&pulsif comme cause de relaxation conduit 3 rejeter 1'approxi-
‘mation de trajectoire rectiligne. Celle—ci fut utilisé@e avec succé&s par OMONT dans ses calculs sur les
collisions "résonnantes', mais dans ce cas les sections efficaces de transfert d'excitation sont bien
supérieures aux sections efficaces de diffusion &lastique. Il en est différemment pour les sections
efficaces de relaxation dans le cas non-résonnant qui sont plus petites. Aussi, pour les atomes les
plus légers (hélium, néon), le moment ciné&tique orbital des atomes en collision n'est pas trés &levé,
du moins pour les collisions qui jouent un rdle important dans la relaxation. L'hypothé&se de la trajec-—
toire classique effectuée dans tous les calcule antérieurs présente l'inconvénient de ne pas conserver
le moment cinétique total (orbital + interne) des atomes en collision. Aussi avons—nous repris le pro-
bléme de relaxation par collisions en donnant un traitemen£ entiérement quantique, du moins en ce qui
concerne l'aspect angulaire du probléme. Ceci nous a permis d'une part de retrouver les résultats de
OMONT 3 la limite classique (grandes valeurs du moment orbital); d'autre part, de faire le lien entre
ce probléme de relaxation atomique que nous é&tudions et, d'une part les problémes de diffusion nucléaire
(ol seules des petites valeurs du moment orbital sont considérées), d'autre part les problémes de rela-
xation- rotationnelle des molé&cules, traités & l'aide du formalisme de la "résolvante" par BARANGER (%),
BEN REUVEN (2!), U. FANO (®!) et dont nous retrouvons certains résultats.

Enfin, les calculs de relaxation effectués pour les isotopes pairs ont &té &tendus par OMONT
au cas des isotopes impairs. L'hypothése fondamentale est que le spin nucléaire n'est pas touch& directe-
ment lors des collisions qui sont tr&s courtes et que seul le moment cinétique &lectronique est affecté.
11 faut noter qu'une telle hypothése avait déji été effectuée par BENDER ('®) dans le calcul du pompage
optique des alcalins en présence de gaz tampon. Différents temps de relaxation peuvent ainsi étre prévus
pour les diverses observables possibles du systéme. Nous montrons que, 3 partir des déterminations expé-
rimentales des constantes de relaxation de 1'orientation et de 1'alignement du niveau 6°P; d'un isotope
pair du mercure, on peut déduire par un calcul simple toutes les constantes de temps d'évolution des

diverses observables des isotopes impairs : dé&sorientation, désalignement, transferts entre niveaux hy-



perfins. La détermination expérimentale des constantes de temps de ces différentes observables et leur
comparaison avec leurs déterminations calculées 3 1'aide des résultats expérimentaux obtenus sur les
isotopes pairs étaient des tests extrémement importants pour la validité des hypothéses essentielles :

symétrie sphérique du processus de relaxation et invariance de la matrice densité nucléaire durant

la collision. . o _ - — - - - -

La détermination expérimentale de ces diverses constantes de temps est assez délicate car

elles différent peu les unes des autres; cela exige donc des mesures précises. Comme nous 1l'avons

indiqué, la résonance magnétique fournit une solution, mais cette méthode nécessite une extrapolation a
intensité nulle du champ de radiofréquence et les mesures antérieures de F. GROSSETﬁTE (') ne permettaient
pas de prévoir une précision suffisante. Par ailleurs, la méthode de dépolarisation magnétique (ou

"effet Hanle'), en lumidre polarisée circulairement ou lindairement, permet une détermination plus immé-
diate de 1'élargissement par collisions, mais elle conduit 3 des résultats erronnés si on opére sﬁr du
mercure naturel; on est alors géné par les siénaux des différents isotopes qui coincident en champ nul.

C'est 1l'obtention d'isotopes séparés de haute pureté (> 99,5%), préparés au séparateur de masses du

C.E.A. et celui du Centre de Séparation Isotopique du C.N.R.S., qui rendit possible l'utilisation de
cette méthode et nous permit d'atteindre, en ce qui concerne les rapports des constantes de temps, une
haute précision nous permettant ainsi de tester la validité des prévisions théoriques.

Aussi le présent travail rassemble-t-il d'une part un traitement théorique de la relaxation
avec les approfondissements que nous avons apporté&s et que les remarques précédentes montrent &tre né-
cessaires : introduction du potentiel répulsif comme interaction relaxante, trajectoire non rectiligne,
traitement entidrement quantique en ce qui concerne les moments cin&tiques, lien avec les problémes
rencontrés en Physique nucléaire, d'autre part les descriptions et résultats des expériences que nous
avons effectuées pour tester la validité dgs diverses hypothé@ses : variation des sections efficaces de
relaxation avec la température, mesure précise des rapports des constantes de relaxation entre les di-
verses observables d'un isotope pair, et entre les observables des isotopes impairs et pairs, mesure des
divers transferts prévus entre les niveaux hyperfins.

C'est au traitement théorique des collisions non-résonnantes sur un isotope pair que nous
avons consacré les deux premiers chapitres. Dans le premier, nous nous intéressons essentiellement &
1'aspect angulaire du probléme. Aprés avoir décrit le syst@me dans le formalisme de la théorie des col-
lisions, nous &tudions l'effet d'une collision de paramétres donnés; nous introduisons ensuite le moment
angulaire orbital des atomes en .collision (décomposition en ondes partielles) et effectuons les moyennes

angulaires nécessit@es par la symétrie du probléme de relaxation. Les constantes de temps sont alors



VII

obtenues en fonction des coefficients de développement de la "matrice S". Les expressions obtenues gé-
néralisent celles données par OMONT. En passant de la "matrice S" & la '"matrice de transition T", nous
retrouvons les résultats théoriques de BEN REUVEN sur la relaxation moléculaire.

Le probléme de la ré&solution effective de 1'équation de SCHRODINGER pour une collision de

paramétres donnés est exposé& dans le chapitre II. Nous y discutons diverses approximations qui permettent

-~
-

d'obtenir a partir du ﬁotentiel d'inte;action les éléments de la "matrice S". Ce sont les approximations
classiques : de "l'onde déformée'", des deux potentiels, approximation adiabatique. En prenant ensuite
une trajectoire classiqﬁe, nous retrouvons les expressions de OMONT et effectuons pour diverses formes
analytiques du potentiel le calcul des sections efficaces de relaxation. Nous prenons d'abord uﬁ poten—
‘tiel en R 7, puis un potentiel du type LENNARD-JONES et discutons de 1'influence des anisotropies des
parties attractives et répulsives du potentiel par analogie avec 1'@tude de la section efficace totale
de diffusion &lastique.

Dans le chapitre III, nous &valuons de maniére effective le potentiel d'interaction et ap-
pliquons nos résultats aux couples mercure-gaz rares. Nous utilisons, pour la partie attractive du po-
tentiel (3 longue portée), le potentiel dipGle-dipGle et nous donnons pour la partie anisotrope de ce
potentiel une expression générale. Nous discutons certaines expressions approchées que nous appliquons.
Pour les forces i courtes distances, le probléme est plus délicat et nous nous sommes attachés i dis-
cuter soigneusement le signe de l'anisotropie du potentiel répulsif. Nous donnons a la fin de ce chapi-
tre les valeurs calculées des sections efficaces de désorientation des isotopes pairs du mercure pour
tous les couples mercure-gaz rares.

Dans le quatridme chapitre, nous traitons le cas des isotopes impairs. Nous déterminons les
diverses constantes de relaxation des isotopes impairs en fonction de celles des isotopes pairs et dis-
cutons ensuite en détail 1'évolution des divers groupes d'observables. Nous &tudions ainsi 1'évolution
des populations des divers niveaux hyperfins et cherchons les "vécteurs propres" de cette &volution qui
sont des combinaisons simples des populations. Nous obtenons un résuitat généraiisant ceux obtenus par
M.A. BOUCHIAT (®°) pour la relaxation des alcalins dans leur &tat fondamental dans le cas du rétrécisse-
ment.extréme. L'étude de l'évolu;ion des orientations des divers niveaux hyperfins nous permet d'autre

part de prévoir des transferts d'orientation d'un niveau hyperfin 3 un autre.Il en est de méme pour 1l'ali-
yP

gnement dans le cas de l'isotope 201. Enfin, les calculs sont &tendus au cas des croisements de niveaux

et 3 celui de grandes structures hyperfines.



VIII

Dans les expériences que nous avons effectuées, nous créons diverses grandeurs dans 1'état
excité au moyen d'une excitation optique. Les grandeurs ainsi obtenues dans 1'état excité dépendent du
type d'excitation choisi. De méme, nous observons 1l'é@volution des grandeurs qui caractérisent 1'état
excité au moyen de 1'étude de la lumidre de fluorescence et de ses caractéristiques. Aussi, dans le
chapitre V, aprés avoir décrit par sa matrice densité le faisceau lumineux, nous rappelons quelques
résultats concernant lé couplage rayonnement-~-systéme atomique : processus d'excitation, d'émission
spontanée, pompage optique. Nous utilisoﬁs systématiquement une base d'opérateurs tensoriels irréducti-
bles.

Enfin, la description du montage expérimental utilisé et des expériences effectuées sur
les isotopes pairs et impairs du mercure est donnée dans le chapitre VI : mesure des constantes de
relaxation des diverses observables d'un isotope pair du mercure dans 1'état 6°P,, variations de ces
constantes avec la température, mesures précises de leur rapport; constantes de relaxation des diQerses
observables des isotopes impairs et leur rapport avec celles des isotopes pairs; mesure des transferts
divers (population, orientation, alignement) entre les niveaux de structure hyperfine. Nous y discutons

ensuite les résultats obtenus et les confrontons aux prévisions théoriques et aux résultats obtenus

par d'autres auteurs.



ChAPITRE I

A-—- DESCRIPTION D'UNE COLLISION. POTENTIEL EFFECTIF

Le systéme que nous &tudions est une vapeur atomique constituée de deux sortes d'atomes
neutfes : atomes A et atomes B. Les atomes A sont dans un état &lectronique bien défini ] a >, qui peut
8tre soit 1'dtat fondamental, soit un des états excités. L'Bnergie de cet &tat sera désignée par Ea et
son.moment cinétique électronique total par 3, résultante du moment cinétique orbital L et du spin élec-
tronique 3. Nous supposerons, dans ce chapitre, que le noyau atomique ne possé&de pas de spin nucléaire.
Les effets liés & la présence d'un spin nucléaire seront &tudiés au chapitre IV . De méme, les atomes B
sont dans un &tat électronique | b > d'énergie Eb. Nous supposerons que dans cet &tat la fonction d'onde
électronique des atomes B posséde la symétrie sphérique, plus précisément que le moment orbital est nul.
Nous pouvons supposer de plus que le spin &lectronique est nul lui aussi; 1l'influence d'un spin &lectro-
nique serait faible, l'interaction é&tant magnétique. Les atomes B sont donc supposés diamagnétiques.
Cette situation est en particulier celle des atomes de gaz rare dans leur &tat fondamental, que nous
avons utilisés dans nos expériences.

Notons cependant que la présence d'un moment cinééique porté par ies atomes B complique 1légé-
rement le probléme, mais ne modifie rien d'essentiel au traitement du probléme de collision, le formalis-
me s'y adaptant facilement.

2) Approximation d'impact

Cette approximation est classique dans les problémes de largeurs de raies et de relaxa-

-

tion & faible pression (%%)(2!)(?*%)(%?®). Elle consiste d considérer les atomes que l'on &tudie comme
libres, sauf pendant les collisions dont la durée Te est supposée trds courte comparativement au temps

u€ voir T qui 3<pa

¢ deux ccllicions euccessives subies par le méme atome. On suppose donc que la re-
v

laxation s'effectue alors par des collisions binaires (& deux corps), bien séparées dans le temps, ce

qui impose que la durée des effets transitoires de chaque collision soit tr&s courte. Le calcul de la
relaxation s'effectue alors en &tudiant l'effet d'une collision, de paramétres déterminés, sur ia matrice
densité du systéme, puis en moyennant sur ces paramétres.

3) Potentiel d'interaction. Caractére élastique de la collision._ Approximation_soudaine.

Le mouvement du systéme constitué de deux atomes en interaction peut se décomposer en

deux : le mouvement du centre de masse qui est rectiligne et uniforme (c'est celui d'une particule libre



de masse &gale 3 la somme des masses des atomes), et le mouvement relatif, dans le repére barycentrique
sous l'influence du potentiel d'interaction ét qui, seul, nous intéresse ici.

Le hamiltonien d'interaction éHg est la différence entre le hamiltonien total (dans le
repére baryéentrique) et le hamiltonien des atomes libres. Si les atomes sont figés dans leur position

. . . . > i +
relative, c'est une fonction des coordonnées des électrons des atomes A et B : rA et r

BJ_’ et‘de la_

distance interatomiqﬁe §4£ ;@; (;Aii, ;Bj‘; ﬁ);rA une bonne approximation, c'est la somme des &nergies
électrostatiques d'interaction entre parficules d'atomes différents. Nous négligeons ainsi les interac-
tions magnétiques entre les atomes, qui sont, pendant la collision, beaucoup plus faibles, tels que les
couplages spin-orbite, orbite-orbite.

Nous nous intéressons & la relaxation des observables liées aux param@tres qui caractérisent
1'état interne de 1'atome A. Nous supposerons que l'état &lectronique de l'atome A aprés la collision a
la méme énergie que 1'&tat antérieur 3 la cqllision, c'est-d-dire que la collision est &lastique (2“)
(en particulier, il n'y a pas de "qugnching"). Plus précisément, supposons que l'on puisse définir un
temps de collision T, et appelons AE 1'écart d'énergie Qe deux niveaux entre lesquels la collision
induit des transitions, produisant ainsi la relaxation; nous supposons que AE'Tc << 1. Pour tous ces
niveaux, nous ferons 1'approximation AE = 0 (approximation "soudaine" (2%)). En d'autres termes, on
suppose négligeable 1'évolution du systéme pendant le temps de collision sous l'effet des termes du
hamiltonien correspondant 3 ces &carts d’énergief Puisque nous avons supposé que les atomes A ne possé-
daient pas de spin nucléaire, les niveaux considérés sont des niveaux Zeeman. En désignant par ;Q;z
la grandeur de l'effet Zeeman qui sépare ces niveaux, on peut écrire 1'hypothd@se précédente sous la
forme : é?%z.rc << 1. Comme l'énergie totale du syst@me est conservée, l'hypoth&se de collision &las-
tique entralne que l'énergie cinétique de translation de chaque atome, dans le repére barycentrique,

est conservée, l'énergie interne des atomes ne changeant pas.

4) Approximation adiabatigque

Les autres états &lectroniques du systéme sont 3 des distances énergétiques AE données
par les termes électroniques correspondants du hamiltonien. Si 1'@cart d'énergie AE est grand, on peut
dire que la période du mouvement &lectronique correspondant est courte. Si le temps de collision Te
est beaucoup plus grand que cette période (AE.TC >> H), on supposera que le mouvement &lectronique
s'ajuste rapidement & chaque changement du potentiel d'interaction, changements dus au mouvement des
noyaux pendant la collision (2%). Cette hypoth&se est justifiée par le fait que les mouvements des
électrons est beaucoup plus rapide que celui des noyaux & cause de leur différence de masse. Dans cette
approximation, les &lectrons "voient" les noyaux comme des centres immobiles et leur &tat dynamique est

celui qu'ils auraient si les noyaux étaient fixes, et cet état suit '"adiabatiquement' 1'Evolution due



au mouvement des noyaux.

C'est cette hypothése qui permef dans une molécule de séparer le mouvement des électrons et
cdui des noyaux; le mouvement de ces derniers &tant alors le méme que celui de deux particules avecvun
potentiel d'interaction fonction de R.

Dans le cas que nous &tudions, l'atome A, de moment cin&tique j, est dans un état de multi-
plicité (2J + 1). A 1'aide des hypothé&ses précédentes, le probléme est ramené& 3 1l'évolution des noyaux
et de 1'état interne de 1'atome A sous l'effet d'un "hamiltonien effectif" V. Ce hamiltonien ne dépend
que de R et est local : < R I v | R> = 6(§' - ﬁ). V(?). De plus, il agit 3 l'intérieur de la multipli-

A - P > > e . - . .
cité liée a J. Nous le désignerons par V(R; J). On est ramen& ainsi au probléme de la diffusion d'une

particule de spin J dans un potentiel dépendant de I V(ﬁ; 3). Cela est un probléme classique en
Physique nucléaire. Il faut cependant souligner quelques différences importantes relatives au probléme

traité ici. D'une part les particules en collision sont des atomes, donc des particules complexes, et

la réduction de l'interaction entre ces particules complexes & un hamiltonien effectif de la forme

> > ' . . . . . . . - .
V(R; J) ne peut se faire qu'avec certaines approximations. De plus, hormis certaines expériences avec
des particules incidentes (ou cibles) polarisées, on ne détecte pas en général les polarisations et on
moyenne sur les polarisations initiales et finales. Le probléme &tudié ici est différent, nous nous in-
téressons aux polarisations, mais comme nous opérons en phase gazeuse, nous devons effectuer des moyennes

. . 3 . . . R > 3 - g

sur toutes les directions possibles de particules incidentes (ko) et diffusées (k).

5) Potentiel effectif

. - 3 I3 . 3 . 3 > -+ j >
Si on connalt la forme explicite du hamiltonien d'interaction 6%;(rA , rBJ; R), le po-

tentiel effectif peut &tre obtenu en utilisant le développement de Rayleigh-Schrodinger (2*). L'état

du systéme constitué de l'atome A dans 1'état | a > et de 1'atome B dans 1'état | b > sera désigné par
. . _ 1z : = = >< ).

| a, b >, Soit Pab le projecteur sur le sous—espace d'énergie Eab Ea + Eb (Pab |a, b a, b |)

On pose Q, =1 - Pab' Les autres &tats seront désignés par | a', b' >, | a", b" > etc... Nous obte-

nons ainsi :

> > Q
(I.1) V@R = Pab.%. Pt P, ,% %P + [ab% Eabigo ?6 _H e, - P 76 ab %Pab%P :l
+ e

En explicitant les deux premiers termes seulement, nous obtenons :

a®,b EabEarp’

# a,b

(1.2) V& = <a,b| I fap >+ § <ab| Fbla',b > — <a'| Folab > + ...
] 1

Le premier terme n'existe que si ;Q% a des éléments de matrice directs dans le sous-espace

I a, b >. Le deuxiéme terme et les suivants permettent de tenir compte du passage virtuel dans des états



| a', b' > n'appartenant pas au sous-espace &tudié. Ils rendent compte aussi de la "distorsion” des deux
atomes en interaction. Un tel développement n'est &videmment intéressant que s'il converge assez rapide-
ment et si des approximations simplificatrices peuvent &tre faites.

6) Symétries_du_potentiel effectif

V(i;j) est un opérateur agissant dans le sous-espace de multiplicité 2J + 1. On peut donc

le décomposer suivant une base compléte d'opérateurs agissant dans ce sous-espace, les coefficients du

» > : - - .
~développement &tant des fonctions de R. Nous prendrons comme base d'opérateurs les opérateurs tensoriels

(k)

irréductibles par rapport au groupe des rotations : T q

(1.3) T(k) = JJT(k) = 2 (_)J'm' <J Jm -m' I k q > I Jm><Jm'

q S

selon la définition de fANO et RACAH (%%), p. 82.
| <JJm-m' | k q>est un coefficient de CLEBSCH-GORDAN dans la notation de MESSIAH (?°),
p. 908.
Ces opérateurs forment aussi une base orthonormée.
L'utilisation des propriétés de symétrie du potentiel va simplifier cette décomposition. Tout
d'abord, le potentiel effectif doit 8tre invariant par rotation d'angle quelconque autour de 1'axe inter-
nucléaire, donc ii est diagonal en m (m &tant le nombre quantique magnétique caractérisant le sous-niveau

- . . - . ~ . s - . - -’
magnétique du multiplet J) dans une représentation ol on a pris l'axe internucléaire (R) comme axe de

quantification. Dans cette représentation, le développement du potentiel ne contient donc que des termes

avec q = 0 :
(1.4) vk B = 3 v @, 1,
k

oti l'indice R dans T+(k)

‘es . . . >
%0 rappelle que 1l'axe de quantification est pris suivant R.

De plus, si nous négligeons les interactions magnétiques et ne gardons que les interactions

électrostatiques, le potentiel effectif doit &tre invariant dans une réflexion par tout plan passant par
cet axe internucléaire. Une telle réflexion inverse les sens des courants et des moments cinétiques,
change de signe les interactions magnétiques mais non les électrostatiques. L'invariance par réflexion
entraine que le commutateur du potentiel V(X; J) avec 1'opérateur Sﬁ correspondant 3 la réflexion soit

nul, U étant le vecteur unitaire perpendiculaire au plan de réflexion.

(1.5) |:sﬁ , V(R; 3)] = 0.

= = ® _ ko (K)
Or S» | m>= | m > d'on S . Txy = () TE, - Sy



La relation (I.5) exige donc que k soit pair.
En définitive, si les termes magnétiques sont négligeables, le potentiel effectif se met sous

la forme :

) v (ry. Tﬁ(%)
k pair :

(1.6) vR; D)

(k)

2
)+ v® (g, (8 4

@ 11+ v ). T3

Ce potentiel est anisotrope et ce sont ces termes d'anisotropie qui feront &voluer 1'état

interne de 1'atome A.

B - EVOLUTION DE LA MATRICE DENSITE ATOMIQUE

Nous nous intéressons & 1'é&volution des différentes observables de l'ensemble des atomes A.
Pour cela, nous calculerons d'abord la variation de la matrice densité Da d'un atome A lors d'un proces-
sus de collision, d'ol nous déduirons le terme correspondant de 1' "é&quation pilote" de la matrice den-
sité Pa de l'ensemble des atomes A.

D'un point de vue formel, le probléme que nous traitons est semblable au probléme de rela-
xation rotationnelle d'une molécule par collision &lastique contre des atomes de gaz rare, semblable
aussi aux problémes de diffusion nucl&on-nucléon, nucléon—noiau, etc.., de fagon générale & tout pro-
bléme de diffusion &lastique d'un systéme sur une cible par des forces non-centrales, problémes traités

par exemple par GOLDBERGER et WATSON (2*), chap. 7, RODBERG et THALER (27), chap. 11.

1) Définitions et notations

Comme nous avons séparé le mouvement du centre de masse, le mouvement que nous étudions est

. - . . . -* _’ - - 0 -
équivalent 3 celui d'une particule de masse m dans un potentiel V(R; J), m étant la "masse réduite" dé-

finie par
~ m,. My
m T m, v m,
AT M
. . - > -+ -
expression dans laquelle m, et my sont respectivement les masses des atomes A et B. De méme R = RA - RB'
>
: . . . e . . (P)?
Le hamiltonien d'énergie cinétique est égal i (2; en posant
'-P> >
N mB. A mA. PB - - N
P = — = m(vA - vB) =mvV
AT T
> - . > .
vA et VB’ vitesses des atomes A et B, v vitesse relative.

Les collisions &tant supposées &lastiques, on peut prendre comme hamiltonien du systéme

total
32
(1.7) éﬁgt - v D
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On prendra comme états propres du hamiltonien cinétique les états [ ki

> d'impulsion ¥ ii’
->
(% | = k). . 2
" k;

La valeur propre correspondante du hamiltonien est Ei = ~%m

. En passant en représenta-

+> :
tion R, nous obtenons les fonctions d'onde correspondantes :

%
|

i _-l:i.-ﬁ

> > _ I
(I1.8) <R ki > = [ o

Le facteur de normalisation est tel que < ﬁi | ﬁj > = G(Ki - Es

Le systéme sera compl&tement décrit par sa matrice densité p, dans 1'espace, produit du

).

. - - > - . . .
sous—-espace interne de l'atome A et de l'espace engendré par les états | ki >. L'état initial (t + -x)

. - > - - . - . . K3
sera caract@risé par | ko > et par pa; d'oll la matrice densit& totale initiale :

(1.9) p = Di:o><i:olopa:l

=00

en supposant qu'il n'y a aucune corrélation entre 1'&tat interne de A et le mouvement de translation.

Le vecteur d'état du systéme dans le futur, aprés la collision, désigné par | Y(+°) > est
relié en représentation d'interaction au vecteur d'état dans le passé lointain avant la collision

| $(- ®) > par une transformation unitaire S :
(1.10) | P+ ®) > =5 | (- =) >

1'opérateur S-étant la limite au sens des distributions de l'opérateur d'é&volution U(1, -T) lorsque
T + w(2%) (29,
Rappelons que 1'opérateur d'évolution U(t", t') est tel que :
[ w(e™ > = ue™, £') | ¢(&") >

et qu'il vérifie 1'équation

WS v, e = Ho . v, o)

Dans ce formalisme, la matrice densité de 1'état final de la collision s'@crit :
1-
Of=SDoS

La variation due i la collision de la matrice densité du systéme est donc :

(I.11) 8o =pe - Po =S po Sf-po

Nous ne nous intéressons qu'd 1'@volution de 1'&tat interne de l'atome A. Aussi nous ob-

tiendrons la variation de sa matrice densité pa en prenant la trace de l'expression (I.11) par rapport
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aux variables du mouvement nucléaire (k)

(1.12) Gpa = Try (S po Sf - Po)

3) Calcul du_terme de relaxation de 1' "équation_pilote"

En explicitant (I.12) et en utilisant (I.9), nous obtenons

(1.13) 8o, = J a3k [% K|s|ko>p, <Ko | st 1 %>-«<

¥
=¥
o

v
©

A

~
o
=¥

A

3T _ 2
avec d’k = k¢ dk dQ.
PRI . > > - .
Notons que les &€léments de matrice tels que < k | S | ko > sont encore des opérateurs agis-—
sant sur 1l'état interne de l'atome A.
> . - '3 - >
Dans le calcul de la trace sur k, nous allons pouvoir séparer 1l'intégrale sur k (module de k)
. nd .o . o . - . . .
de celle sur Q (angle polaire de k), en utilisant le fait que la collision est élastique donc que S ne
¢onnecte que des états de méme énergie cinétique, tels que k = kg. Nous pouvons donc écrire :

<K | S| Ke>=ACke). 6(k — ko) <ko Q| S | ko R >

(1.14) = A(ko). 8(k - ko) < | S(kg) | Qo >

avec le coefficient A(ky) 1ié 3 la densité d'états en k.
< Q | S(ko) | g > est un élément de matrice de S dans un sous-espace d'énergie Ep donnée.
En définitive (I.14) devient :

1
ko2
1
ko2

(1.15) <k |s | %>

6(k = ko) < Q| Sko) | Q0 >

en utilisant : 6(k - ko) §(k — ko) 8(Q , Q)

expression dans laquelle §(f2, Qo) est la distribution définie par :

f F(Q) 6(R, Qo) dQ = F(Qo)

Remplagons 1°intégrarion sur k par une intégration sur l'&ncrgie E. En utilisant les relations :

E = Mz kz dE = MZ k
2m dk m
dE Mz koz
Sk - k) = (-d—k] S§(E - Eyp) avec E;5 = o™
Eo
d'ot
#? ko
(1.16) Sk - ko) = - S(E - Eg)
et
- > 2
(i.17) <k | Rg > =8k - Ky = 8(E - E¢) . 8(2, )

kom



En utilisant ces résultats, 1l'expression (I.13) de Gpa nous conduit 3 des termes de la
forme 6(E - Eg). 6(E - Eg), carré d'une distribution 6, ce qui n'est pas défini. La raison est que
3 3 - - . . I3 - . 3 - 3 - > .
nous avons utilisé un modéle de collision avec des ondes planes indéfinies caractéris@e par k. L'uti-

lisation d'un paquet d'ondes limité dans le temps (onde plane tronquée), donc possédant une incerti-

tude en énergie revient i remplacer chadue distribution § par la fonction G(T)(E - E¢) défini par :

. [(E = Eyp) T]
sin -
(1.18) sV - ) = K

T représente ici le temps de passage en un point de 1l'espace de 1l'onde plane tronquée.
G(T) (E - Ep) tend vers 6(E — Eg) au sens des distributions si1 T #+ «. Il faut donc faire tendre T vers
1'infini seulement & la fin des calculs (2®), p. 157.

I1 ne faut pas confondre T avec le temps de collision T. qui représente le temps de parcours
d'une distance égale a la portée du potentiel ( T >>Tc ). En utilisant (I.18), 1'expression (I.13)

s'écrit alors

u
(1.19) 50 = J [k_:l] dE df2 % EG(T) (E - EQ)JZX [<QIS(E )|Qo>pa<90|ST(Eo)|Q>-<Q|Q°>pa<ﬂoln>:)
' [

a
mko

Pour T trés grand, GT(E - Eg) n'a de valeur sensible qu'au voisinage de E = Ey. On peut donc

k m
remplacer une des fonctions G(T)(E - Ep) par sa limite quand E =+ E,, soit LN et km par . s
m 2“ MZ “2
d'ol 1'introduction d'une variation par unité de temps indépendante de T :
ép
(1.20) a .M ! d [< Q |S(Eo)| Qo > p <Qo|S+(Eo)|Q>—<Q|Qo>p <@ | 2> |
: T mK 27 a a

L'expression (I.20) est valable pour un atome A avec une densité de centres diffuseurs par
unité de volume donnée par | w(;)lz = ( —%F— )3 , correspondant 3 1l'onde plane (I.8).

De plus, dans 1l'approximation d'impact, on suppose que les collisions sont bieh distinctes
les unes des autres (centres diffuseurs tr&s &loignés) et on néglige les corrélations. Ceci suppose que
1'on peut choisir le paramétre T du paquet d'ondes tr&s inférieur au temps de vol moyen Tys d'oii les
inégalités :

Tc << T << Tv
Le fait de négliger les corrélations nous permet d'additionner simplement les effets de

chaque centre diffuseur sur la matrice densité. S'il y a n atomes B par unité& de volume, il suffit, pour

avoir la variation totale de la matrice densité, de multiplier (I.20) par n(2m)?®.



D'autre part, le nombre d'atomes A, participant 3 des collisions de vecteur d'onde incident
I ’ .
ko, est élevé. Pendant un temps de 1l'ordre de T, les collisions sont assez nombreuses pour que 1l'on

puisse effectuer une moyenne statistique sur l'ensemble de ces collisions et, en négligeant les corréla-
Sp_

tions, obtenir la variation par unité de temps de la matrice densité moyenne B;; soit I1 suffit

dans (I.20) de remplacer p, par B;. Mais les constantes de temps d'évolution de B;'sont de l'gfﬁre du
ép

temps de vol L Le temps T étant supposé petit devant T,» la vitesse moyenne de variation ainsi

calculée peut &tre considérée alors comme une vitesse instantanée et prise comme valeur de la dérivée

d
Pa
dt

dans 1'équation pilote de B;.

Enfin, nous avons supposé que 1'angle polaire de 1'atome incident &tait bien défini : Qo
‘En phase gazeuse, toutes les directions sont &galement probables, et pour obtenir 1'évolution de la ma-
trice densité moyenne pA de tous les atomes A, nous devons prendre la moyenne par rapport & {

1
[

d'ol 1'expression :

dpA

(1.21) [ A

} = n ve. —E; J[ aQ o [< QIS(E0) |9 > o, < QlsT@Eo) |2 > - < 8|, > p, < RolQ 3]
coll. - ko

(n vy est la densit@ de courant atomique).
Si les vitesses des atomes incidents ob&issent a une certaine loi de distribution
- g
dn = N f£(vp) dvy, avec J f(vg) dvg = | et N : densité totale d'atomes par unité de volume, il faut
0

ensuite prendre la moyenne de l'expression (I.21) sur cette distribution de vitesses.

4) Décomposition en ondes partielles

Pour faire apparaitre les propriétés du moment cinétique, décomposons l'&tat correspondant
3 1'onde plane | Q > en ondes partielles | £ m > . Les coefficients de passage d'une représentation 2

1'autre sont bien connus

L 3
<elam>=y" @, <2m|e>=zy " @
d'cd
m ’m
<Q[SEY| B> = § DI FR(T ¥, 70 (R) < 4w | S(Eo) | 20 mo >
R.,m Eomo 0
1_ K = m" m'O 1 1 1- 1 '
<Qfs'EY|R> =) ¥ Yoo @ Y, ° () <2'omo | S"(Eo) | &' m' >

L' m' L'g m'o

Les intégrations sur f et p se réduisent 3 :

» 1
m m _
I dQ Y2 Q) Yl' Q) = 622. §

a0 Y, ™ (@) Y, ™0 (@) = 6 8
L LA A 0 2o 2'0 mo m'g

L'expression (I.21) devient alors
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a
(1.22) ( th

m +
= nvy — ) ) [<2m|S(Eo)Ilo mo > p, < Lo mo|S (E¢)] &£ m>-6,, & .0 ]
]coll. ko? %o mp & m A 2o "m mo"A

Décomposons 1'opérateur S(Eg) en opérateurs L ILOS('E;,) définis par :

2L
<28 m | °S(Eo)| L'o-mg > = 6202,0622, < m|S(Eo)| Lo mg >
c'est-d-dire que, par définition, l'opérateur 22°S(Eo) n'a d'éléments de matrice qu'entre les &tats L, et .
. 22 . - = - - - -
- - - - - - —S(E¢) = ) S (Eo)
L 2y

nous obtenons :

dpA
dt

-t-
=avg -] T {rT [‘L *os(Ey) . pA(“°s<Eo>]] - (2 + 1) 8y . 0, )

(1.23) [ ]
coll. ko2 Lo &

_ L - . . .
L'opérateur 2°S(Eo) est un opérateur agissant sur 1l'état interne de 1'atome A; c'est la
projection de l'opérateur S(E;) sur l'espace des opérateurs qui connectent 1l'onde partielle entrante £,

avec 1l'onde partielle sortante &. Nous pouvons faire remarquer que % peut étre différent de %¢.

C - MATRICE ET COEFFICIENTS DE RELAXATION

1) Matrice de relaxation

La_matrice densité p, peut €tre considérée comme un vecteur dans l'espace des opérateurs
linéaires agissant sur le sous—espace des é&tats du systéme physique. Cet espace d'opérateurs est appelé :
espace de Liouville. Les propriétés de cet espace ont &té &tudiées par FANO (%%), BARANGER (2%),
BEN-REUVEN (31!). I1 posséde toutes les propriétés d'un espace de Hilbert. On peut y définir des bases
ortﬁonormées et tout vecteur de cet espace peut €tre décomposé suivant la base choisie. Une des bases

classiques est 1'ensemble {I m><m' I}. La décomposition de la matrice densité pA suivant cette base

donne :
= ><nm'
o= L Py m><m]
mm m,m
En utilisant la notation de BARANGER (2°) et BEN-REUVEN (?!), on désignera par | j m, (j m')+>>
le vectéur de 1'espace de Liouville associé 4 l'opérateur | j m > < j m' |. Le deuxiéme membre de 1'équa-

tion (I.23) peut &tre considéré comme un opérateur linéaire agissant dans cet espace de Liouville sur

| Py >> considéré comme vecteur de cet espace. Soit { I' } cet opérateur. Il est défini, d'aprés (I.23), par :

(1.24) ( g: ] | Py >> =~ {ri| Py >>

Pour en connaitre le résultat, il suffit de connaltre son action sur les vecteurs de base de
cet espace. Or, cet opérateur est obtenu aprés une moyenne sur toutes les directions incidentes {5, la
répartition des vitesses en phase gazeuse &tant supposée isotrope.

Cet opérateur { T } doit donc &tre invariant par rotation dans 1'espace de Liouville et est,
par suite, un opérateur scalaire dans cet espace. On ne fait tourner que le '"réseau" et 1'invariance par
rotation est de nature statistique. Si on prend comme base les opérateurs tensoriels irréductibles par
rapport au groupe des rotations, que nous avons déji introduits en (I.A.6), { I' } n'a d'éléments de ma-

trice qu'entre des opérateurs de méme k et de méme (.
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‘ k
(1.25) <<a'; k'q' |{TI'} | a; kqg> = Yéaz Gkk' qu

Dans cette expression, a et a' désignent les nombres quantiques autres que k et q (par exemple
les moments cinétiques des niveaux entre lesquels sont définis les opérateurs tensoriels).

La signification physique est simple : la relaxation, représentée par { I' }, est un processus

N

invariant par rotation. Elle conserve l'ordre tensoriel et l'orientation de toute grandeur physique, par
exemple tous les momenfs multipolaires qui suffisent & caractériser le systéme. On peut encore dire que
tous les groupes irréductibles d'observaﬁles qui se transforment les uns dans les autres par rotation
doivent avoir la méme &volution.

e L . PR S . .
Dans notre probléme, 3 1l'intérieur du niveau considéré (J fixé), il a un seul opérateur
P

d'ordre k et de composante q; d'od :

(1.26) {(r} T(1;) = ¢ ® ()

q

Si on décompose la matrice densité pA suivant cette base :

' . . . k - .
Les coefficients du développement pA peuvent &tre facilement obtenus par :

k¢ T(k)‘f’ > =
q q

N Tr (pA.
q

(k)

Les opérateurs T étant orthonormés :

<n® kDTS L L8 L, et EAIE IR

L'équation (I.24) se sépare :

d k k

T (pA )
q

(1.27) ) = ‘Y(k) (pA

. . . k
On peut dire que les composantes des moments multipolaires pA sont les "vecteurs propres"

1.\
de la matrice de relaxation. Les coefficients y'"’ ne dépendent que de l'ordre du tenseur et non de la

composante. Leur signification est trés simple :

0 . : o - . .
k = 0. T(o) est proportionnel & 1'opérateur identité II :

(1.28) SR
V33

. - .. ¢ ~ < .
p: est donc proportionnel & la population du niveau étudié et Y( ) est égal 3 1'inverse du temps de rela-

xation de cette population. Dans notre hypothé&se oli il n'y a pas de transfert par collisions a un autre

0
niveau (absence de quenching) : Y( ) 0.
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)

k=1, Il y a trois composantes T » (@ =0, *1). En fonction des composantes de 1'opérateur jt

ils s'expriment sous la forme :

- .y
) . ‘ 3 J ]
SJ@ A DRI+ z

(1.29)
74

Cady - - - .- - - -

oD

- - . 1 - - Afl

3
Z20(T + 1) (23 + 1) -

I

n

. 1 . . . . >
Les trois composantes pA SV (q = 0, *1) sont les composantes du moment dipolaire atomique dans l'état J,
q
appelé "orientation".

1 . . . . .
Y( ) est l'inverse du temps de relaxation des trois composantes de l'orientation.

2
k = 2. I1 y a cinq composantes T(q) (g =0, £ 1, £ 2). On peut aussi les expliciter en fonction

>
des composantes de 1'opérateur J.

- 1
o(2) _ - 3.4.5 % 2 - I+
0T | (23-1)23(27+1) (23+2) (23+3) _ z 3

Y

D

: (2) _ - 5.6
(1.30) T =+ [_(2J—1)2J(2J+1)(2J+2)(2J+3)_ Gz Je * 35 75
' 1
@ _ L, 5.6 % 52
_(23-1)23(23+1)(23+2) (23+3) _ t

2 . . .
Les cingq composantes pA( ) (q =0, ¢ +2) sont les cing composantes du moment multipolaire

d'ordre 2 (quadrupolaire), appelé "alignement".

2 . . .
Y( ) est 1'inverse du temps de relaxation de ces cing composantes.
k = 3. Le moment multipolaire d'ordre 3 peut &tre décrit a4 1'aide de sept composantes, relaxant
, .
avec la méme constante de temps Y( ).

S - - - . : kg - i > -
De maniére générale, la relaxation d'un niveau de moment cinétique J, par un processus 3

symétrie sphérique, est décrite i l'aide de (2J + 1) constantes de temps correspondant aux (2J + 1) ordres

tensoriels d'opérateurs que 1'on peut y définir. S'il n'y a pas de transfert de population par collision
) '
Y

vers un autre niveau, = 0 et seulement 2J constantes de temps suffisent.

Par exemple our J = 1, la relaxation en l'absence de quenching est entiérement décrite &
ple, p q g

1 2
l'aide de deux constantes de temps Y( ) et Y( ).

2) Opérateurs tensoriels. Degrés de liberté externes

Les opérateurs tensoriels irréductibles que nous avons utilisés jusqu'a présent "opéraient"

- . P ~ . ey s + - o P DU P
4 1'intérieur d'un état de moment cinétique ) donné&. De maniére plus générale, on peut définir des opéra-
j'jT(k)]

teurs ( a'al q n'ayant des éléments de matrice qu'entre les &tats de moments cinétiques j et j', par
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les relations : (FANO et RACAH (2°), RACAH (%))

15 (k - . . .
(1.31) é'&T(q) = Z ' (-)J m . j'im'-m ‘ k q > I a'j'm' > < ajm I
mm

\]

o' et « étant 1l'ensemble des autres nombres quantiques nécessaires pour caractériser les niveaux. L'élé-

ment de matrice réduit vaut :

§ 2k + 1

O N I A N R P

Ils sont orthonormés et vérifient

it (k) vt £NE (kYD _
(1.33) Tr {( xal g JU( T ' )] = Sqrp éas dj,f, ij Syt éqq,
PUILKY _ 373 e g 3Tk 6T
(1.34) aal'y = O -7 ( o' T )

On peut ainsi, en appliquant ces définitions, définir entre les &tats de moments cinétiques’

orbitaux Let L' considé@rés en (I-B~4) des opérateurs tensoriels irréductibles que nous désignerons par

1
L lu(k)
q
L' k2 :
A} | B R:'
(1.35) < 4"m! l 2 RIU(k) | Lm > =6 von s " (_)24 m - < 9! || R:U(k) |‘ L >
q L'2 L2 '
-m' q m
[ v . '
Tr {( . ZU(:) & QU(E) )} =1 S T A A TR A oy ey
' = L' (k) t T314 3 ' & ' '
L'opérateur U n'a d'éléments de mtrice qu'entre les états | L m> et I 2' m' >.
3) Invariance par rotation du potentiel effectif
Nous avons vu, en (I-A-6), que le potentiel effectif se met sous la forme (&q. (I1.6))
V& D = v ] v Pr®
kpair
. > . . JJ,.. (k) - . .
Exprimons V(R) dans un repére fixe quelconque. Tﬁ o st obtenu a partir de 1l'opérateur
- - .

JJT(E) par une rotation amenant Oz, axe de quantification, sur la direction R. Désignons par (o) 1'angle

> . - .
(6, ¢) de la direction R. En appliquant la loi de transformation des opérateurs tensoriels irréductibles

(MESSIAH (%%), appendice C-14)

+k

(1.36) H® - R@. % R @ - § P (@)
q=-k

R(k) matrice de rotation. En utilisant (MESSIAH (%%), appendice C, &q. 80 a)

(K) tn 9" . v
Rigo @ =\ gy % @ et ¥ (@ = Oyt @
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nous obtenons :

33 (k) _ 4y q JI (k) -q
(1.37) T'ﬁ 0 = \/_2k+_] CEI =) T q " Yk (@)
et
> > -> k 4 JJ(k =
(I.38) V@ D = vedne T v @m \ [T (21 Ok T(q)- 14 (O] B )
N _ R - - “patr - : - - o N i

. . . . . . . . >
Ceci est 1l'expression du hamiltonien ou potentiel effectif dans la représentation R >
s > >, >, >
; - =< >,
V(R; J) 8(R - R") R" | Ve | R
Pour mettre en évidence les propriétés de transformation par rotation, il faut passer en

représentation | & m >. Les coefficients de changement de représentation sont (pour la partie angulaire

seulement)

*

(1.39) <@ 2twr=y (O) e <in|®@>=y" (O

. Soit U 1'opérateur, dépendant de k et q, ayant comme élément de matrice en représentation
*
| ®>: <O ]| ®>=Y (@) (..
( Cet é&lément de matrice correspond au (—)q Y;q ((:)) de 1'équation (I.38) ].
Passons en représentation | £ m > en utilisant les &quations (I.39)
»

. ' ' Yafo' k 2)[2 k&
(1.40) <¢'m'|U[gm > = Jd @Y% @y @)y @) -0 +q[(22 H)z(nzrlH)(ZkH)] ( ]

0 00j{-m' -q m

Nous avons utilisé : MESSIAH ( (2%), app. C, éq. 16 ]. En comparant & (I.35), nous pouvons

mettre U sous la forme :

] 1/2 1 &' k £ 1

(L.41) u- ¥ [ (22 +1)L(ﬂzYz+|) ] (=% (-3 ¥4
! 0 0 0 d
d'ot
Hiet ko2 ‘
_ (k) AN NI bR 9 JI (k) R'% Kk

(1.42) Vo= Vo(R).II +1§ QE' VY (R) () [_‘_(mm) ] o o o [g (=) T u_q]

pair

L' k2
Remarque : le coefficient (3j) : ( 0 0 0 ] n'est différent de z&ro que pour :

2'+k+% pair. Ceci peut se voir directement sur 1'int&grale des harmoniques sphériques de 1'équation (I.40).
Si de plus, comme ici, k est pair, £ étant entier, le potentiel efficace n'aura des &lé&ments de matrice

qu'entre des états de moments orbitaux différant d'un nombre pair :
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Au deuxiéme membre de 1'équation (I.42), nous reconnaissons l'expression d'un produit scalaire

de deux opérateurs tensoriels d'ordre k :

(1.48) A ( JJT(k). z'zu(k) _ z (-4 JJT(E). z'zufz)
q

Ce produit scalaire peut encore s'écrire ( MESSIAH (2%), app. C)

' 1 0
(1.45) (e, Bk ) = ok s { Yy ) ]
JJ 'k o
. L. 2. (% . . , . - .
ou nous désignons par 13 wk o le produit tensoriel d'ordre O des deux opérateurs précédents
p'e () _[ago  2a | O
(1.46) Ty = { T o i J . ( MESSIAH (?°), app. C. &q. 87 )

Le hamiltonien (ou potentiel) effectif : Ve

£f étant une somme de produits scalaires est inva-

riant par rotation de tout le systéme en collision. Ceci est la conséquence du fait qu'aucune direction
de l'espace n'est privilégiée; 1l'espace est isotrope. Il n'en serait plus de méme si 1'approximation sou-

daine n'&tait plus valable, V devrait, dans certains cas, tenir compte d'un hamiltonien extérieur au

eff
systéme.

Remarque : Il ne faut pas confondre cette invariance par rotation globale qui est une proprié-

té fondamentale de chaque collision avec l'invariance par rotation de la matrice de relaxation qui n'est

qu'une propriété statistique.

Remarque : Le potentiel (I.42) n'est &videmment pas le potentiel le plus général invariant
. PR k . - -
par rotation. Il est déduit de TR(O) par rotation du systéme d'axes. (On peut trouver un systéme d'axes
old il est lnvariant par symétrie cylindrique).

4) Moment_angulaire_total

Le potentiel efficace étant invariant par rotation globale, le moment angulaire total du
» - - . > .
systéme en collision est conservé. Désignons ce moment angulaire par Q :
> -+ -
Q=1L+J

La conservation du moment cinétique s'exprime par 1'équation :

>
|:Veff’ Q] =0
L'expression (I.42) de Veff nous montre que tout changement dans l'orientation de 3
(6 <J, >= q#) est compensé par une variation en sens opposé demz (8 < L >=my, ~m = -qh) .
Le moment cinétique total 6 8tant conservé, passons de la représentation '"découplée"

| lmz s J m > 3 la représentation''couplée" standard : | 2 J Qm, >. Les coefficients de couplage sont

Q
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des coefficients de CLEBSCH-GORDAN

(1.47) | 2J Q mQ > = 2 <2J my my I Q mQ > | L J m my >
MMy

. . . - . . Lo '
Dans cette représentation, le potentiel d'interaction Veff est diagonal en Q et en mq, il n'a

d'éléments de matrice qu'entre des éléments de mémes Q et m, qui sont indépendants de m

: -0 ST © Q L

. - QJ
Q | Voge | 270 my > = Sy de m,q. Voig

(I.48) <2'JQ' m

I1 en sera de méme pour la matrice S qui représente l'effet de ce potentiel sur le systéme

en collision :

1 A 1] = QJ
(I1.49) < 2'"JQ"m Q | S(E) | 2 JQ my > aqq, 8. v Sgrg (B
: Q Q
Les ngz (E) sont des nombres, fonctions de 1'énergie, et caractérisant entiéremént la

collision. Nous rappelons ci-aprés quelques propriétés de la matrice S dans cette repr@sentation
(GOLDBERGER et WATSON (2“)).

Le passage d'une représentation 3 l'autre étant obtenu 3 1'aide d'une transformation unitai-

c . J . . F
re, la matrice Sg‘z (E) est encore unitaire, c'est—d-dire

*
QJ QJ -
% (52'2" ] { Sgre ] = Sggr

De plus, on montre (**) que par renversement du temps

QJ _ QJ
Sere = Sep

donc la matrice S est symétrique dans cette représentation et sa diagonalisation est possible.

5) Coefficients de_relaxation

(k)

D'aprés 1'équation (I.23), le calcul des coefficients ¥y est simple si la matrice S est

exprimée dans la base découplée | L my J my >, Le passage d'une base 3 1l'autre est facile : S &tant un

opérateur invariant par rotation se décompose suivant les produits tensoriels d'ordre O vus précé&demment

(Eq. I.46)

S(E) = Z

' (0)
) j.js(")(a). [JJT<x) o X LU(X>}
L'e x

0
(il faut noter que la sommation sur x ne comprend qu'un nombre limité de termes, x ne pouvant pas dépas-—
ser 2J).
. . . JJ .(x) - . P, .
Le calcul des coefficients du développement 219 S (E) a partir des éléments de matrice

Sg,i (E) est simple. On trouve (appendice A)
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L3 Q
2
(1.50) 3.3 8@ = Vax 1 I T gen . 53,3 (B)
Q : J X

en utilisant les coefficients de couplage 6-j de RACAH. Notons la propriété :

JJ (%) _ RT3 (%)
(1.51) g1y 87 (B) = () et S (E)
s L'% cas s ' s . .
L'opérateur S(E) utilisé dans 1'équation (I.23) est simplement
28 JJ () ) e ] )
(1.52) S(E) =1 3.3 S (E) ,7 ™ e " U ] .
x _ .

En reportani cette expression dans (1.23), le calcul des traces sur %y et £ s'effectue aisé-

JJT(k)

ment (appendice B) en remplagant dans (I.23) P, par et nous obtenons :

. JJ 2 J J x i
(.53 | v = nvy [(zzon) 80 ~ 1 (- 2Irxk a8 s (5,) | ,j } l
ko2 2,8 °ox 0 {t J J k

(k)

On peut noter immédiatement sur 1'expression (I.53) que les coefficients Y sont réels,
il y a relaxation sans déplacement de niveaux.

Cette équation est & comparer & celle obtenue par OMONT ( ¢, éq. (32)) , qQui combinée
avec (('%), éq . (38)) et ( (%), éq. (39) ) s'éerit

J J X
k) _ _ _\2J+x+k o, 2
(1.54) Y = nvg 2ﬂf:bdb [1 XCZ’ (=) IAx|' {J J k}]

Rappelons que cette expression est obtenue pour une trajectoire classique, indépendante de
1'anisotropie du potentiel. Nous reviendrons plus en détail sur cette comparaison au chapitre II-d.

A partir de 1l'expression (I.53), on peut bien sir définir des 'sections efficaces de re-

laxation" o, par la relation :

(1.55) Y(k) = nve. O (vyg)

Comme nous 1'avons indiqué en I-B-3, une moyenne sur la distribution de vitesses est ensuite

3 effectuer s'i1 y a lieu. Les constantes de temps de relaxation sont alors &gales a :

(1.56) Y(k) = N. vg. Oy (vg) -

6) Matrice_de transition

Dans ce paragraphe, nous allons remplacer 1l'opérateur "matrice S'" par son expression en
fonction de la "matrice de transition T", utilisée en théorie des collisions (2%). D'une part, ceci
nous permettra de relier le résultat obtenu i ceux de BEN REUVEN (?!) et de BARANGER (2% qui ont

appliqué au calcul de relaxation moléculaire le formalisme de la théorie des collisions. D'autre part,
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la "matrice T" est reliée plus directement au potentiel d'interaction V que la matrice S.

eff

La matrice de transition T est reliée 4 la matrice S par la relation liant les deux opé-

rateurs S et T (2%)(%%)

(1.57) S=1II - 2ni. T 8(E - Hg)

"ot E est 1'énergié de 1'atat final, Hy le hamiltonien non perturbé& du systéme. Dans une représentation
ot l'indice i désigne 1'état initial et 1l'indice f 1'é&tat final, la relation (I.57) s'écrit pour les

€léments de matrice :

(1.58) Sfi = afi - 2L, Tfi G(Ef - Ei)

Comme nous 1'avons d&jad effectué en II-B, en utilisant le fait que la collision est supposée
>
8tre élastique, nous prenons une trace partielle sur k = | k | dans les deux membres de 1'é&quation (I.57).
On obtient une relation entre les opérateurs S(Eg) et T(Ey) qui n'agissent que sur les variables angu-

. 2 .2
laires du systéme. En utilisant 1'équation (I.15) et en effectuant le changement de variables E = “ka

nous obtenons :
mko

KZ

(I.59) S(Ep) = II - 27i. T(Eo)

L'opérateur unité agit ici uniquement sur les variables angulaires (& et J). La relation (I.59) étant une

relation entre opérateurs est valable quelle que soit la base choisie. En particulier, nous pouvons pren-
~ P > + PR S-S - . ..

dre la base oli les moments cinétiques L et J sont couplés (Q = L + J) pour obtenir ainsi

mk

QJ _ _ . QJ
(1.60) 52,2 (Ep) = 62.2 27i. pr < g T(Eo)

Aux propriétés de la matrice S données plus haut, on peut obtenir celles qui leur correspon-—

dent pour T :

- par renversement du temps : g,g T(Eg) = zlf T(Eyp)

- Unitarité de la matrice S :

(1.61) [ %,i..T } - [ g,,i'T] * omi. m;: % [ 3,;‘1‘ } . [3-.7; T )“‘
ce qui donne en particulier :

(.62 I, .:g }IT(EO)-J = -7 :l:° %' ‘ ‘éviT(Ew 2
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ce qui n'est autre que 1'expression du théoréme optique (2“).

Nous remplagons S%,i(Eo) en fonction de g'iT(E°) dans l'expression (I.50) qui donne

i,;s(X) (Eq). En utilisant la régle de somme des coefficients 6-j de BIEDENHARN et ELLIOT (MESSIAH (2°),

app. C, 8q. 35 c) (ROTENBERG (%), é&q. 28) et la relation (I.62), nous obtenons pour Y(k) 1'expression

(appendice C)

mk g
(1.63)  v® = ay, l’{% Qr—)%. ] ¥ (20+1)(2Q'+1)

Q Q' k )_ ' {Q Q' k } '
QJ -2 Q'J
. s T(Eg) = (=) e g T(Eg
ko FEE TN Y {JJl L'% JJ 2 L'%

(k)

I1 est apparent sur cette expression que Y est toujours positif, donc que le processus de

relaxation, quel qu'en soit le processus détaillé, tend toujours d détruire les "orientations multipolai-

res'"

qui caracté@risent 1'état angulaire du niveau &tudié. Il n'en serait pas de méme si les collisions
n'étaient pas isotropes.

L'expression précédente (I.63) est analogue 3 celle obtenue par BEN REUVEN Y, éq. (38),
en utilisant le formalisme de la résolvante, suivant les travaux théoriques de BARANGER (2°) et FANO (%!),
et en l'appliquant 3 1'étude des raies moléculaires de résonance hertziemne.
25y

Rappélons que l'opérateur T est relié au potentiel V par 1'équation intégrale (MESSIAH (

chap. XIX, éq. (102 b) )
(I.64) T=V+V———r——"— T

(Hp hamiltonien non perturb&, E &nergie du systéme).
L'équation intégrale (I.64) permet, en reportant la valeur de T dans le deuxiéme membre,
d'avoir un développement de T en puissance de V. Au premier ordre, nous obtenons l'approximation de BORN

T(BORN) = V.

7) Relations_entre les coefficients de_relaxation

- L'unitarité de la matrice S est liée 3@ la conservation de la population du niveau atomi-

que dont on &tudie la relaxation; on vérifie immédiatement qu'en posant k = 0 dans 1'expression (I1.63),

0
nous obtenons Y( ) 0. En effet, le terme dont on prend le module devient, en utilisant la relation

(MESSIAH (2%), app. C, &q. 37)

{2 =1
SRR S R s FAIA A
(1.65) { R RS _ 05t Saar
& VZi+1 V2341
J+Q
) I'G LQJ 2-2' L' Q'J 'l _
C YWy - Y s, o Yt | =0
S 2T L@ 2t QQ grafee) | =0
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2
- Posons alo(X)(EO) = Z ‘ i ios(x)(Eo) ; 1'expression (I.53) qui donne Y(k) s'écrit :
% !
’ JJx
(1.66) RIEE V) [ @or1) = § ()P az(X) (Eo) { JJk } ]
2 0
kg® L X

Dans 1'expression entre crochets, nous ne pouvons pas séparer les deux termes et les sommer

ih&épen&émment sur %5. En effet, ils divergent tous les deux, mais leur différence converge. Plus préci-
sément : L9 est sommé de 0 3 l'infini, pour de grandes valeurs de %¢ (donc de grand paramétre d'impact

dans une théorie semi-classique, puisque E; est fixée), la collision devient faible, et ses effets

QJ
50 %

L'équation (I.50) donne alors (MESSIAH (%), app. C, éq. (37) )

—_ 8
2,0+oo

négligeables. La matrice S devient alors voisine de 1la matrice unité : Iy
0

I3 s gy, JITeeT /I3 6x0 6
R, 240 2‘0 > o 2,2,0
et
aQEX) —a (205+1) (20+1) Sx,

20+oo

0
Nous voyons donc que seule la sommation sur le terme az( ) diverge. Séparons-le des autres
I 0

dans (I.66)

JJo J J x
k) _ il o 2J+k " _ _\2J+x+k (%)
(I.67) v = m/'o—k02 ZLO [(2%”) ) {J 3 k} 2y, (Eo) XEO( ) ag, (Eo) {J J k}]

En utilisant (I.65)

0 J+k J J x
1.68) v <oy, 1 ¥ [{(210+1) T TN CB I M G Eatis al(x)(Eo){ .
koz- 9,0 - . 0 X#O : 0
Si Lo > © , le terme entre crochets { ..... } tend vers 0 et la sommation sur f%,.de ce

terme converge, ainsi que celle des autres termes aQEX)(Eo), 3 condition bien sir que le potentiel

d'interaction décroisse assez rapidement en fonction de R, en particulier si le potentiel décrolt plus
vite que 1/R (MESSIAH (2°), chap. XIX).
)

Utilisons le fait que ¥y = 0 pour &liminer le terme entre crochets. En effet, pour k = 0

1'équation (I.68) donne :

) T [ i ) (x) 1 -
v/ =nvg — { (2%+1) - a,  "E) Y- ) ] a8, (Be) 5y | 20O
* ko? %o i 2341 "o x# 08, o 2J+1

2J J J x |
x) _ T I 2J+k+x
(I.69) Y =nvg — | aX(EO) [2J+] ) { JJk }:l ‘

ko2 x=1

'




expression dans laquelle nous avons posé : ax(Eo) = z aé:) (Eo).
Lo
Remarque : Explicitons ax(Eo)
_ JJ (%) z
a, (Bo) =1 | 3,8 (o)

L L.

Cette expression n'est autfe que le carré de la norme de la projection de 1l'opérateur S(Ey)
dans le sous-espace des opérateurs tensoriels d'ordre "x" de l'espace de Liouville.
- Bien slr, une moyenne reste 3 effectuer sur la répartition d'énergie cinétique.
L'expression obtenue (I.66) est extrémement générale. Rappelons que les hypothéses sont
. un seul niveau de moment cinétique J.
symétrie sphérique de la relaxation.

collisions &lastiques, c'est—d-dire que les transferts d'énergie sont négligeables

devant 1'énergie cinétique de translatiom.

(k)

Pour un niveau de J donné&, il y a donc 2J constantes de relaxation Y

4}
©)y.

qui suffisent a

déterminer la relaxation (en enlevant ¥y Il y a aussi le méme nombre de paramétres ax(Eo). La rela-

tion (I.69) entre les deux groupes de paramdtres est linéaire et symétrique. La moyenne 3 effectuer

éventuellement sur la répartition des vitesses ne change pas la forme de cette relation. Cette propriété
nous sera extremement utile lorsque nous voudrons comparer, aux chapitres IV et VI les résultats expé-

rimentaux de relaxation relatifs aux isotopes pairs et impairs du mercure.

00
En posant : Ax = J n (vg) vg. £(vg) aX(Eo) dvy , nous obtenons
0 kg
JJx l
&) _ 1L\ 2J0+k+x _ 3
(1.70) Y = 2 23+1 ) JJk Ax gkx ' AX
x#0 |-
Les coefficient J érifient la relation : Jogd
efficients g vérifien relation @ g = 8.
Cas particuliers )
1 2
J =1 Nous obtenons ainsi pour les deux constantes de temps Y( ) et Y( )
(1.71) Y(l) R N T
’ 6 ! 2
2
1 3
R e



Pour J = 2.
' 1 ] 1 1 1
Y( ) = 30 Al + 10 Az + 5 A3 + 3 A‘Q
(1.72) ,
(% 1 17 11 i
Y U =g Mt g A2 Y pg Al 5 A

En utilisant les expressions explicites de coefficients 6-j données par EDMONDS (32)

on peut expliciter, pour J quelconque :

J_ k (k+1) _ J
(1-73) g],k = 2J (J""l)(ZJ"’l) = gk’]
(1.74) 36k (k1) [I@+D-k@+D-1] ]

82,k T (2I-D (2D (2J+1) (23+2) (23+3)  _ Bk,2



CHAPITRE I1

A - INTRODUCTION

Dans le chapitre précédent, les relations générales obtenues dégagent clairement 1'aspect an-
gulaire du probléme. Lé calcul explicite des temps de relaxation, donc des coefficients Ax que nous avons
définis en dernier lieu (I-C-8), est un brobléme extrémement difficile. Les difficultés sont de deux

. + -> - - - 0 - . . .
ordres. D'une part le potentiel V(R; J) &tant supposé connu, la résolution de 1'équation de Schrodinger,

qui permet d'obtenir la matrice S, né&cessite soit l'emploi d'ordinateurs puissants, soit des approxima-

tions plus ou moins importantes, ou les deux 3 la fois. D'autre part, la détermination du potentiel

V(ﬁ; j), c'est-3-dire de sa forme en fonction de R, de son intensit&, de son anisotropie, pose méme
dans les cas expérimentaux simples de difficiles problémes d'évaluation.

Dans ce chapitre (chapitre II), aprés avoir posé le probléme quantique, nous &voquerons di-’
verses approximations couramment utilisées dans ce type de problémes : approximation de 1' "onde déformée"
approximation des deux potentiels, approximation adiabatique. Nous effectuerons ensuite des calculs plus
explicites dans l'approximation de trajectoire classique (en II-C), pour certaines formes analytiques
simples du potentiel : potentiel en R (II-D) et potentiel du type LENﬁARD-JONES (1I-E).

Nous discuterons au chapitre III 1'évaluation de ce potentiel et de son anisotropie et ap-
pliquerons nos résultats au cas expérimental de relaxation du niveau 6°P; du mercure par collisions contre

des atomes de gaz rare.

B - TRAITEMENT QUANTIQUE DE LA COLLISION. APPROXIMATIONS

1) Fonctions radiales. Equation de Schrodinger

Le probléme des variables angulaires peut &tre considéré comme résolu au chapitre I. Le

calenl explicite des él8ments de matrice Sg,i (E ) (ou de 9,fT(E)) exige la connaissance de la fonction
L ¥} _—

d'onde radiale du systé&me en collisions.

"' [] 1 3 . . . — " .
S'il n'y a pas d'interaction, ou si le potentiel est isotrope, (Veff = Vo(R)), la "particule
. . : . .. e s . -
réduite", équivalente au systdme en collision, caractérisée par le moment orbital relatif L, et le moment
. > _’. --> . [ .
angulaire total Q, conserve non seulement Q mais aussi L. Dans ce cas simple, 1'état angulaire
| J 2Q MQ > est un &tat propre de 1'&volution du systéme. La fonction d'onde radiale correspondante

173 (r) est solution de 1'équation de Schrodinger :
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B2 1. d . ad, _ £(2+1) N .
(11.1) = [:rz e ) 4 g J Yo () = Vo(D) ¥, (D)

r

Si Vo(R) = 0, la solution normalisée, c'est-a-dire la fonction radiale représentant la

particule relative libre est (en prenant la normalisation correspondant 2 celle adoptée pour 1l'onde plane

au chapitre II) :  _ o P _ _ _ _ _ _ L _ .
(I1.2) Yo (1) =1 —— g (kr)

IS

- jz(kr) est une fonction de Bessel sphérique, réguliére & l'origine :

. 7
jole) = (-{%;—) 2 3,y O

Si le potentiel d'interaction posséde une partie anisotrope, le systéme entrant en collision
avec le moment orbital 2, peut sortir avec un moment orbital L' différent de %£. En désignant par
'%1 (2 J Q M) la partie angulaire de la fonction d'onde, on peut développer la fonction d'onde totale
d; systéme en collision ¢+(r; 2 J Q M) sur cette base de fagon 3 séparer la coordonnée radiale des

coordonnées angulaires.

On pose donc :

(11.3) Vi taam =1 v o, PROREEY
L' .

En utilisant ce développement, 1'équation de Schrodinger du systéme :

2 B2
{'“sz s VR, - Eo:] v =0

se sépare en un systé&me d'équations, un systéme pour chaque moment cinétique total Q :

I_ 1 d d | _ &T(a'+1) 2-1 + QJ - 2m +QJ
(1. 4) L S ar O 2 FED LV @ = 2'2"(r) LTI
- r - "%
ol nous avons posé :
(I1.5) ve,d (r) =<' JQM |V | 2" QM >
¢ 2'2" eff

Ce systéme d'Bquations couplées peut s'écrire en posant
y

+ QJ - QJ
'] (r) o Ygre (r)
(11.6)
vg.i(r) - 2o Vg.i(r)
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d? 2'(2'+1 J J J
(11-7) [ - ( ) + kz:l ug.z(r) = 2 Vglzlv ug"ﬂ,(r)
dr2 r2 n
Remarque : Certains auteurs (GOLDBERGER et WATSON (%)) prennent pour les coefficients de

1? (L' J Q M) la forme suivante :

+QJ P AR QJ
Voge® = g vy @

1]
La fonction w E,i (r) ainsi définie différe de u g,i (r) par le facteur (il ). De méme pour

. L.
le potentiel, leurs &€léments de matrice v E,i (r) différent des nOtres par le facteur : i(z 2).

2) Expression des coefficients_de couplage

Les coefficients de couplage vg,i" du deuxiéme membre de 1'équation (II.7) s'obtiennent

facilement i partir de leur définition (&q. (II.5) et (II.6)).

( JJT(k). Qzllu(k))

L'élément de matrice du produit scalaire s'obtient aisément (MESSIAH

(2%), app. C, &q. 91)

(1I.8) < L"JQM| (JJTk. 2221Uk)l L"IQM > = §

Or, selon (I.42)

zsLZH)(zszln)T/2 ( 2, k 2,

T ) ( JJT(k). ZleU(k) )

(
Voee = Vo(R) IL+ ) 7§ v @y (2 [
k#0 L%,

On en déduit :

2,' k 2{"
{ }(ﬁ% v @)

v_o X 1/ {2,' k "
J 2 J+ 2’ ‘Qf 1 " 2
(11.9) vg,zn(r) - ;% Vo(R) .85, o *+ ) ORI ) (20 +1) 22m+1) (2k+1)] J 5 qQu

k#0 0 00

Remarque : Le coefficient de V(k)(R) dans l'expression (II.9) peut s'exprimer facilement en
lemarque

fonction des coefficients z définis par BIEDENHARN, BLATT et ROSE (MESSIAH (%°), app. C, éq. 31 a).

12‘"_0 Tany - -
VTR (2341) [(20741) (227+1) (2k+1)]

n

y, !2' k zn\ ){ 2 kv 1
“looo) 13 q g )

N

3

z(R'JL"J; Qk) = (-)2J

Ces coefficients, utilisés en Physique nucldaire pour les &tudes des distributions angulaires
de rayonnement, ont &té& tabulés en partie par BIEDENHARN et SIMON (Une liste de tables est donnée dans

1'ouvrage de la référence (39)).
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3) Eléments_de_la matrice__S

Les éléments de la matrice S : Sg,i(E) sont alors obtenus & partir des fonctions ug.i(r)
par la condition asymptotique que doit satisfaire la fonction ¢+ 8.; (r)
. + J 1 1. 2 -ik J ik
(11.10) tim v" 7 (0 = = { - 8y, e T SE'Q(E)' oKT }
r > o _ iv2n L . _ _ s o _J _ _

le premier terme représente 1l'onde sphérique incidente de moment orbital %, le deuxiéme terme 1l'ensemble
des ondes sphériques sortantes de moments orbitaux £°'.
Une autre expression peut &tre obtenue en utilisant la matrice de transition T :

e ikr ' ™ mkg

(. tim vt Y 0 = \/_fr_ i* {jl(kr) Spr ~ S (-D) -
/ | "

r > ©

QJ
. Z'Q,T(EO) }

avec la relation (I.60)

- E,ET(E) peut &tre obtenu encore par une intégration (2%)
J T . QJ +QJ
(1I1.12) §|2T(EO) = %‘,n fo Xkl'(r)' VQ,'Q,"(r). ] 2"2(r) r? dr
en posant .(r) = \/ﬁ:z: iz ], (kr)
Xig! - V oom I :
- I1 faut aussi noter la condition aux limites : ug,i(O) =0 (**y.

Remarque : Les éléments de matrice SQ J (E) ainsi obtenus permettent de calculer la section
lemarque %2

efficace totale de diffusion, moyennée sur les orientations du moment cinétique interne de 1'atome (2*)

2
oy |

(11.13) o =—L_ 7 Z+1ly lsg,i (Eo) - 6
g

- Méme pour un potentiel V(R; J) de forme simple, la résolution du systéme d'équations cou=
plées (II.7) est impossible analytiquement. Diverses méthodes d'approximation ont été essayées pour ré-
soudre ce probléme, du moins un probléme formellement identique que nous avons déjd cité : celui de la
diffusion d'un atome par une molécule homonuéléaire, ou celui de l'excitation rotationﬁelle de la molé-
cule lors des collisions.

Les ordinateurs modernes rapides peuvent apporter une solution au probléme. La résolution
numérique du systéme différentiel a été effectude dans certaines conditions par BERNSTEIN (33), son but
étant 1'@valuation précise de sections éfficaces d'excitation rotationnelle de molécules diatomiques par
collisions. Le potentiel V(R) utilisé& &tait un potentiel du type LENNARD-JONES avec une partie anisotrope.
Les résultats actuels sont seulement partiels. Leur int&r€t est de pouvoir servir ensuite de références

pour les différentes approximations telles que les approximations d'onde déformée ('distorted wave'), de
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couplage dominant (dominant coupling), couplage soudain ("sudden coupling"), etc...

4) Approximation. Onde déformée

Cette approximation classique (BATES (®"%)) a &té utilisée pour des problémes de relaxation mo-
léculaire par ARTHURS et DALGARNO (3%), BERNSTEIN (°®). Elle consiste & ne garder, dans le systéme d'équa-
tions couplées (IL.7), que les termes diaéonaux du potentiel : vg i et 3 négliger les termes de couplage.
On obtient ainsi un systéme d'équations découplées :

2 1 1 .
(I1.14) [: I Sl €251 DR I vg.;.(r)—] o J(r) =0

dr? r? "2

. . . v P .
Une fois les fonctions radiales u calculées (ordre 0), on tient compte des termes de couplage

" par un calcul de perturbation au premier ordre. Cela suppose que, bien que la particule puisse 8tre for-
tement déviée par le potentiel, les termes de couplage eux soient faibles. Le point important est que,
par rapport au potentiel anisotrope, cette approximation n'est que du premier ordre. Or, si les proba-
bilités de transfert (ou de désorientation) par collisions ne sont pas faibles pour une collision, 1'ap-
proximation n'est plus valable et son application peut conduire & des &valuations erronnées. Ainsi
MOSKOWITZ et THORSON (37), dans 1'étude de la dépendance‘des sections efficaces de relaxation moléculaire
avec une trajectéire déterminée par un potentiel de sphé&re dure, obtiennent une variation beaucoup trop
importante avec le rayon de ce potentiel; ceci a d'ailleurs &té remarqué par E.E. NIKITIN (%) (foot
note 7). Il est indispensable pour ces collisions fortes ae résoudre un systéme d'équations couplées

au moins pour l'évolution de 1'état interne de la molécule ou de 1'atome, c'est-a-dire ne paé se limiter
au premier ordre de perturbation pour la partie anisotrope du potentiel. D'autres cas ol les terﬁes de
couplage donnent des effets importants sont donnés par R. MARRIOTT G,

Dans le cas que nous &tudions, ol le moment cinétique de 1'atome est petit, le nombre
d'équations couplées est faible. Etudions en particulier le cas od J = I, qui est celui de l'état 6°P;
du mercure sur lequel nous avons effectué nos expériences.

- Le potentiel effectif ne peut comporter que deux termes Vo(R) et V(z)(R), les termes magné-
tiques &tant supposés négligeables. Pour un moment cinétique total Q donné, % et %' ne peuvent prendre
que les valeurs &, &' = Q, Q £ 1. Or la conservation de la parité ne permet un couplage entre L' et ¢
que si &' =L ou &' = 2 £ 2. (Ed. (I.43)). On en déduit que 1'&tat £ = Q n'est couplé 3 aucun autre et
que 1'&quation radiale co;respondante est découplée des autres. Mais pour les &tats incidents £ = Q % 1,
le systéme, apr@s collision, peut se retrouver dans les deux &tats %' = Q * 1, qui sont donc couplés

entre eux et nous avons d résoudre un systéme de deux &quations coupl@es. Le calcul des &léments de

matrice vg.iu est effectué en appendice D.



_28_

(1n1s) v, g = volr) + ﬁ va () ( Qk(r) - ;—‘;‘ v 1y )
VQ-?,Q—I = vo(r) - % —2%—:7—:- va(r)
(11.16) §_vo 3 o) = el - ﬁz—gj—_f valr) - . _
A SO N N I D R

\ Vq—l,Q+] - Vq+],Q—1 JE 2Q + 1

conduisant au systéme d'équations

2 N . -
(11.17) [ -,k —Q—LQ*—'lJ ug g (0 = [ vo(r) + == va(0) ] ug g ()

dr? r? Q V6
I PR Y001 IR TN NN B o 1. a 3 @D Q
.N > + k? 2 Yom1,2 " Yn(r) s 50¢1 vz(r). uQ—I,l + ;% 20+ va(r). UQet, 2
(11.18) ¢ . )
- 2 _ (Q+1)(Q+2) Q _ 3 v/QQ+1) 1 Q+2 o, Q
l dr? K 2 Y+1,2 Jg Q1 va(r) vy o * [ve (o JE 2Q+! va(o)] YQ+1,4

Les solutions du systéme des deux équations couplées (II.18) dépendent en géné&ral de quatre

constantes. La condition aux limites uggz 0) 0 réduit ce nombre 3 deux; par exemple, on peut prendre
les valeurs des dérivées i 1'origine de fagon 3 obtenir deux solutions linéairement indépendantes, cor-
respondant aux deux valeurs possibles de % du systéme avant la collision : (L = Q %t 1) 9.

La résolution numérique d'un tel systéme pour un potentiel du type LENNARD-JONES ou de
BUCKIHGiHiAM (exp—6) avec une partie anisotrope serait extrémement inté&ressante pour &tudier ainsi de
fagon systématique 1l'influence des différents paramdtres physiques qui caracté}isent ces potentiels
amplitude du creux d'énergie et sa position, largeur de ce creux, amplitude de 1'anisotropie, énergie
cinétique relative des atomes en collision. Cette étude sur ordinateur seraiﬁ plus simple que celle
amorcée par LESTER et BERNSTEIN % pour les molécules ol le nombre d'équations couplées est considérable.

- Notons enfin que dans 1'étude de la diffusion par un potentiel isotrope certaines approxi-
mations sont trés classiques. La séction efficace totale de diffusion s'exprime en fonction du déphasage

-

Ny de chaque onde partielle. Ce déphasage peut &tre estimé & 1'aide de 1l'approximation de MASSEY-MOHR
(random-phase approximation) pour % < %y , %9 étant un param&tre de coupure, et & l'aide de 1'approxi-
mation semi-classique de JEFFREYS-BORN (J.B. approximation) pour & > &£;. Dans le cas de systé&mes couplés

des essais ont &té tentés afin de généraliser ces approximations. Citons REUSS (*!), BERNSTEIN, DALGARNO,

MASSEY et PERCIVAL (3%).
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Remarque : Si, non seulement les termes de couplage sont faibles, mais aussi les termes

diagonaux, le systéme est presque libre et un calcul de perturbation au premier ordre peut suffire méme
pour la partie isotrope du potentiel; on obtient alors l'approximation de BORN qui se présente donc ici

comme un cas particulier de 1'approximation d'onde déformée 5.

5) Approximation des deux potentiels. Applications
Dans ce paragraphe, nous allons supposer que dans 1l'expression du potentiel effectif, il

n'y a qu'un seul type tensoriel d'interaction (autre que la partie scalaire). Le potentiel est donc de

la forme :

+1)(22+1)

(11.19) V .. = Vo(R) + V<x)(R) [’(22' e

eff 22,

A L' x 2
0 0 0

1]
] (JJT(X). L ZU(x))
comme 1'équation (I.42), ou de la forme plus générale :

3 e
(I.20) V. = Vo®) + v ®) Ez' g5 ( 0, 24,00 )

Si 1'interaction tensorielle (¥) est faible devant Vy(R), dans 1'approximation & l'ordre 0
(lre étape) de 1l'onde déformée, on peut considérer Vo (R) seulement; chaque onde partielle subit un dépha-
sage, pour % donné indépendant de Q, mais il n'y a aucun codplage 3 cet ordre entre les diverses ondes.
La matrice de traﬂsition T, comme la matrice S, sont & ce.staae diagonales en £ (et en J). Les opérateurs
S et T sont alors "scalaires", c'est-d-dire que dans le développement de 1'&quation (I.52), seuls les
terﬁes x = 0 ne sont pas nuls. L'introduction des termes de couplage (en V(X)(R)) par calcul de pertur-
bation au premier ordre, en prenant comme fonctions de base les solutions stationnaires wz(r) du po-

tentiel Vo(R), va modifier T (et S) en leur ajoutant un terme correctif; pour T, il s'€crit simplement

(MESSIAH (2%), chap. XIX, &q. 129-130)
: J a— J
(II.21) . 3,2'1" = (o Vo - V?,'R. . w,. r? dr

Cotte correction du premier ordre par rapport 3 la partie anisotrope de V a la méme dépendance
angulaire que la partie anisotrope du potentiel; donc le développement de S selon (I.52) ne cémportera
que deux typés de termes x = 0 et x = Y.

Les termés x # ¥ n'apparaissent qu'aux ordres supérieurs du calcul de perturbation, les opé-
rateurs tensoriels d'ordre x et X se combinant pour donner des opérateurs d'ordres : 0, 1, 2 ... 2J.

(%)

Aussi dans cette "approximation de BORN généralisée", les coefficients Yy s'expriment alors selon

(I.70) en fonction d'un seul terme A .
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: J J X
(k) _ J _ ] - - 2J+k"'x
(11.22) vy =g . A = l_2J+] = {J J k }] *x

Le terme AX est proportionnel au carré de 1'amplitude du potentiel d'interaction et dépend

bien sir de J.

_ Applications . _  _  __ S

S'il n'y a qu'un seul type d'interaction relaxante, faible, les temps de relaxation des diver-

ses observables d'un méme atome sont proportionnels entre eux. Le rapport est indépendant du détail de

la cinétique de la collision.

laxante. En particulier, la validité de l'équation (II.22) n'est pas limitée aux interactions &lectrosta-
tiques (x pair) seules considérées au chapitre précédent; le résultat est valable aussi pour une inter-

action d'ordre tensoriel impair (¥ impair) lorsque celle-ci prédomine la relaxation. Ainsi, pour une in-

teraction magnétique (¥ 1), c'est-3—-dire un champ magnétique faible agissant durant la collision,

nous obtenons

1

(k) _
(11.23) Yo =k + D) smyasen M

Les constantes de relaxation (inverses des temps de relaxation) sont proportionnelles i k(k+l) quel que

soit J :
(1.2 ®  kaen Y T
Y(k ) k'(k'+1) Y(2) 3 T,

ainsi le temps de relaxation de l'orientation est &gal 3 trois fois celui de 1'alignement; ce dernier

relaxe donc trois fois plus vite que l'orientation.

Exemple 2 - Pour une interaction électrostatique quadrupolaire : x = 2

(k) _ J _ 6k(k+1) [ 4J(J+1) - k(k+1) - 1]
(11.25) YU T, A T T 2T (20 ¢ D (20%2) (20+3) A2

d'otl

(II.26) k (k+1)

Y& KGN TAIQHD) = kT -]

L0 [GI@a+1) - k(k+1) - 1]

Dans ce cas, le rapport de deux constantes de relaxation dépend non seulement des ordres

tensoriels k et k', mais aussi de J.

Par exemple :
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(1
v agen -3
(I1.27) \@ 3 W@ -7
1
J = 1 —y J(_l = ._5_.
(2) 3
Y(1)
= 9 - A
J=2 @ - 17

(D

Inversement, connaissant le rapport expérimental ——?57 , on peut essayer de déterminer 1'ordre
Y .

de 1l'interaction responsable de la relaxation. C'est ce qu'a effectué COHEN-TANNOUDJI (*?) pour montrer,

n
3 partir du rapport expérimental 1?57 de la relaxation du spin nucléaire (I = 3/2) de 1'isotope 201yg
Y
du mercure dans 1'&tat fondamental, que cette relaxation 3 la température ordinaire &tait d'origine
()
quadrupolaire &lectrique. Dans ce cas, en effet : I = 3/2, donc ) = —%—
Y '

On peut de méme pour X = 3, X = 4, etc... écrire le rapport Yk / Yk . Mais nous n'avons pas
3 notre disposition de formule explicite pour les coefficients 6-j et chaque cas particulier peut Etre
facilement résolu 3 partir de 1'équation générale (II.22).

(l)/Y(2)

Nous avons réuni dans un tableau (tableau I) 1les valeurs du rapport Y pour les

moments cinétiques J les plus bas et en fonction de l'ordre ¥ de l'interaction relaxante

J
1 g - ‘
(11.28) 1(2) - 13x - (2J-1) (2J+3) = £(J, %)
Y 8y, 3 [43@+1) - x+1) = 1] '

Ces résultats sont donc applicables lorsque l'interaction anisotrope est faible, quel que
soit le potentiel isotrope; pour les collisions fortes, oli la probabilité de désorientation est grande
pour une collision, ces résultats ne s'appliquent pas. Pour les grands paramétres d'impact, au contraire,
ils s'appliquent; en effet, l'approximatioﬁ de BORN est valable, les collisions devenant faibles.

Enfin, on peut remarquer sur le tableau I que lorsque J crolt, pour un type donné du pro-

(2)

cessus de relaxation, le rapport Y(l)/Y + 1/3. Ceci a pour conséquence que ce rapport devient moins

important pour déterminer le processus de relaxation, car il est moins sensible en fonction de ¥.
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TABLEAU I
X 2 3 4 5 6 7
1 l 2 \'\
3 3
U - . B}
] .
7 13 2 2
~ R
1 7 7 7
2 3 17 T 3
AN
5 1 8 16 16 8
2 3 21 33 21 3
] 15 9 5
303 T Il 0 7 3N
~ AN
7 1 5 2 10 E) 1 10 -~
2 3 14 5 21 ) ERNG
\\ \\
' ' ' " ‘ " ' 2J+3
3
o 1 1 1 1 1 1
3 3 3 3 3 3
(1) T
112) B Ta1 = £, X
Y or

6) Approximation adiabatique

La partie anisotrope du potentiel se diagonalise dans une représentation liée aux deux
atomes en collision, en supposant le systéme figé & un instant donné. Etant donnée la forme supposée

du potentiel, (&q. I-4), cette diagonalisation est effectu@e en prenant l'axe 0z de quantification
P q

-

selon 1'axe internucléaire. L'approximation adiabatique consiste d'abord 3 prendre ces é&tats propres
comme &tats propres de collision et A developper la fonction d'onde atomique sur ces é&tats. On peut
1'appeler approximatién moléculaire car ce sont les &tats propres de la base liée au systéme ﬁoléculaire
formé par les deux atomes. Elle est appelée "perturbed stationary states approximation" (PSS approxima-
tion) par MOTT et MASSEY ("?) et BATES, MASSEY et STEWART (““), (THORSON (“%)). L'approximation consiste
alors 3 négliger les termes de couplage entre ces divers &tats qui sont dus au mouvement des noyaux,
c'est-d-dire 3 la rotation de 1'ensemble. Elle veut tenir compte du fait que lorsque l'interaction est

trés forte, les couplages sont relativement faibles entre ces états, l'amplitude d'ua &tat de nombre

quantique m défini par rapport 3 cet axe internucléaire qui tourne reste & peu prés constante.
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L'effet de la collision se réduit 3 un déphasage, pour chacun de ces &tats propres, calculé dans le
référentiel tournant. Physiquement, elle signifie que la distorsion électronique est assez importante
pour suivre la rotation du systéme. C'est le cas extréme opposé a celui de l'approximation d'onde
déformée.

Une telle description n'esﬁ pas du tout réaliste au début et d la fin de la collision
(R > ®), car alors les &tats de base phy§iquement appropriés sont ceux 1iés 3 un repére fixe dans
1l'espace; cette approximation (PSS) méme pour les grands paramétres d'iﬁpact fait tourner les &tats molé-
culaires alors que la distorsion &lectronique est faible. Cette objection a &été élevée depuis longtemps
par SPITZER (*®); de méme BATES rejette 1'approximation PSS dans ses travaux plus récents (“7)(*%).

Mathématiquement, cette hypoth&se découple le systéme d'équations couplées (avec une autre
base bien siir que 1'approximation d'onde déformée) et est valable pour les trés fortes interactions
anisotropes. Nous 1l'appliquerons plus loin car elle existe que la trajectoire soit traitée classique-
ﬁent ou quantiquement.

7) Grandes valeurs de . Approximation

Dans ce paragraphe, nous allons donner une expression de 1'&quation (I.53) (qui donne les
constantes de relaxation) dans le cas oli le moment cinétique orbital est &levé. Cela est presque tou-
jours le cas p;ur les collisions atomiques aux énergies thermiques, un grand nombre d'ondes partielles
devant €tre considéré.

Nous avons déja noté (en I-8) que dans 1'équation (I.53), nous avions l'expression

z | (x)(Eo) |2 qui est le carré d'une norme. Rappelons que 1l'opérateur S(E;) s'écrit (éq. I.52) :

Q)]
(11.29)  S(Eg) = § z (X)(E ). [T ¢ oyl ]
. 28 0

Explicitons le produit tensoriel d'opérateurs (&q. (I.45))

(I1.30) . S(Eg) = 2 2 RJJ G gy § L~

x*q [ JIL(H) A (%) ]
q vV 2x+]

q -q
JJT(:)- lllzu

base orthonormée d'un sous—espace de l'espace des opérateurs linéaires agissant sur l'ensemble des varia-

Pour une valeur de x fixée, 1l'ensemble des opérateurs du type

(2 ) forment une

bles internes et externes. La projection S(x)(Eo) de S(E¢) sur cet espace est simplement

(X)(Eo) =) Z JJ (x)(E y L - [ JIp () - Bl (x)

.(II.31) 20 q S Inrl q -q
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et le carré de la norme de cette projection est donc :

a3y [sPaolr =] Y psPeEnlr Fe-1 1y sPenl

9/20 q 2.2.0

A 1'hypothése de grandes valeurs du moment orbital, nous ajoutons celle d'un moment cinétique

ifterne 3<§etit'(duelqu€s unités de K au plus) (L4 >> J). L'interaction anisotrope agit sur ce moment ci-
nétique en changeant son orientation. Les transitions correspondantes sont caractérisées par des varia-

tions Am_ du nombre quantique magnétique m

3 et ces variations sont limitées et restent inférieures 3 2J

J

en valeur absolue.
P > - . s . I
Le moment cinétique total Q est conservé; or il est la somme des moments cinétiques orbital
N .
et interne J; donc la valeur absolue de la variation | A2 | = | & = 29 | reste inférieure a 2J.

De méme, m. étant conservé : Am2 = —AmJ d'ou | Aml | < 27.

Q

Comme nous avons supposé %o >> J, nous obtenons

s | |ty |
T<<l et T<<l

Ainsi les modifications apportées par 1l'interaction anisotrope au mouvement orbital sont
faibles en valeurs relatives. On peut donc donuer, pour chaque %y, une expression approchée de 1'opéra-

teur S, en supposant que son effet sur les variables angulaires orbitales est nul, donc qu'il est pro-

-

portionnel dans cet espace & l'opérateur unité IIR . Ce dernier peut s'écrire (cf. éq. (I.28))
0

: _ .
(11.33) I, = v/ 28,+1. l°l°u(o)

Lo

et 1l'opérateur S prend la forme approchée

0

(1I.34) S(Ee) =) )7 s(z)(zo, Eo). vV 204+1 JJT(:).g“’l"u(o)
20 2 q

(A un déphasage prés : e’ (20, Eo)

JJT(x)

di 3 la partie isotrope du potentiel et ne dépendant que de (%0, Eo),
z z s(z)(lo, Eo). apparait comme un opérateur n'agissant que sur l'espace des variables internes).
X q .
Comme précédemment, il suffit de calculer le carré de la norme de la projection de cet opé-
rateur S(E;) sur le sous-espace construit avec x fixé et nous obtenons
X
(1I.35) ‘|s(x)(Eo)|2 =¥ (220+1) § | s(q)(lo, Eo) |2
Lo q

d'ol 1l'expression approchée de (I.53)
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J J x
(11.36) Y& =ave 7 @) | 1 -] O X )2 { JJ k }j'
ko? R - xq d

Si maintenant nous effectuons 1l'hypothése d'une trajectoire classique, déterminée par 1'éner-
gie Ej et le paramétre d'impact b (tel que £ = kgb), L est considéré comme une variable continue et non
plus discréte; on peut remplacer :

(11.37) T T (20041) ... par 27 f bdb ...
29 kol '
et nous obtenons :

J J x
(11.38) Y(k) nVo-ZTrfm l:l -1 (‘>2J+X+k | 5(:)(20”3")'2 {J J k }} bdb

0 Xq

qui est la forme obtenue directement par A. OMONT ('®) dans 1'hypothése d'une trajectoire classique.
Rappelons que dans cette approximation le moment cindtique orbital de la collision n'est pas

modifié. La trajectoire est supposée &tre déterminée uniquement par la partie i symétrie sphérique du

potentiel, la partie anisotrope ne jouant un rGle important que sur le moment cinétique interne. Bien

entendu, le moment cinétique total du systéme n'est plus conservé.

C - TRAJECTOIRE CLASSIQUE

Cette approximation consiste, dans le probléme de collisions oii le nombre d'ondes partiel-
les 3 considérer est élevé, 3 traiter classiquement le mouvement des noyaux. De plus, on supposera que

- P

cette trajectoire classique est déterminée uniquement par la partie 3 symétrie sphérique du potentiel;

on néglige donc les variations du moment cinétique orbital. C'est donc l'approximation discutée au
paragraphe précédent 3 laquelle on ajoute 1'hypoth&se de trajectoire classique. Pour calculer celle-ci,
on néglige donc le couplage avec le moment cinétique atomique. Le mouvement de ce.dernier est alors
détermind 3 1'aide de 1'&quation de Schrodinger, le hamiltonien d'interaction V(K; 3) étant fonction du

- .
temps ar l'intermédiaire des coordonnées nucl8aires relatives R(t) représentant la trajectoire classique.
P pai ] q

(11.39) ik —gf— =v R); J) .9

. . 3 > . .
On peut noter que dans cette &quation la partie scalaire du potentiel Vy(R) introduit un
déphasage égal pour tous les niveaux et n'introduit aucune transition 3 l'intérieur de la multiplicité
(2J+1) de 1'état atomique (elle modifie cependant les cohérences optiques). Cet effet est facilement

€liminé en passant en représentation d'interaction :
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. t
U(t) = exp [-% f Vo(t") dt' ]y (c)

. .
Si on désigne par A(t) le vecteur & (2J+1) composantes représentant 1'état interne de 1'atome,

en représentation d'interaction, (II.39) s'écrit :

dA(t) i N
—qe—= g o). A

_(11.40) — —
ol VI(t) désigne la partie anisotrope du potentiel et est représenté par une matrice carrée d'ordre (2J+1)

(Vo(t) étant proportionnel 3 la matrice unité commute avec toute la partie anisotrope du potentiel VI)'

2) Symétries du potentiel

Comme nous l'avons vu en (I-A-6), VI(E; 3) est de la forme :

VI [R(t); J ) = 2 V( ) ( R(t) ). Tﬁ(o)

pair

Nous avons décomposé ce mtentiel au chapitre I en faisant apparaitre le moment cinétique
orbital £ des atomes en collisions (I-b-2), et nous avons remarqué que seules les transitions AL = O,
+ 2, t 4, etc... étaient possibles. Cela n'était autre que 1l'expression de la conservation de la
parité. Nous allons voir que, dans 1l'hypothése de trajectoire classique, une propriété semblable décou-
lera de ce principe de conservation et d'expression simple si on prend comme axe de quantification la
direction du moment cinétique orbital (classique).

La trajectoire classique &étant déterminée par le potentiel 3 symétrie sphérique est plane
(conservation du moment cinétique orbital I). Soit 0z 1'axe perpendiculaire au plan de la collision.
La trajectoire classique est celle de la particule réduite (cf. I-b-1) dans le potentiel Vy(R) centré
~ At ""‘ st . . . s s =~
a l'origine. Nous prendrons comme axe Ox l'axe dirigé vers la direction de la particule incidente, Oy

- — » - . » e e .
1'axe directement perpendiculaire. On désignera par Ou l'axe internucléaire dirigé de C vers la parti-
- [} - —> . - +
cule. Il est dans le plan xOy et sera repéré par l'angle (Ox, Ou) = 8 (figure 1). La collision est
déterminée d'autre part par le paramétre d'impact b et 1'énergie cinétique du systéme. .

(k) 5 (k)

La matrice représentant Ti o est obtenue d partir de celle représentant T 0 d'abord par

- k3 3 . -
une rotation autour de Oy d'angle B = 7/2 suivie d'une rotation a autour de Oz d'angle 9.

T_{{(1;) _ e—ier e—i w/2 Jy T(l;) el m/2 Jy eler
k) (k) m
II1.41 = T . R 6, =, 0
( ) 2 q a0 (6, 3 )
or R o, I, 0 = AT srq'(E 6)
qo > 2 5 k 2’




Fig. 1
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«
et qu ( % , 8 ) est nul si k~q est impair (MESSIAH (?°), app. B, &éq. 93 et 81), donc si q est impair

dans notre probléme.

k)

Tﬁ(o pour k pair ne connecte donc que des niveaux de AmJ pair. La matrice représentant VI

se décompose donc en deux sous—matrices carrées et 1'équation de Schrodinger en deux équations séparées.
Si J est entier, 1'une connecte les (J¥1) &tats de m@me parité que J, l'autre les J états de parité
opposée. Si J est demi;entier, les deux sous-matrices carrées sont de dimensions égales (J + %) et .con-
nectent 1l'une les états my = % + 2n (n eﬁtier > 0), l'autre les états my = - % + 2n' (n' >, 0).
Remarque : Cette décomposition ne se produit que si 1'axe de quantification est perpendicu-

laire au plan de la collision. Pour des collisions de directions quelconques, si on prend un axe de
'quantification fixe dans l'espace (le méme pour toutes les collisions), cette propriété disparait et

par rapport 3 cet axe, des transitions de AmJ impair (* 1, *3) apparaissent. -

Cette '"régle de sélection" AmJ =0, ¥2, *4, ... a &té remarquée par différents auteurs dans

des calculs similaires (37)(38)(“5)(50) en utilisant un référentiel lié aux paramétres de la collision.

-

L'oubli de la moyenne angulaire 3@ effectuer sur toutes les directions pour exprimer les résultats dans
un référentiel fixe dans l'espace conduit 3 des prévisions erronées (1°8y,

3) Solution formelle. Développement de MAGNUS

L'équation de Schrodinger (II.40) admet comme solution formelle le développement

. t . t t'
(11.42) K(t) = [}I- %- f VI(t') dc' + (- %)2 [ de’ J dac" VI(t') VI(t") + ... J K(_m)
-0 -0 —o
En définissant 1'opérateur s par :

(11.43) A(+0) = 5. A(~)

nous obtenons

(I1.44) s K

Z exp {-%‘(Tw VI(t') dt'J

- —0

4o { +0 t' )

ol 1? désigne 1'opérateur d'ordre par rapport au temps. Sa présence est nécessaire car les valeurs du
hamiltonien d'interaction prises 3 deux instants différents ne commutent pas. Le développement (II.44)

présente l'inconvénient suivant : si on le tronque & un ordre quelconque en V la matrice s obtenue

I,
n'est pas unitaire.

Un autre développement qui garantit automatiquement l'unitarité de s utilise la formule de

MAaGNUS (*?)
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s = e avec M = M; + My + M3 + ...

En posant Xe = —%ﬁ— VI(t)

M

t
f dt, th
)

gt ty — _
[ [Tan T x, ]

-c0 —o0

(I1.45) j M2

&

N =

!

t ts ta -
] - -
My = + de dt dt , + , , ]
et e [ € a3+ [ )
] t ty ts t
M, = - ﬁ J dty J dt; [ dt, f dt‘l X
—c0 - —0 —c0

(

i ‘ Xe, » E[th’ Xe, s xt“:‘}“ [_[xt; th-J’.[Xta’ xt“'_l]+ U-th’ (X, » xta)] , xt“]

pour les premiers termes du développement.

| Ce développement met bien en évidence le rdle des commutateurs. De plus, tronqué i quelque
térme du développement de M que ce soit, l'opérateur reste unitaire. Enfin, un développement suivant
1'ordre du potentiel de 1'opérateur eM tronqué a 1l'ordre n (M; + ... + Mn) donne les n premiers termes
du développement (II.44). |

4) Cas_particulier J = 1. Mercure niveau 6°P,

Nous allons expliciter 1'équation de Schrodinger dans le cas oli J = 1. Dans ce cas, 1'état

m; = 0 n'est relié & aucun autre état et les deux &tats my = *] sont couplés. Seule une interaction ten-
sorielle d'ordre 2 les couple. L'opérateur l]T(ﬁ) est représenté par la matrice 3 X 3 :
1 0 0
(I1.46) @
/6
0 0 1
(2) .. Ve se .
et Tﬁ , en explicitant (II.41) s'écrit :
1 0 3 -2ie
2) | 2 2
(11.47) Tﬁ . =T 0 1 0
i 3 .28 1
2 2

d'ol 1'équation de Schrodinger :

|
J
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N o L2460
. 3 7e
(11.48) L= 30D ko) /3_ o L, A(o)
3 3
1 2i6(t) 1
2 ¢ 0 6

Avant de résoudre ce systéme, nous allons chercher quelle est la forme a priori de la

matrice s. Posons :

7 i 1 (" @ 3 T
(11.49) A(t) = exp [ﬁ—— J vEi(e) dt,] B(t) =exp (i< w () ) B()

26 ‘== 3
31 5 L@
(11.50) avec w(t) = 7 J v (t) de.
: 2 /6 ~o
Le systéme (II.48) s'écrit :
-2i8
- dB 3 v 3y ° ° >
(I1.51) S Tae = -1 0 1 0 B(t)
t 2 /6 "
210
e 0 0
qui se décomposeAen :
[
dBy (t) i
(11.52) —=-F —2— v®P ). Bo(v)
i 2 /6
dB, (t) . -
(11.53) - vy, *28(E) 5
| 2 /6 +
L'équation (II.52) admet comme solution :
e 3 ) -
(11.54) Bo (+°) = exp [— %J —— v (1) dtJ B(- @) = exp ( -iw; ) B(- @)
. 3 0 0
= 6. Bo(- oo)
oll w, = w(+ =)
et ) 6=61+162=exp(-iwf)

Les équations (II.53) sont couplées. Définissons une matrice sB(t) par :
> > _
Bt (t) = sB(t). Bt (- »). dét (sB) = 1.

Cette matrice s, est une matrice 2 X 2, unitaire. De plus, elle est unimodulaire. En effet,

B
Tr.M

pour une matrice carrée M diagonalisable, dét(eM) = e . En utilisant les &quations (II.45) et en

notant que Tr(VI) = 0, on obtient :



dét (sg()) =1

Notons qu'un systéme analogue a &été étudié par CALLAWAY et

] -B‘I
(11.55) sp = .
B o
d'od s :
w, o (+o) 0
(11.56) s = exp (i 3 ) 0
B(+) 0
- Renversement du temps

Prenons l'origine des temps (t

0. La trajectoire est symétrique par rapport

_40—

BARTLING (°°). Elle est donc de la forme :

1

ay + 1 et a2+ B 2=

it

B+ i By - o - -

|

-g* (4m)

o (o)

0) au point de la trajectoire de distance minimum au centre

d l'axe joignant O 3 ce point.

Changeons t en -t, nous poserons t, = -t. Les paramétres de la collision deviennent :
{ R(t;) = R(-t) = R(t)
(11.57) ¢
| 6ty = 8-t = 6, - 8(t)
en appelant Sf 1'angle 0(+»), c'est—a-dire l'angle dont on a tourné le vecteur § pendant la collision.
Effectuons le changement de variable L, = -t dans 1'équation de Schrodinger (éq. (II1.40))
dA(t, .
——Li— + >y (). K(t.)
dti " I i
Exprimons VI(t) en fonction de t. (8q. (11.48))
_ % 0 e—216(t)
v (e) = 3 v® () 0 2,
2 /6 3
1 |
e216(!:) 0 -5
Utilisons les relations (IIL.57)
_ _13_ 0 e-Zief.eZie(ti)
v (0) = _'3/‘— v (re))) 0 z 0
2 V6 . _
eZlef'e Zie(ti) 0 _ _l_
3
d'ol, en comparant avec l'expression de VI(t) :
L. - -— . —-
VI(t) = :]L VI, (ti). JC ! avec j%: = e 16f Jg
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Nous obtenons alors 1l'équation :

dK(t.) . -1 >
(11.58) —-EE%— = 4+ ~§% VI*(ti) 5@ ! A(ti)
1

=

En multipliant & gauche par ~7%_I et en prenant le complexe conjugué de 1'éq. (II.58), nous

obtenons :

d
dt,
i

(R R )™ = -%{-Vl(ti). (&' Reep )*

En comparant avec l'é&quation (II.40), nous constatons que ( R_] K(ti) )‘ est solution de

"1'équation de Schrodinger (II.40).

(R A, =+ ) es (RTE (e =- )

1

~

En prenant le complexe conjugué et en multipliant 3 gauche par jZL , nous obtenons :

£, =+ = R, s* %".K(ci=-m)
(ce qui donne la "matrice S" du systéme (II.58)).

: >
Or A(t. = + co)

1 —00)

1]

>y Py
~~
(a3
]

K(t. = - o)

+ @
i )

~
T
[

d'ol la relation :

(1I1.59) Ro® RSt

En posant
ef ef
(1I1.60) . 7 = exp (i 3 Jz ) s . exp ( -i 3 J, )
1'égalité (II.59) devient :
T
(I1.61) y= 3

~ T . . . . P 2 . o .
ou 2 désigne la matrice transposée de Z. Z représente la matrice s aprés une rotation des axes de

P : f Ll s qs - - P P . .
référence de ef/z (ou - + -5 ), c'est-3-dire que les axes Ox et Oy ont été amenés & colncider avec

les axes bissecteurs de la direction initiale et de la direction finale. Z est donc, d'aprés (1I.61),

de la forme :

(11.62) 1 = exp ( ) 0 0 Y réel

3
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et
.. ~i0f
iw 0 1ye
(I1.63) s = exp (—5—)
ive'®t o o’
. . . . _ . s id¢
et par identification : B=PR +1B, =iy e
. * - 2
Notons aussi que a0, + Yy =1,
Remarque : On peut exprimer z et s sous forme d'opérateurs constitués 3 partir des composantes de 3 :
2 . 2 2 2 Ye
(11.64) I = (032 +1ia I, @R -3t s - g, )) exp (i 3
avec § = exp (-i wf)
(11.65) s = exp (i wf) (p J.2+ i@ Jd -iBi(IJ +3J)+1iBa(3?=-32+6811-1J9)
3 z z Xy Yy x b4 y z
ou
lw, 0 ! IS 2 2 2y "
(11.66) s = exp (Tf)L"]— 201 + & 1¢) + V2.ap.1¢) +\/-2- @-8 1¢) + 818 - " 1 )J
3 0 -2 +2
. /3
Ce dernier développement nous sera trés utile pour le calcul des constantes de relaxation.
- Calcul de o et B
Ils sont obtenus & partir de B+(+ ©) et B_(+ »). En effet :
o= B,(+ ) B, (-~ ) =1
(I1.67) avec les conditions initiales
B = B_(- =) B_(-=) =0
- Constantes de relaxation
L'équation (II.66) donne irmmédiatement
| s |2 = % (4o, % + 4oy 8y + 1)
| s, % = 20,2
(II.68) 0 2
| 8212 =2 (% - 20,6, + 1)
0 3 1 101
| 82,12 =182 |2 =812 + 8,2
+ 2 -2
2 2 ___é - _ 2 -2 2
Elsql 3 2 - b - ) o2

q

o 2
en utilisant a2 + a? + B2 + B2 = 1.



L'équation (II.38) ol nous remplagons z ﬂz (2 +1) ... par 27 J b db ... et 1'utilisa-
L ko

tion des coefficients gk; (éq. I.71) nous donnent

2
P; = 3 (2 -ud - u? - 322)
(11.69) .
Py = % (2 - o6 - 312_+ dzz)
0
01(vg) = [ 2m b db. P, (b, vg)
(11.70) o A
o2(vg) = r" 21 b db. Py (b, vo)
0
) _ '
Y N vo. 01(ve) £(ve) dvo
(11.71)

N vo. 01(vg) £(vg) dvy

I
) _ f«n
0

- P, et P, représentent respectivement les taux de désorientation et de désalignement pour les collisions

d'énergie et de paramétre d'impact donnés, aprés une moyenne sur toutes les directions incidentes.

Remarque : Ces taux moyens de désorientation et de désalignement ne sont pas des probabilités.

Ils peuvent prendre des valeurs supérieures 3 1. Ceci s'explique facilement. Les
grandeurs qui &voluent (orientation, alignement) peuvent changer de sens, donc

les valeurs de certaines observables changer de signe. Si P; > I, cela signifie
simplement que, en moyenne, pour une énergie et un paramétre d'impact donnés,
l'orientation n'est pas compl&tement détruite (ce serait P = 1), mais a, en partie,
été renversée, contribuant ainsi plus fortement 3 la relaxation.

- 0, et Oy proportionnels 3 des surfaces représentent des sections efficaces moyennes de désorientation

et de désalignement. Elles dépendent bien slir de 1'énergie cindtique des particules en collision.
Nous allons, dans les paragraphes suivants, pour certaines formes simples de potentiel,

calculer 0; et 02 avec diverses approximations de trajectoire et de calcul.

D - CALCUL DES SECTIONS EFFICACES

1) Trajectoire rectiligne

C'est l'hypothése la plus simple que 1l'on peut faire sur la trajectoire. Elle consiste &
considérer comme négligeable 1'influence du potentiel sur la trajectoire. Pour les petits paramétres
d'impact, des approximations plus réalistes seront né&cessaires mais la solution pour une trajectoire

rectiligne est int@ressante pour juger ensuite de l'importance des paramétres.
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- Choix du potentiel. Nous prendrons un potentiel

. . -n
anisotrope dont la dépendance en R est en R

0 b 5 (n entier). Cette forme de potentiel est choisie

d'une part pour sa forme analytique simple,

d'autre part, il _est classique, comme nous le -

<+

verrons au chapitre III, de développer le po-

tentiel d'interaction en puissances de R—l

v = v® wy. 8%
R O

C

Rn

X avec V(z)(R) =

dx
dt

La trajectoire dans le plan xOy est déterminée par la vitesse v = ] ] de la particule

relative, par le paramétre d'impact b; la position de la particule sur cette trajectoire sera déterminée
'. - > V. —_ >

par l'angle 6 = (Ox, R). On utilisera ¢ = (Oy, R). Notons que ef =T,

Le systéme (II.52)(II.53) devient

-

dBo n-2
= -i 3 (o5 ¢ . By .
( 72) a0 2 3 ¢ 1
II. . q = = . — = —
_EEE— =+ 3 cosn-z ¢ e12i¢ B a b v b? b b" !
P iz . . B-
d'olu :
-7 - -4 4
(I11-73) By exp (-1 > - In—2)

- /2
(11.74) 1 = f cos™ ¢ d¢o
-m/2

n impair : I = 2.

wlm
Wi
~[on

L n pair : In =

La résolution du systéme couplé n'est pas possible analytiquement. Nous allons calculer les

ISIE

3.2
= % -

deux premiers termes du développement de Magnus (&q. (IIL.45)).

) o

/2 :
. -2 . . .
(I1.75) M = I i dcos™“ ¢ (cos 2¢. o, * sin 2¢ oy) d = i % @1 -1 _,) o,

2
-n/2
en utilisant les matrices 2 x 2 : o, et Oy de Pauli pour condenser l'écriture.

Le deuxiéme terme du développement va comporter des commutateurs qui ne sont pas nuls
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1 2 /2 P
ve = 3= [ e [ (560 a0 - 800 £00) (5,0, - 0 0) 4

-m/2 -n/2
avec f(9) =2 cos” ¢ - cosn_2 [
g($) = 2 sin ¢ cosn-_l ¢

M, est facilement calculable :

2
=1 9 -
(11.76) Mp = i —— (21 -1 o

n-2)' z

On voit ainsi apparaltre A partir du 2e ordre d'interaction des termes en o, qui donnent

&)

0 et celd

lieu dans le développement de la matrice s en opérateurs tensoriels A un terme non nul en T
4 partir d'une interaction tensorielle d'ordre 2.
Les commutateurs d'ordre supérieur ne sont jamais nuls et le calcul par cette m&thode n'est

utile que si << 1 pour pouvoir tronquer la série. On peut remarquer que l'invariance par renversement
q q P

du temps entralne dans ce cas particulier qu'il n'y a aucun terme en oy.

- Solution scalaire
Pour-des problémes analogues, certains auteurs, ANDERSON (5!), TSAO et CURNUTTE %,
CALLAWAY et BARTLING (°%), BYRON et FOLEY (}%), négligent les commutateurs et obtiennent ainsi une

solution "scalaire". Elle a aussi &té& utilisée par OMONT (!®). Dans cette hypothése, on ne garde que

le premier terme du développement de Magnus :

: . q -
M ) (2In In—Z) %%
sp=e =e
(I1.77) _ |_g _ ] . -g_ _ .
= cos | 2 (21n In_z) | II + 1 sin 2 (21n In—Z{ O,
En combinant ceci avec (II1.73)
[ - q -
a1 = cos 5 (21n In_z)
a, = 0 h
d'ou (II1.69)
(11.78) Py =2P; =2J sin? (1) +sin?2 (2 (1 -1 )- + sin? -3(21-1 )-]
: ! 32 3 2 ' n 2 ''n n-2 2 n n-2 f

- Pour n = 6, ce résultat a été donné par OMONT (18)y.
Si q devient trés grand, pour les faibles paramétres d'impact, les fonctions périodiques

oscillent rapidement en fonction de b et, en moyenne, nous obtenons
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(11.79) q > 1 P, = 1 P, =§

Les sections efficaces sont calculables a l'aide d'intégrales définies connues (appendice E)

pour n > 3 :

2 2. 2 2 - 2
(I1.80) o, = T I8 T+ (1  -1)08 T4 (21 -1 ,)0a-T]| (3T
. om. o2 . ®m w2t non-27 | N L
- - ‘_ 6 Sln(';-]—) F(;_T)
g2 = % g, a =2 %
/6
Pour n = 6
_ a 2[/5 _ 5 c qs
(11.81) o; = 3,07 (;) =302 ou encore 0; = 3,32 01570
Pour n = 12
2f . 2/
o1 = 2,84 (%) Al = % o2 ou encore 0; = 2,95 (—%;—) 1

Les commutateurs étant négligés, le rapport Y,/Y, est &gal & 5/3, la matrice s ne comportant
pas de termes tensoriels d'ordre | (&q. (I.71)).

- Solution adiabatique. q >> |

Dans ce cas, le potentiel d'interaction est supposé fort et on peut appliquer 1'approximation
adiabatique qui consiste 3 prendre comme axe de quantification 1'axe internucléaire. Pour cela, on fait
. 1 - . -~ - - . b >
une rotation d'angle 6 et on va décrire le systéme dans le référentiel tournant en amenant Ox sur R
autour de Oz.
ieJ, =
z B(¢)

-
Posons : C(¢) = e

Le systéme (II.72) couplé devient

dc, (¢) _ ‘
(II.82) —£—=i(oz-lecos“2¢. o, ) (4 9=86-1

¥2i s s s .
(les facteurs e* 0 ont €té éliminés par cette transformation).
L'approximation adiabatique consiste 3 négliger le ler terme devant 1'évolution due au

deuxiéme. La solution est alors

4 N
exp [j i3 In—2' o, 1 Ci( 2)

C,

(11.83)

I 9 - i sin (4
l cos (2 In-z) 11 i sin (2 In

T
-2) %% ) Ct(- E)°
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en notant que B, (+ %) = =C,(+ %)
u m
By (79 = G )
= - S ;= = S
o) cos (5 -9 g1 =0 81 = cos (2 In_z)
(1I.84)
= = 1 S-
a2 = 0 ' B2 = sin G I,-)
On en déduit, en utilisant lés équations (II.69) :
_ 4 : _4
(11.85) P; = 3 quel que soit g P, = T

Physiquement, le résultat (II1.85) signifie que les deux composantes de l'orientation perpen-
diculaire 3 0; (direction incidente) sont détruites, car elles précessent rapidement autour de 1l'axe
internucléaire; quant i la composante suivant Ox, elle suit "adiabatiquement" la rotation du systéme
en collision et se retrouve i la fin de la collision retournée de 180°, donc de signe opposé et sa con~'
tribution 3 la désorientation est plus forte que pour les deux autres composantes qui, elles, ont seu-
lement disparu en moyenne.

En ce qui concerne l'alignement, une explication physique semblable peut &tre donnée. L'axe
de quantification étant pris suivant 1'axe internucléaire? la.composante q = 0, aprés rotation de 1806,
n'a pas 8té modifiée; les &eux composantes q = *1 précessent lors de 1'interaction autour de 1'axe inter-
nucléaire et s'annulent en moyenne; le cas des deux composantes g = %2, reliées aux &léments de la ma-
trice densité l_\.mJ = +2, c'est-a-dire aux cohérences entre les niveaux my = +1 et m; = -1, est légéfement
plus compliqué; en effet, i'interaction de type &lectrostatique ne léve pas la dégénérescence entre ces
deux niveaux de méme | mg |, donc les cohérences entre ces 2 niveaux ne précessent pas. Cependant, si on
prenq les composantes réelles lors de la rotation de l'axe internucléaire, une des composantes ne change
pas et l'autre change de signe; en moyenre, il v 5 une perte &quivalente 3 deux composantés. Bien entendu
cela o r un moment cindtique J = 1 (pour des I > 1, les composantes | q l = 2 sont

reliées aux cohérences entre niveaux de | m différents).

7 |
Les conditions de validité de cette approximation ne sont évidemment pas bien remplies car,
pour une collision donnée, méme si le paramétre d'impact est faible, lorsque t + * =, le potentiel tend

vers 0 et le couplage entre les deux atomes n'est alors pas assez fort.

Un calcul approché du type perturbation pour les grandes valeurs de q (appendice F) conduit

- '
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a) = -cos (% In-Z) (1 - 2X% cos? (% In_z))
0y = —cos (% In—Z) . 22
(11.86) 8, =0 |
B, = sin (% Iy (1 - 2}2 cos? (% In_z)]
- e T E B .
avec x = | Lo=D) TT—' n-1 _ L(n-l) ﬂv] al
. 2q - . 2a
d'ol
4 - -
g [0 ot G -2 e’ G ) |
(11.87) . .
4
e d [0 ot G, 2o @) |

- Solution numérique

Pour n = 6, nous avons résolu le systéme d'@quations (II.72) pour 32 valeurs de q comprises
entre 0 et 24 par une méthode numérique sur ordinateur IBM 1620. On obtient ainsi les quatre paramétres

réels, a;, az, B; et B;. On vérifie numériquement que B; est toujours nul 3 la fin de 1la collision.

.2/5

Sur la figure 2, nous avons représenté P, et P, en fonction de g , qul est un paramétre

sans dimensions et proportionnel 3 b?. Les sections efficaces 0, et 0, ainsi que les constantes de re-
laxation y; et Y. sont proportionnelles aux surfaces comprises entre ces courbes et 1'axe horizontal.

Celles=-ci ont &té é&valuées graphiquement

_ - 4
G, =T f Py (b) d(b?) =7 [ P;(q) d(q %/5) (%) s

Remarque : : 2

De fagon plus générale, pour un potentiel en R_n, nous obtiendrons : O; = (%)n-l F(n), et
2/n-1

L . . a
toute la dépendance en fonction de la vitesse est contenue dans le facteur (;)
- Pour les grandes valeurs de g, nous avons fait usage des relations asymptotiques précéden-

tes (I1.87). En prenant la moyenne sur quelques périodes en q, elles deviennent (avec

2
A% = (—%ﬂ—) s q %@)

(+ A?)

wfes

-8 23,2 A ~
P; = 3 (1 8 A%) et Py = 8

Nous constatons en particulier que 1'approximation adiabatique n'est valable que pour les
paramétres d'impact extrémement faibles. Elle est tré&s vite fausse.

Tous calculs effectués, pour n = 6, nous obtenons :



P(b)*

srlm

0,5
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2
oy = 2,86 (— /5=2,99(;v)/5

(11.88) 2/. o,/c2 = 1,12
02 = 2,55 (%)2’/5 = 2,66 (=) 7

Le rapport 0,/0; est alors é&gal 3 1,12,indépendant de la vitesse et de la force du potentiel.

- Moyenne sur les vitesses

¢ (2)

Pour obtenir Y et Yy , donc les temps de relaxation, il faut ensuite prendre la moyenne

=

de 0; et 02 sur les vitesses. La distribution de celles-ci est difficile & connaftre dans le cas général

d'un atome excité. Aussi nous supposerons qu'elle est maxwellienne.
2

_ mv
y -
- 2 m Y AT
(I1.89) p(v) dv = 41 v (2 XT ) dv
Y(k) = f“ N v ck(v) p(v) dv
’ 2
Pour n quelconque o), = F1(n) (%)n—] et
m 2 n-3
Y =N Fy(n) ai-T < vy 0T >
2 n-3
—_— 2(n-1)
1 2 2n- 2
aro) v =wEm L A (B3 (A,
- n m
De méme pour Y(z) avec un facteur Fy(n).

Nous voyons que la dépendance en fonction de la température pour une distribution maxwellienne
n-3 3
est en T 2(n-1) . En particulier, pour n = 6, elle est en T 19 Ceci nous sera trés utile pour tester, 3
partir des mesures expérimentales de la section efficace en fonction de la température, le modéle de

potentiel choisi.

2) Approximation d'Anderson

Il est certain que le traitement précédent n'est plus valable physiquement pour les fai-
bles paramétres. En effet, 1'hypoth&se de trajectoire rectiligne n'est plus justifiée, il faut tenir
compte des déviations de la trajectoire. De plus, le potentiel d'interaction ne devient pas infini pour
les faibles paramétres d'impact.

: grands
On peut effectuer 1'approximation qui consiste, pour les“parametres d'impact, 3 utiliser les
formules asymptotiques, pour les faibles paramétres d'impact, 3 admettre que les collisions sont totale-
ment efficaces : l'orientation et l'alignement sont compl&tements détruits.

Pour les grands paramétres d'impact, donc pour la partie asymptotique, nous prendrons comme

plus haut un potentiel de la forme

VD@ - = @
R

et une trajectoire rectiligne.



sans difficulté la généraliser pour J quelconque.

paramétres :

(I1.91)

(I1.92)

(I1.93)

(I1.94)

(I1.95)

(I1.96)

(I1.97)

!

e
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Nous pouvons, bien sur, utiliser la formule (II.75) obtenue

2 2 =21
Tﬁ(z) 5 T( ) \/ 3 [ T( ). e + Tff). e ¢ ]

+* : ~
- i c (2)
s = [-I W I_ Rn TE 0 de + ... J

pour J = 1. Mais nous pouvons

En effet, avec les mémes rotations d'angle et de

quel que soit J.

7ﬁ'exp;éssion asymptotique est donnée par le ler terme du développement (II.44)

oy .i_e [ @ A\ [3 - @, g,
S_1+M n—1 I:Z L2 T +\/8 (ZInI )(T 2,0
vb ~
- eI _, P
DlsPlre0 1 1sPpe | 22| -2
q d q Rvb -
On en déduit :
c I 2

J -2 3
P?S = gl 2 ( nn—l ] a - % * )

i Hvbd n?

as . J ¢ In-2 2 3 3

P2" =8y o1 -3¢ )

’ Kvbd n?

- (n _1 n 3
Rappelons que pour J = 1, g] 2 2 et gz 2= o
On choisit le paramétre de coupure bk par la condition :
as
P (b)) = 1.

Pour b < bk’ on prendra Pk = 1.

La courbe représentative de cette approximation est donnée,

pour J = 1, sur la figure 3.

b, = ‘~( - Ja-342 g, \ e
- HV n2 >
et )
e N R 3.3 3 7| !
O =T a2 ' UTH « * 2> B, 2
- n
Aprés moyenne prise sur les vitesses
1 n-3
I 2 -1 n-1 2(n-1)
(k) _ _n-1 | € *p-2) 3.3, 3 2 2n-3, 2kT
Y - n-2 [l M J a n * 2) gk,%_ r (n-l ) (¢ m )

n



P(b)‘

2/S5K

Fig. 4
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De plus
1
J )Y —
(n s . n-l
(I1.98) —1(2) = 132
Y g2,2
Ce rapport vaut pour
n==56 n= 12
(11.99) J =1 1,115 1,048
J =2 0,837 0,934
n-3 1
2(n-1) (k) e
La dépendance en fonction de la température est bien en T pour Yy et en T pour
" la section efficace.
En effectuant les calculs pour J = 1, nous obtenons :
n==6 n=12
. 2 2
(II.100) ° o, = 3,27 ¢ ;v )/5 o; = 3,02 (;—v) 11
2/, 2/
o2 = 2,9 <§V>/s | o, = 2,88 (—fw—)/“

Ce modéle simple est plus réaliste que celui de trajectoire rectiligne. On peut cependant
remarquer que cette approximation doit donner une limite sup&rieure, du moins pour 1'alignement qui se
détruit moins facilement. Pour l'orientation, elle doit &tre assez proche de la réalité.

3) Sphére dure et approximation_adiabatique

Dans 1'approximation d'Anderson, aucune hypoth&se précise sur la trajectoire n'a été
faite pour les paramétres d'impact inférieurs au paramétre de coupure. On peut tenir compte d'une dé-
viation angulaire en méme temps que l'on effectuera pour les faibles paramétres d'impact l'approximation
adiabatique. Ceci permettra en particulier de corriger le retournement de 180° qui ne doit pas avoir lieu

pour les faibles paramétres d'impact. Nous feroms ce calcul pour un niveau de moment cinétique &gal a 1.

w

En reprenant les notations utiiises d&€j3 em {II-C-4) pour la trajectoire rectiligne, la premiére é&qua-

tion (I1I.52) a comme solution :

(II.101) Bo(+ ®) = e TWE B (- w)
wee w = | —2— v
o h 2 /6
On effectue la transformation :
C(t) = 18z, B(b)
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Le systéme couplé (II.72) devient comme en (II-D-1) (&q. (II.82))

e, (®) e I 2 - '
—T:l B dt ag _K—V( )(t). ijl Ci(t)

L'approximation consiste & négliger le ler terme du second membre (en d6/dt) et 3 ne garder

que 1é second, d'ou la solution :
-iwfo
C,(+ @) =e "X ¢ (- )
et par la transformation inverse

(I1.102) B (+ w) = e 092, 7100 p (- o

En développant les exponentielles, on obtient facilement

(11.103) a; + 10; = cos Gf. cos wg = 1 sin ef. cos we
By + iB; = sin Gf.51n wf - 1 cos ef. sin we
.61 + 16, = cos we = 1 sin we

On utilise les expressions (II.69)

2

P, = l2 = cos

w, (1 + cos O )_
(I1.104) £ £ J

o ) ) -
|2 cos® we (cos Sf + 2 cos ef 1)

v W

H
]
|
| »

Si le potentiel anisotrope est important, we varie rapidement avec le paramétre d'impact et

on peut remplacer dans les équations (II.]OA) cos? w par sa valeur moyenne

£ :'E:

= 1
[Pl—,l-*B-COS ef

(I1.105) § __
k2

)
|

] _2 2
B cos ef 5 cos ef

Ce résultat est analogue & celui obtenu par REBANE (°?), sous une forme et 3 partir d'un

calcul légérement différent.

Pour &valuer une section efficace, il faut connaltre la relation entre le paramétre d'impact
et 1'angle de déviation. La relation la plus simple est celle d'une collision &lastique sur une sphére
dure de rayon by

b2

cos 6, =1 -2 — pour b < b
f 2 0
bo
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P =24 2b°
3 3bz
(11.106) 0
2 4
—; = %-+ 2 b _ g b
boz bo"

Ces fonctions en fonction de b sont représentées sur la figure (4). Rappelons qu'elles re-
présentent des moyennes sur un grand nombre de périodes de we donc une moyenne sur un certain inter-—
valle en b.

Pour b = bg, les formules (II.106) donnent P) = 4/3 et P, = %4/5. Nous choisirons le paramétre
de coupure by en prenant la forme asymptotique (II.93) d'un potentiel en R pour les valeurs de b supé-
rieures 3 by et en raccordant les deux syst@mes de courbes. Ceci se produit pour le paramétre by tel
que P2 (by) = 4/3(ou P,%° (by) = 4/5).

Le calcul de la section efficace totale est alors simple :

b bo __ 13
27 f P. b db = T by? . 27 f P, bdb =1 b2
0 0

d'ol, en utilisant (II.93)

- c I _ 2 n-1
o, =m 2|3 ( n-2 J (a-343, ]
n n2 R

3(n-2) | 8 Hv
(11.107) ’ B ‘ 1
1314 [3fCTa2)2 0 3 3 70l
°2~”W[§(W—] “‘;*:J -

D'ol Y(l) et Y(Z) en prenant comme plus haut les moyennes par rapport 3 v; on obtient de

méme une dépendance de O en T—l/(n—l). On en déduit de plus :
(n
01
_ Y _ 5(3m-2)
(11.108) PN R

qui, pour les valeurs de n suivantes, vaut

n==6 n=12 n=18
n
(II.109) —1?57 1,25 1,195 1,18
Y

En explicitant les équations (I1.107) pour n = 6 et n = 12, nous obtenons

n==6 n=12

Y
%,

2
(I1.110) oy = 3,30 ( = ) s o3 3,03 (_ﬁ;“)

0z = 2,53 ()
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Si nous comparons ces expressions 3 celles (II.100) obtenues par 1'approximation d'Anderson,

nous constatons que pour l'orientation le résultat global (0,) est le méme. Seuls différent, dans les
q 8

(l)/Y(Z)

deux approximations, les rapports Y » la différence étant due 3 la section efficace de désaligne-

ment qui n'a pas la méme valeur; elle est plus petite dans le deuxiéme modéle.

E - POTENTIEL DU TYPE LENNARD-JONES

1) Introduction. Anisotropie

I1 est certain qu'un potentiel purement attractif en R " ou répulsif en R 12 représente
mal la réalité physique. A grande distance, le potentiel est souvent attractif et & courte distance
répulsif. Plusieurs formes analytiques de potentiel ont &té& utilis@es pour divers problémes liés aux
collisions : citons les potentiels de LENNARD-JONES (n, 6), de BUCKINGHAM (a , 6), de KIHARA (12, 6),
etc... On trouvera un résumé de leurs principales caractéristiques par HIRSFELDER (°") ou PAULY et
TOENNIES (%°) par exemple.

Nous allons, dans ce paragraphe, étudier ce que donne un potentiel de LENNARD-JONES (12, 6).

De plus, nous supposerons qu'une anisotropie existe pour la partie attractive et une autre pour la par-

tie répulsive. Nous prenons donc un potentiel de la forme :

,
VE D = v + v P . @
{rlz rs)
Vo(r)=€l Z —zlj
(II.111) < - Aopr2 r®
r12 rG
v () = ¢ [-a (12) B— - 2. a (6) 2
_ £12 5 -

En regroupant les termes le potentiel attractif est de la forme

2r ©
2
- —2 (1 + a(6). Ti{(o) )
r
et le potentiel répulsif :
12
r
€ : (1 + a(12). Tﬁ(ﬁ) )

€ et r sont respectivement 1'énergie et la position du minimum de potentiel; nous les pre-
nons car ils ont une signification claire.

Avant d'étudier l'effet de cette anisotropie sur la relaxation, nous allons d'abord rappeler
quelques résultats relatifs 3 la section efficace totale de diffusion élastique due 3 la partie 3 symé-

trie sphérique du potentiel.
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Cette grandeur Oy a été tré&s soigneusement &tudiée en particulier par PAULY et TOENNIES %
et dans de nombreux articles par BERNSTEIN (*®)(°7). En particulier, sa dépendance avec la vitesse v
(ou 1'énergie E) des particules en collision a fait 1'objet d'une &tude extr@mement détaillée. Schémati-
quement, deux zones de vitesses sont 3 considérer, la vitesse de transition A qui les sépare étant

donnée par :

Zerm
I1.112 v = —08
( ) t [
Zrm
En effet, la grandeur - est le temps T mis par la particule relative pour traverser

la longueur Zrm; pendant ce laps de temps, oG il y a interaction, le "flou" en énergie de la particule
est égal i ﬁ/%. Si cette incertitude est bien supérieure au creux d'énergie caractérisé par € (% >> €
ou v << v), l'influence du potentiel répulsif sera prépondérante, la particule ne '"s'apergevant' pas
du creux de potentiel; inversement, si cette incertitude est bien inférieure au creux (% << € ou v << vf),

ce creux aura un role trés important et la partie attractive donnera des déviations notables; elle aura

un role essentiel dans la section efficace totale de diffusion élastique.

(n)
Lans ces deux cas extrémes, le potentiel est de la forme < et pour un tel potentiel, on
R .
peut utiliser la formule approchée donnée par LANDAU et LIFSHITZ (*®) (équivalente 3 celle de SCHIFF :
2 .
(n) n—1
© . (<)
(II.113) o, " = pLL(n). e
avec 2
-2 ( | n= // o 2
pro(® = 7 |2 £(n)] sin (—p T &)
_ 1 Y, n-1 // n
et f(n) =5 I M I &
On peut noter que, avec notre définition (II.74)
In—2 = 2 f(n)
ce qui permet d'écrire (II.113) sous la forme :
2 -2
2 =T My
(I1.114) o™ - T (1) ™! [ < ] n-l
0 sin (_'n'_) T (__2_) n-2 v
n-1 n-1
expression que 1l'on peut rapprocher de 1'&quation (II.80).
= - (6)
Pour n = 6 pLL(G) = 8,083 = 2€ T
) i (2) _
n=12 pLL(IZ) = 6,584 c =€r
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On en déduit pour v << ve 1'expression approchée :

v
(IT1.115) Og = 00(6) = 2,57 ( L

)75 (nx_2)

v

et pour v >> Vs 1'expression asymptotique vers laquelle tend la section efficace de diffusion :
- . v 2 N
T(IT.I16)Y T T gy ¥ c{(lzl‘= 1,84 C:3£—Y¢4‘ (nrmz)

La transition entre ces deux approximations se fait autour de v = v, Par une fonction mono-

a 00(12); mais elle a des oscillations pour v < Ve Ces oscil-

tone du coté des v > Ve et qui se raccorde
lations sont dues 3 l'influence dans cette zone proche de la zone de transition de la partie répulsive
du potentiel. BERNSTEIN (°®) a étudié ce phénoméne en détail et a montré que le nombre de maximums est

relié au nombre d'états vibrationnels quasi-1liés des deux atomes en collision. Si on moyenne pour

(6)

v << v la courbe sur une gamme de vitesses suffisantes, on obtient gy . La courbe de la figure (5) (°%)

représente un exemple de variation de log 0¢ en fonction de log (v/vt). Les pentes des droites asympto-
tiques sont respectivement de -2/5 et -2/11.

~ Si on désigne par E 1'énergie cinétique relative, Et celle correspondant a V., on peut exprimer

E v
t . t
) = (<

E

2

).

(I1.116) en fonction de E en utilisant (

Remarque : -Rappelons qu'en Mécanique classique, pour tout potentiel qui s'annule seulement quand r » <«

une particule, pour tout paramétre d'impact fini, méme grand, subit une déviation angulaire qui, quoique
faible, n'est pas nulle. Aussi la section efficace totale de diffusion é€lastique est infinie quelle que
soit la loi de décroissance du potentiel. En MEcanique quantique, nous pouvons parler de diffusion d'un
certain angle seulement si cet angle est grand comparé d l'indétermination de la direction du mouvement

de la particule 5.

3) Section efficace de relaxation

Nous pouvons utiliser la mé@me approche asymptotique que celle qui a été faite dans le pa-
ragraphe précédent. Le résultat dépendra de l'approximation choisie. Mais il faut remarquer que toutes
les approximations utilisé@es plus haut donnent des résultats identiques en ce qui concerne la variation

de la section efficace de relaxation avec la vitesse relative des particules. La valeur absolue différe

légérement d'une approximation & 1'autre. La grandeur qui différe le plus est, comme nous l'avons dé&ja
signalé&, le rapport entre les sections efficaces de désorientation et de désalignement, alors que les

valeurs des sections efficaces de désorientation différent peu d'une approximation & 1'autre.

Aussi, pour étudier la variation avec la vitesse (donc avec la température), nous prendrons

1'approximation d'Anderson qui a l'attrait de la simplicité et &tudierons la relaxation de l'orientation.
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Avec les notations ci-dessus, nous obtenons les formes asymptotiques suivantes en utilisant

les formules (II.100)

v 2

(I1.117) 01(6) = 1,045 (a(s) vt ] % (nrmz)
R v 2

(11.118) C 0" 20,85 (a012) —E )Al . (e ?)

A chacune de ces expressions correspond un param@tre d'impact de coupure, respectivement

b1(6) et bl(lz) donnés par les expressions
1
(6) e 5
(I1.119) bi >’ = 0,914 {a(6) — ) . 1
v ¥
(11.120) 5,12 = 0,878 (a12) =) . x

v

La zone de transition entre les deux formes asymptotiques va dépendre des valeurs des coef-
ficients d'anisotropie a(6) et a(12). Pour faciliter la discussion et étudier 1'importance de ces fac-
teurs, nous allons &tudier d'abord le cas particulier : a(6) = a(l12) = a. Ceci signifie que la partie
anisotrope du poﬁentiel est proportionnelle 3 la partie isotrope. En particulier, elle s'annule pour
la méme valeur de r.

A On peut supposer que la zone de transition, Eét analogie avec les sections efficaces totales,

se fera autour du point caractérisé par

v
=a ; log (
Ve Ve

(I1.121)

) = log (a).

Plus précisément, on peut prendre comme point de transition la vitesse pour laquelle les

(6) (12)

deux paramétres b, et b, sont égaux, c'est—-3-dire le point ol l'influence relative des potentiels

attractifs et répulsifs change. D'aprés les expressions (II.119) et (II.120), on obtient

(11.122) T = 1,43 a g log (——) = log (2) + 0,156
v s g (a) :
t t
(6) . (6)

De plus, nous avons r < b, pour v/vt < 0,635 X a et on peut estimer que 0O, donnera

dans cette zone de basse vitesse la section efficace correcte.
: (12) ) ~Ys -
D'autre part, pour v/vt > 3,05 a, b, < rg avec ro = r X (2) est la distance pour

laquelle vg(r) = 0. Dans ce cas, le potentiel répulsif joue un rdle essentiel dans la collision et on

(12)

peut estimer que 0 sera alors une bonne approximation.
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. - .. . v
Sur la figure 6, nous avons porté la variation de log (01) en fonction de log (—:7—0
t
évaluée avec les approximations précédentes et pour plusieurs valeurs a du paramétre d'anisotropie.

De plus, sur la méme figure, nous avons reproduit & 1'échelle l'allure d'une courbe de variation de

section efficace totale (°®), les droites asymptotiques sont les droites obtenues & partir des expres-

s%pg; (I;Zl]§) eEA(II.I[QZ. Nous avons tracé en pointillé les ondulations de cette section efficace pour
v/vt < 1. Elles dépendent beaucoup du systéme &tudié. Mais si on effectue une moyenne sur des vitesses
thermiques avec une distribution maxwellienne, elles disparaissent pratiquement.

Si on fait varier le paramétre d'anisotropie a, la courbe représentant log O; subit une
simple translation, vers la gauche si a diminue, vers la droite si a augmente. Notons que les sections
efficaces de relaxation sont systématiquement plus faibles que celles de diffusion élastique (calculées
3 partir du méme potentiel isotrope). De plus, pour la relaxation, la zone de transition se produit
pour des vitesses plus faibles que pour la diffusion élastique, et ceci d'autant plus que l'anisoﬁropie
ést plus faible, la partie anisotrope du potentiel attractif n'@tant pas suffisante pour produire une
désorientation totale alors que la partie isotrope joue encore un rdle important dans la diffusion. On
1 E 1

peut remarquer par exemple pour a = 0, 1, que pour : =3 (ou 3 = Y ) la section totale de dif=-
' t t

fusion élastique est encore dominée par la partie attractive du potentiel tandis que la relaxation est

déji dominée par l'anisotropie de la partie répulsive.

Si maintenant on suppose que les anisotropies sont différentes, a(6) # a(12), des modifica-
tions doivent naturellement €tre apportées aux résultats précédents. Les cas extrémes ol 1'un des coef-
ficients est nul peuvent &tre considérés comme déji traités.

De fagon générale, en fixant par exemple a(12), on peut dire que si a(6) < a(12), le point
de transition sera déporté vers les faibles vitesses, et si a(6) > a(l12), il sera déporté vers les vites-
ses plus élevées, par rapport au cas ol a(l2) = a(6). On peut concrétiser ce point de transition comme

©®) _ p, (12)

plus haut par la condition b, soit :

IV _5
(I1.123) \‘j = 1,435 (a(6)) ° ( a(12)) g
t

Sur la figure 7, nous avons ainsi tracé les deux cas suivants :
J a(é) = 0,1 i

et <
| 2012 = 0,3 |

Nous constatons que le point de transition se trouve dans le premier cas dans la région

dans le deuxidme cas vers =~ ]. L'influence du rapport de ces deux

2 — soit E ~ =
? Er 300’
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anisotropies a donc un rdle considérable sur la position de cette zone de transition.

4) Remarques et discussions

L'étude que nous venons de faire ne tient pas compte du signe relatif des deux anisotro-—
pies. Les formes asymptotiques n'en dépendent pas. Le signe relatif aura une importance dans la zone odl
les deux termes du potentiel ont des effets du méme ordre, c'est-3d-dire dans la zone de transition.
Selon le signe des aniéotropies, les effets des deux termes peuvent soit se renforcer, soit se détruire.
Avec les définitions précédentes, lorsqu;ils sont de méme signe, la partie anisotrope s'annule pour une
certaine valeur de r, comme le fait par ailleurs la partie isotrope. C'est la raison pour laquelle la
section efficace totale de diffusion élastique devient,dans la zone de transition,inférieure 3 la valeur

un'elle aurait si la partie attractive &tait seule en cause (la courbe représentative a une pente plus
forte en valeur absolue que 2/5 et passe en-dessous de la droite asymptotique correspondant 3 01(6)
(figure 6). Nous estimons qu'un phénoméne analogue doit avoir lieu pour les sections efficaces de rela-
xation. Si les anisotropies sont de signes différents, le potentiel anisotrope est monotone croissant
et alors il faudrait raccorder les droites asymptotiques des figures 6 et 7 par des courbes situées
au—dessus de ces deux asymptotes.

Autre remarque : le choix de la condition b1(6) = b1(12)

pour déterminer la zone de transi-
tion et que nous avons pris parce qu'il est simple, est cgpen&ant discutable. En effet, dans 1'hypothése
ol les anisotropieé sont de méme signe, on peut avoir la situation suivante :

Pour les grands paramétres d'impact, le potentiel attractif domine la relaxation; si on
diminue le paramétre d'impact, le potentiel répulsif va jouer en sens inverse, la relaxation peut
passer par un maximum puis par un minimum pour une certaine valeur du paramétre d'impact et ensuite
croitre avec 1l'influence du pptentiel répulsif. Si ce maximum n'atteint pas 1'unité, 1'approximation
d'Anderson,qui a tendance 3 surestimer la relaxation,sera encore plus mauvaise. La figure 8 montre une
telle situation; en pointillé nous avons dessiné la courbe d'approximation d'Anderson corfespondant au

s e s oy (6)

potentiel attractif; on esi dans un domaine o4 bi est ncttement supdrieur 3 b, mais on ne pent
dire que le potentiel attractif domine la relaxation.

D'autre part, pour les valeurs d'énergie cinétique E inférieure 3 0,8 €, il y a classique-
ment un paramétre d'impact pour lequel l'angle de déflection devient infini (°*), les atomes tournent
longtemps 1'un autour de 1l'autre et méme si 1l'anisotropie du potentiel attractif est faible, la désorien-
tation dans cette zone de paramétre d'impact sera importante.

©® _, 02)

En conclusion, nous pensons que la condition b, donne une limite supérieure en

vitesse (ou énergie) & la position de la zone de transition et que celle-ci doit toujours €tre située
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pour des vitesses plus faibles et peut-€tre méme beaucoup plus faibles. Cette grande imprécision appa-

® _, (2) 6 _ g (12),

rait fortement si au lieu de prendre comme condition b} , on prend 0) la vitesse

de transition ainsi définie doit alors €tre multipliée par 1,8 et 1l'énergie par 3,5; de méme, si on prend

® _ 1. b, (2 6 _,, 02y

comme condition b, 5 1 (au lieu de b; on obtient pour la zone de transition

une. vitesse-divisée par un facteur 23é5et4une‘énergie par un facteur 6 !~
L'étude de la section efficace de relaxation de 1l'alignement est naturellement identique &
1'étude précédente, le rapport des deux sections efficaces étant seulement légérement différent pour
" les deux parties asymptotiques.
Il faut aussi remarquer que la discussion qualitative ci-dessus peut &tre faite de fagon
analogue avec les autres formules approchées.

5) Calcul numérigque

a) Pour pouvoir tester les diverses approximations précédentes et obtenir en particulier
le rapport des sections efficaces d'orientation et d'alignement 0,/0;, nous avons réalisé& un programme
de calcul numérique en vue de résoudre le systéme d'@quations différentielles, la trajectoire prise
étant la trajectoire classique obtenue elle aussi dans le méme calcul numérique.

Les paramétres sans dimensions utilisés sont 5%
* E 1 .2 - . s .
E = — E = z.mv : énergle cinétique relative.

L € : énergie du minimum de potentiel (en valeur absolue)

b* = 3 b : paramétre d'impact
0 1/
6 .
ro = (%0 rod distance pour laquelle Vy(r) = 0

b . e ,

y = — sert de paramétre d'intégration
* h o " . " ' PR .

A = ————— est le paramétre ''quantique' ou longueur d'onde réduite. Il est égal au

r, v2me )

quofient de la longueur d'onde de de BROGLIE du mouvement relatif des deux atomes avec une énergie ciné-
tique relative égale 3 £, par la distance rg. Plus la particule est 1égére et € faible et plus la lon-
gueur d'onde réduite est grande. L'énergie Et du paragraphe précédent est reliée directement 3 A - par
la relation :

« B _ 4n? (2)1/3

t € A¢2

b) La validité de la trajectoire classique est déterminée essentiellement par le paramétre

h .. - .
). La condition nécessaire est :

v 2mE

Am , oi A est la longueur d'onde de la particule relative (X =
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T mvr
>> i —_ >
) 1 soilit Zr 1

-

le nombre d'ondes partielles @ considérer doit €tre important.

De fagon plus précise, la condition s'&crit pour un probléme & une dimension ((1°“), chap. VII,

§ 46)
la (M2m)/ dx | << 1
ol A(x) = —%%;%— est une fonction de la coordonnée x par l'intermédiaire de la fonction classique p(x).

-~

En appliquant cette condition 3 un probléme de diffusion par un potentiel central, on obtient ((1°")
chap. VII, § 49) » pour la partie angulaire : 62 >> 1 et (m - 6) & >> 1.

(la diffusion vers 1'avant ou vers l'arriére ne peut €tre traitée classiquement).

h dp,
Pour la partie radiale : | T | <<
.

L
avec P, = {2m (E-Vo(R) ~H® (X + %92 / 2mr? ) }/2

c) Les équations du mouvement classique sont facilement obtenues en &crivant la conserva-

tion du moment cinétique :

D

(I1.124) mbv=mr?

et celle de l'énergie

(I1.125) E = %-m v2 = %-m (22 + 2 82 + Vo(r) )

En portant dans l'équatiop (I1.125) la valeur de & tirée de (II.124), on obtient :

2

1 1 .
E=5m vZs= Fm r? + E + Vo(r)
r
. 'bz Vo(r)
(1I.126) r2=v2 |1 - - ]
! . E
be
. b _ 2 1,
On effectue le changement de variable r = ;-et en posant F(y) =+ { | — y* = Vo(y) / E }
1'équation du mouvement relatif (II.126) devient
gy A F(y) y? (=) pour t < 0

de b + pour t > 0

et 1'angle 6 (voir figure 1) est obtenu par :

dy & dy , [ _gy
Fyy <9 ¢ 8 = [0 F(y) fy F(y) (£>0)
m

y
6(y) = f
0

Le systéme d'équations différentielles (II.51) &tait alors résolu pour un lot de paramétres
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choisis. L'étude que nous avons ainsi faite est tyés incompl&te. En particulier, nous avons eu des dif-
ficultés pour traiter classiquement la trajectoire lorsque " < 0,8. En effet, comme nous 1l'avons déja
signalé plus haut,il y a alors pour chaque valeur de E' un paramétre d'impact pour lequel l'angle de

déflection devient infini, les atomes tournent longtemps 1l'un autour de l'autre. De plus, si 1'angle de

déflection et le potentiel deviennent importants des conditions de convergence et de choix de pas

dfincééfaéion se posent;
Les figures (9 a, b, c) (*“) schématisent les types de collisions qui peuvent arriver pour
E‘ < 0,8 €5 sur la figure (9-a), le paramétre d'impact est important, les forces d'attraction dominent
et imposent la déviation; la figure (9-b) représente une collision ol la force attractive et centrifuge
se contrebalancent et plusieurs révolutions peuvent se produire; sur la figure (9-c) le paramétre d'im-
pact est plus faible, les atomes s'approchent plus l'un de 1'autre et les forces répulsives dominent.
Les figures 10 (5") représentent, pour diverses valeurs de 1'énergie réduite E‘, la quantité

(1 - cos x) ol x est l'angle de déflection (x = 7 - Gf). Nous avons reproduit cette quantité (1 - cos ¥X)

(>

-

et non X, car elle est importante; son intégrale : Q(]) = 27 f (1 - cos x) b db sert & calculer le
: 0

coefficient de diffusion. Si E’ < 0,8 (figure 10-a), prés de la valeur by du paramétre d4'impact,
(1 - cos ¥) osciile un nombre infini de fois entre 0 et 2. Si E® > 0,8, ces oscillations disparaissent,
i 1'extrémum de la courbe correspond le phénoméne "d'arc en ciel™ (5%). si E* > 10, on peut direbqu'en
ce qui concerne la déflection, seul le potentiel répulsif est important.

Nous allons donner quelques exemples descourbes représentant Pl(b*z,E*) et Pz(b*z, E‘)
ainsi obtenues.

La figure 11 représente P; et P, en fonction du paramétre réduit b*? pour les valeurs des
paramdtres suivantes :

* E
€

= 0,5, A* = 0,056 , a(6) =0,1 , a(12) = 0,3.

Il y a toute une zone oii nous n'avons pu obtenir le détail de la courbe. Elle correspond 2
de grandes déflections angulaires. Dans ce cas, il faut reprendre le calcul en modifiant dans cette
zone le pas d'intégration. Si P, et P, oscillent de nombreuses fois, on peut essayer de prendre une
moyenne. Si pour P, une moyenne égale 3 | semble raisonnable, il est siir que pour P, cette valeur serait
trop forte, on peut prendre par exemple 4/5 qui est la valeur obtenue 3 partir de 1'approximation adia-
batique aprés avoir pris une moyenne sur tous les angles possibles de déviation.

On remarque aussi que pour les faibles paramdtres d'impact; d'une part le nombre des oscil-

. . L4 I - - G ses s
lations de P; et P2 en fonction de b reste fini; leur fréquence ne croit pas indéfiniment comme cela

se produit pour une trajectoire supposée rectiligne. Ceci se comprend aisément : la distance d'approche



Fig.9



(1- cos X)

-
=
a3




Fig.12

11

9
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minimum des atomes n'est pas nulle; pour b = 0, elle est déterminée par la distance 3 laquelle toute
1'énergie cinétique est transformée en énergie potentielle. La premiére étant finie, la deuxiéme le

reste aussi ainsi que la partie anisotrope correspondante. Si le nombre des oscillations de P est faible,
elles ne se moyennent pas exactement; ceci peut entrainer une dépendance légérement oscillatoire de 1la
section efficace en fonction de 1'@nergie cinétique. Bien siir, une moyenne ultérieure sur une distribu-
tion maxwellienne les ferait pratiquement disparaltre.

De plus, on peut remarquer qﬁe prendre 1 comme valeur moyenne de P; pour les faibles para-
métres d'impact n'apparalt pas comme une mauvaise approximation, justifiant ainsi 1'approximation
d'Anderson; au contraire, pour P,, nous constatons qu'il en est tout autrement et que la courbe repré-
sentative reste le plus fréquemment en—dessous de la droite P = | et, dans ce cas, l'approximation
d'Anderson doit donner une valeur surestimée de la constante de relaxation.

Pour la figure 12, seule 1'énergie a &té modifige : E* = 1. La déflection reste finie; On
peut faire exactement les mémes remarques que précédemment concernant les oscillations et leurs
moyennes.

Pour chacune de ces courbes, les propriétés générales de la matrice s (éq. (II.63)] ont

été soigneusement vérifiées; en particulier tg Gf = -B;/B2; on vérifie aussi que pour les grands pa-

ramétres d'impact; on obtient P,/P, = 5/3, ainsi que pour b VO, trajectoire pour laquelle il n'y a
pas de rotation du systéme des deux atomes et VI(t) commute 3 tous les instants avec Ygt').

En conclusion, il nous semble qu'une &tude syst&matique par des méthodes numériques pour
certaines valeurs des param@tres serait intéressante pour avoir des éléments de référence afin de pou-
voir tester la validité des approximations. couramment utilis@es et décrites plus haut. En particulier,
nous ne sommes pas capables actuellement de prédire sérieusement le rapport entre les constantes de re-
laxation de l'orientation et de 1'alignement .

Une dizaine de cas avec des paramétres différents seulement ont &té traités afin de mettré au point le
programme de caicul, mais des perfectionnements doivent encore lui &tre apportés.

Remarque : Le traitement classique de la trajectoire fait disparaitre les interférences

‘quantiques qui peuvent se produire pour des chemins différents donnant le méme angle de diffusion. Il

faut cependant noter que la moyenne effectude ensuite sur 1'énergie les atténuerait notablement (°°).
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CHAPITRE III

EVALUATION DU POTENTIEL D'INTERACTION ET APPLICATION AU CAS DU MERCURE - GAZ RARE

A = POTENTIEL D'INTERACTION. DETERMINATION

Dans ce chapitre, nous allons préciser l'origine du potentiel d'interaction et essayer de
1'évaluer dans le cas particulier mercure (6°P,) - gaz rare (n'Sg).

I1 est pratique dans la discussion et le calcul des potentiels d'interaction atomiques de
séparer les forces interatomiques en deux types : les forces 3 grandes distances (du type LONDON) et
celles 4 courtes distances (forces de valence ou d'échange) (°"). La séparation est un peu artificielle;
elle est justifide par le fait que les forces a longue portée peuvent &tre correctement décrites i
partir des propriétés des atomes séparés, alors que celles 3 courte portée ne le peuvent pas.

2) Forces 3 longue portée

on suppose que les atomes sont suffisamment éloignéé pour que 1l'on puisse négliger le

recouvrement de leurs fonctions d'onde, donc 1'échange d'électrons entre les deux atomes. Une force in-
teratomique provient de l'interaction &lectrostatique des moments des distributions de charge instanta-
nées : le champ électromagnétique fluctuant associé aux électrons en mouvement dans un atome interagit
avec les &lectrons du deuxiéme atome (°%). On supposera_aussi que ces forces n'ont d'importance que
pour des distances d'interaction pas trop grandes pour pouvoir négliger les effets de retard, dans
cette interaction &lectro-magnétique.

Le probléme correspondant # 1'évaluation de ces forces a &té traité par de nombreux auteurs,
par exemple MARGENAU (°°), DALGARNO (°°). Le potentiel d'interaction tient compte de toutes les forces

-+ =

entre les particules chargées : }ﬁ:(rl s rJB; ﬁ). I1 est classique d'effectuer un développement en
puissances croissantes de 1/R. Son intérét est, pour les premiers termes, de séparer les effets des di-
vers moments des distributions de charges atomiques. Ainsi, pour des atomes neutres, le premier terme
du développement est de la forme

—_ —_

1 w1 1,1 i ]
e ECRANN CRP S

Ce terme est l'interaction de dispersion de LONDON : dipdle-dipdle induit et s'écrit

1 > > e _-) >
(1I1.1) - {3 (B,.0) (Pg-u) = P,. Py }
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> = - ~ z :
avec R = Ru; PA et PB sont respectivement les opérateurs dipdle &lectrique des atomes A et B :
— —
. > i > J
III. = - P = -
(I1I1.2) PA e g T, > B e g L

. = - . . N , -~ 21,2 . e
Le terme suivant, en R , représente l'interaction dipdle-¢uadrupdle 46 ’%; le troisiéme

terme est la somme des-interactions quadrupdle-quadrupdle ;g(z’z) et dipdle-octupdle ;@K]’3), etc...

e —

qui peuvent aussi s'exprimer en fonction .des opérateurs PA et PB'

L'utilisation du développement de Rayleigh~Schrodinger (I.!1) nous donne le potentiel effec-—

tif. On remarque que dans notre probléme 1'un des atomes ayant la symétrie sphérique
(111.3) <a, b | | a,b>=0

L'équation (I.1) nous donne, en se limitant au 2&me ordre :

(111.4)  V(k; 3 =3 ! = 113 P 76 1 O ! P
a'b' R® ab a'd’
# ab
Rappelons que dans cette expression Pab et Pa’b' désignent les projecteurs sur les sous—espa-

ces | a, b >et | a', b' >.

C'est l'expression du terme de dispersion de LONDON. Les termes suivants du développement du
potentiel efficace sont le terme dipdle-quadrupdle en R-a et le terme dipGle-dipdle induit au 38me ordre
de perturbation en R_g, puis le terme quadrupole—quadrupole plus dipdle-octupdle en R-lo, etc...

3) Evaluation du_terme de dispersion. Anisotropie

Nous allons expliciter le terme Pab Eﬁﬁll P 5&211 Pb Soient ja et j'a les moments

a'd’

cinétiques des niveaux a et a', m_ et m'_ 1les nombres quantiques magnétiques correspondants; de méme,
» my a q P

pour l'état excité b' de 1'atome B, nous prendrons j'b et m' 1'état fondamental b de 1'atome B &tant

b;

supposé €tre un état de moment cinétique nul = 0.

: jb
Avec ces notations, en supposant que 1'&cart d'énergie ne dépend pas des nombres quantique

magnétiques et en explicitant la sommation sur eux

(I11.5) v H =3 - = — ) <bv e, 6! L FH P, | b>
a'b’ R® ab a'b’ m' m'
b4 a b
#a,b

SQSII est donné par 1'équation (III.1).

. . - . K3 3 3 . > .
Prenons 1'axe de quantification Oz suivant la direction interatomique R. On obtient
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' =22 P -P,_.P_-P .P
; Az Bz Ax Bx Ay By

Dans 1l'expression (III.5), 5?3]1 est entre les projecteurs Pa et Pa'b" Posons

b

a'az _ = b'b _ =

L = Pa P P et Py = Py Py Py,

.- 1] ]
- Notons que, comme P et P; sont hermitiques, il en est de méme de 2 éfz_etgp PT;T Avec- - -
ces notations, nous obtenons
11 11 a'a b'b a'a b'b a'a b'b z

. < Y, V.8 > = < - . - . >

(I11.6) m'zm' bR Py H P lb b|(2 P,, Pp, Py CPBx Pay PBy) [b
a b

En développant le terme carré, les termes croisés disparaissent. En effet, 1'état | b > possé-

de la symétrie sphérique; donc :

b'b b'b b'b 1 b'b>
< b | Pp b > = < b PBy2|b >=<b " Cp kb > = 3<b | PE[b >
et
b'b b'b
< b Po Py | b>=0, etc...
On obtient, & partir de (III.6)
a'a, a'a, a'a, 1 b'b>2
(111.7) (%%, 7%+ L e ).§<b| Py | b>
1 1 j 2
] 1
or : < bP PP b > = T [P [ [b>]2 |7 P ® | = l<nllrgllb >|°
m'bq _—
b 1 ™

'
(|<b'||PB|‘b>|2 est le carré de 1'élément de matrice ré&duit de l'opérateur bp ).

L'expression (III.5) devient donc :

[<bt[[Pg[fb>]2 (. Ta- a2 )
2 2 2
(111.8) V(R,J) =3 L - I_E = L2%, 0+ %%, fea? %, "
a',b' R ab  “a'b' v
#a,b
' a'a=+ . . .. . '
L opérateur PA est un opérateur vectoriel hermitique. Entre les niveaux a et a', on peut
1'écrire :
>
— —
(I111.9) 3 - ca || P ] a>2
A A /3

ot D est 1'opérateur hermitique sans dimensions utilisé habituellement (BARRAT (®'), COHEN-TANNOUDJI (%2%),

DESCOUBES (63), M.A. BOUCHIAT (°"“)); ses coordonnées cartésiennes sont invariantes par renversement du
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> .- . - . . - .
temps. D s'exprime simplement en fonction des opérateurs tensoriels irréductibles

3t 3' .3 j. 3
(rr1.10) D=2 2a¢ )y ata Cata ()

-

> ’ .. . . =
D est 1'un des deux opérateurs hermitiques que 1'on peut construire i partir de 1'opérateur

.
3 ada )

T (qui ne l'est pas) et de son hermitique conjuguéd.

Remarque : La définition adopt@e pour la conjugaison hermitique est celle de RACAH (%%) (MESSIAH (%),
app. C, &q. 83) dont nous utiliserons toujours les conventions de phase.

Le terme entre parenthéses du 28me membre de (III.8) s'écrit

' 2
IO P TEN P
(III.11) Corp = Pt PAy + 4 Pp, = Z x
i, oy e SR TP LK T
o (o) (er) L (o] 1) ]
q -

L'opérateur Ca'a étant diagonal en m , on peut calculer les éléments de matrice; on obtient

facilement :
2 j'a ! J'a 1
(111.12) Corgm) = |<a'||p,||a>] [3 -+ ZJa—"“",

m 0 -m,
a a

1 . .
|<a'||PAl|a>!2 —2?—]- [3 < _]'a ] ma 0 | _]a ma>|2 + ]J

On peut aussi laisser l'expression (III.1!1) sous forme d'opérateur agissant sur 1'état interne

de 1'atome A :

3
aa T(:) ] se décompose a priori en :

ii 0 3.3
. a8 T( ) +p. 22 T(z)
0 0
On obtient facilement les coefficients o et B en utilisant 1'expression des &léments de ma-

trice réduits d'un produit de deux opd&rateurs agissant sur le méme systdme (JUDD (®°), éq. 3-39) ou
P P g ieme

(FANO et RACAH (2%), &q. 15-15)

it t it 13, (o i +it 12 1 i
(I11.13) [ a aT(])] @ aT(])] = L Tatap() o yata e a"ap(2)
¢ v Zja*'l Ja ¥ ala
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i3 ti' 3
D'autre part 2 ( a aT(;)] [ a aT(;)] est un scalaire, invariant par rotation, donc est
.. q
. - 0 .. . . .
proportionnel & JaJaT(o), Le coefficient de proportionnalité a' est obtenu facilement en prenant la

3t tei',i i i, e
trace; on utilise les relations : Tr [ a aT(l)] [ a aT(;)] = ] et Tr [ a aT(O)] =¥ 2ja+l

q
D'od 0l = ——— et
/Zja+l - o o S . S
(IIL.14) %2 [j'aja,r(l)]Jr (j’aja.r(l)]~ - 1 jaja.r(z)
q 4 9 S

On déduit de (III.13) et (III.14)
i i L2 1) g
(11r.1s) ¢, = |<a'|[p,||a>|?2 [; atap(®) (a8 g a ar(ﬁ)]
a'a m 0 . . .
Ja Ja J a Ja

expression qui met bien en évidence la partie anisotrope de 1l'interaction.

.
1 , |<b*| |7 b>]

(II1.16) V(&R J) = § |<a' [P, }]a>]?

a's' RS FapEarp 3
# ab
0 j i 2 1
f S S S 15 ()
- g PR R Y
a a a-a

- Cas particuler, j, = 1

Les seuls niveaux qui peuvent &tre atteints par des transitions dipolaires électriques sont

ceux pour lesquels :

-

w
+
—

a
Le signe relatif de 1'anisotropie par rapport au potentiel isotrope dépend de j'a. Nous obte-

nons ainsi pour le terme entre crochets de (I11.16)

j',=0 -Z—T(:) - %—T—ﬁ(i) ou %II- X —%11)
/3
a2 TR® W fuedosdu
3
it =2 —JZ__T(E)—:—OV%T-IE(? ou %11-—:6(.1“2-%;11)
\ 3

Si la transition sur le niveau j'a = 0 domine, c'est-3-dire si 1'élément de matrice
J— o . P .
<a'||PA!|a > est grand, donc grande la force d'oscillateur, le coefficient d'anisotropie défini par (II.I1l1
est négatif; au contraire, si c'est une transition (l-1) qui domine, le coefficient sera positif. On voit

de plus que les transition 1-2 ont un rdle beaucoup plus faible pour l'anisotropie.
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- Notons que les carrés des &léments de matrice réduits |< a'||PA||a>|2 sont identiques aux

forces de raies Sd(a',a) dans la notation de CONDON et SHORTELY. Ils sont reliés aux forces d'oscilla-

teur :f_ , d'une transition en absorption (a + a') par 1'expression ('?%%)

. —
R TN

- (2i -4

(I11.18) By fagr = (23,7 £.0 =3 - N
: ke
2 m —

III.1 = £ - <alt 2
( 9) 3 faa: (E,r — E [<a'[|P,]|]a>]
En valeur numérique :
303,7 5 ° = . .
- (1I11.20) 8y f g0 = __XL_ |<a'HPA|la>]2 A en A et P, en unité atomique (e ay)

- Si on exprime FZ et E en unités atomiques : ea, et ezlao, (III.19) devient

, RRITEIIE R
(III.21) £ar = 3-(Ea. - Ea) 23, + 1 avec r, = % o,

Rappelons les régles de somme classiques

L _‘aa' _2 =2
(III.22) 1 £, =12, gv i -E =5< a|(rA) ]a >

- En principe, si, expérimentalement, on connait les forces d'oscillateur faa" on peut en
déduire V par 1l'expression :

> > K2e2,, 1 3 fbb" faa'

(I11.23) V(R;J) = (—) > - = = —
. 2 (Eb, Eb)(Ea, Ea)(Ea+Eb E Eb.)

n R® a'b
# ab
. " - .
e oee g e l Tadap, (@)
- : J.a j'a ja R ?

expression dont la partie isotrope est bien connue (%9).

4) Formules_approchées

Comme on ne connait, dans la majorité des cas, que quelques forces d'oscillateur seulement,

des approximations variées ont éﬁé utilisées pour évaluer (III.16).
- Pour l'atome B, qui dans nos expériences est un atome de gaz rare, les différences d'énergie
Eb’ - Eb sont grandes et pour les niveaux discrets assez voisinesles unes des autres, la différence entre
l'énergie d'ionisation et 1'énergie du premier niveau excité étant relativement faible. Une approximation

consiste A& remplacer dans l'expression (II.16), dans le terme Eab - Ea'b" Eb-Eb, par une valeur moyenne
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AEB (par exemple 1'énergie d'ionisation). Si on diminue légé&rement par ce choix 1l'influence des premiers

niveaux excités, on augmente dans une proportion inconnue 1'importance du continuum. L'intérét de cette

approximation est de pouvoir utiliser la relation de fermeture :

L

— -
L l<ntEIbolt = < b @2y >

— 1
(111.24) Tool<bt|]p.|]b>|2 5= =73
) o bl k 7B N AZJb""l 7b

en tenant compte du fait que jb =0 et <.b|§;|b > = 0, donc que la limitation b' # b peut &tre enlevée.
On est ramené au probléme plus simple du calcul de (i’_;)2 dans 1'état fondamental de 1'atome B.
On obtient alors, d partir de (III.16) :
<bl@p2b > |<a'| || |a>]2

> > 1
(111.25) V(R; J) = ) o — [ idem :|
R® 3 a'#a Ea Ea' AEB cf (I1I.16)

L'expression (III.16) peut encore &tre approximée d'une autre fagon, en notant que, si o

désigne la polarisabilité statique :

Tt 2
(1I1.26) o = -§- |<bE|PBlb;|
b' m' b’ b
b
fbb'

(ce qui conduit 3 la régle de somme = o en unités atomiques).

[} - 2
b (Eb, Eb)

Si on remplace E - E, comme précédemment, on obtient

b' Eb par une valeur moyenne Eb' b
a. .AE
(111.27) 1 ) [<b'|?|b>12=l<b|(?)2|b>; b
3 b'm' B 3 B 2
m
b
d'od 1'expression :
—
-AE |<a'||p,|la>]? j*i' 12 i'3 -
(111.28) VT = 2 b y A |:.2 I+ -2 % alap, (@ |
g6 2 a'da E,"E_-AE, 2j *1 - e . R o J
3o 14 Ja

L'intérét de cette formule est de pouvoir utiliser, en l'absence d'autres renseignements, les
valeurs expérimentales o, et AEb.

On peut enfin effectuer une approximation supplémentaire du méme type, mais beaucoup moins
stire sur 1'atome A (}3)(*®).

On remplace Ea - Ea' - AEb par une valeur moyenne -AE. On utilise la relation de fermeture,

1'expression (III.11) de Caa' donne
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— —_
(I11.29) g' Coat = 2% al(PA)zla > + < a|3 PA; - (PA)2|a >

— R . ~
L'opérateur 3 PA2 - (PA)2 est un opérateur tensoriel d'ordre 2. On est ainsi ramené au calcul
—_ z

i . . . .
de < a[(E r A)2|a > et du moment quadrupolaire &lectronique du niveau | a >.
i .

On peut remarquer tout de suite que dans une telle approximation (comme la précédente pour
1'atome B), dans 1'expression P = -e Z ;: » 11 ne faut garder que les &lectrons prenant part i des tran-
i .
sitions optiques discrétes ou du proche continuum. Prendre tous les électrons, y compris ceux des cou-
ches internes, donnerait un résultat grossiérement erroné; en effet, 1'énergie d'excitation de ces élec-
trons est tré&s &levée, beaucoup plus que la valeur moyenne choisie AE que nous avons prise. Garder ces
" électrons revient 3 leur donner un poids énorme, ou alors il faut leur attribuer un AE moyen beaucoué
plus grand.

- Une autre méthode de calcul de 1'interaction de LONDON est 1'emploi d'une méthode varia-
tionnelle (DAVISON (%%), BPIK (®7)). Les meilleurs résultats sont obtenus de cette fagon (en ce qui
concerne 1'énergie, les fonctions d'onde perturbées sont moins précises). Elle est cependant limitée
aux éléments légers dont on connalit la fonction d'onde (le cas de 1'hélium a é té traité 3 fond); sinon
la connaissance du potentiel effectif et des fonctions d'ondes nécessite des calculs préliminaires i
partir des équations de HARTREE-FOCK (58)(59).

L'avantage essentiel d'une méthode variationnélle utilisant des fonctions d'ondes perturbées
d'essais & plusieurs paramétres est de pouvoir englober des termes qui, dans un développement suivant
les états propres des atomes séparés, feraient partie du continuum dont le rSle est ici important.

-

5) Forces 3 courte distance

Le calcul théorique du potentiel d'interaction pour de faibles distances interatomiques
est évidemment extr@mement ardu. En théorie, il faut prendre 1'énergie totale du systéme combiné des
deux atomes interagissant 3 une distance R donnée (intégrales coulombiennes, intégrales d{échange simple
ou multiple, intégralés de recouvrement (®“)) et en retrancher 1'énergie des deux atomes calculée de la
méme facon lorsqu'ils sont séparés par.une grande distance. Pour des distances interatomiques inférieures
a uﬁe certaine valeur L le potgntiel devient répulsif et diverses formes analytiques ont &té& proposées
pour le représenter. Le plus classique est un terme de la forme A/RY (n = 12 pour le potentiel de
LENNARD-JONES) . En fait, depuis longtemps, il a &té remarqué ("% et vérifié expérimentalement (’!) que
la partie répulsive du potentiel serait mieux représentée par un terme de forme exponentielle U(R) =

A e_R/Ro

, qu'utilise le potentiel de Buckingham. Un calcul de potentiel d'interaction utilisant le modéle
d'atome sphérique de THOMAS-FERMI-DIRAC a été effectué& par ABRAHAMSON (’2) dans le cas des gaz rares pour

des distances interatomiques intermédiaires, montrant qu'une forme exponentielle est préférable au poten-—
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tiel de type LENNARD-JONES qui croit beaucoup trop rapidement lorsque la distance interatomique diminue.
Il est certain que dans ce domaine, il faut utiliser au maximum les données expérimentales (viscosité,

second coefficient du viriel, coefficient de diffusion, etc...).

Le point important qui nous intéresse ici est de savoir s'il y a une anisotropie et quel est

son signe. Dans notre probléme, un des atomes,(B), posséde la symétrie sphérique;son moment orbital et

son spin total sont nuls. Aussi 1l'interaction répulsive essentiellement &lectrostatique ne sera. pas. sen=

-

sible directement 3 1'&tat de spin des &lectrons externes de l'atome A, i chaque &lectron de 1'atome B

on peut associer un autre &lectron de méme fonction orbitale mais de spin opposé. Un cas différent est

celui de deux alcalins dans leurs &tats fondamentaux oli 1'interaction é&lectrostatique dépend fortement
des spins des deux atomes i cause des possibilité&s d'échange et conduit 3 deux &tats d'énergies diffé-
"rentes, l'un répulsif, 1'autre attractif. Nous pouvons dire que le potentiel répulsif d'interaction est
1ié essentiellement 3 la répartition géométrique dans 1'espace de la densité de charge &lectronique.
Qualitativement, pour les deux atomes en interaction, il sera d'autant plus fort que 1'intégrale de

g -> > . ~ . N
recouvrement J wA(r) wB(r) dr des fonctions d'onde électroniques sera plus importante en module.

Seule la répartition &lectronique de 1'atome A n'a pas la symétrie sphérique. Négligeons

pour le moment 1'influence du spin total sur cette répartition. Celle-ci est alors déterminée par le
. > - . . . .
moment orbital L des &lectrons externes en supposant que celui-ci soit un bon nombre quantique. Pour un

état I L, m, > la dépendance angulaire de la fonction d'onde est donnée par 1'harmonique sphérique
m
YL L (8, ¢). Le carré de son module (qui donne la densité électronique) est indépendant de ¢ (symétrie

L

de révolution autour de 1l'axe de quantification internucléaire) et est le méme pour 1'état|L, -mL> .
Le potentiel d'interaction va lever la dégénérescence du niveau, mais son action sera la méme pour les

deux &tats | L, m > et i'L, -m_ >; il peut Etre décomposé en opérateurs tensoriels d'ordre pair.

L

De plus, la répartition électronique est d'autant plus allongée suivant 1'axe de quantification que
| m | est plus petit. Aussi, si on prend comme axe de quantification 1'axe internucléaire, on peut

prévoir un potentiel répulsif d'autant plus fort que | m | est plus petit. Dans le cas général (L quel-

L

conque), tous les moments d'ordre pair vont intervenir et vont &tre d'importance comparable , les coef-

ficients de la décomposition du potentiel en opérateurs tensoriels peuvent varier d'un cas a 1'autre.

LLT(°)

0 et :

Dans le cas particulier ot L = | (niveaux P), le développement ne comprend que :

R R

(II1.30) o T~ z

Le potentiel répulsif devant &€tre plus fort pour < Lz > = 0 que pour < Lz > = %1, on peut l'écrire sous

la forme :

(111.31) VD = vem. 11 - v (). M@ avec v ® > o0
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> ->
~ Dans le cas ol le spin total S n'est pas nul et d'un couplage L-S, en désignant par J le

. - 0 . > > .
moment cinétique total, le potentiel V(R; L) devient

(I11.32) V@& D = vow 11 - v, Py PP

avec

( 1I1.33) v ®) = T e L2t v(® (g)
’ J B J s J L

en appliquant le théoréme de WIGNER-ECKART et la relation entre éléments de matrice réduits (MESSIAH (2%),
app. C, éq. 89)

L 2 L

< LSJllLL (2)||LSJ 5 = (_)J+L+S (23+1) { } < LIILLT(Z)IIL >

J § J

LL, (2)||L 5 =

et < 1] <P @gs =3

- Conclusion. Le signe de l'anisotropie, pour un niveau P, dépend du couplage et du J final.

B - APPLICATIONS. CAS DU MERCURE-GAZ RARE

1) Potentiel 3 grande portée

Nous allons appliquer les résultats des diverses approximations &tudiées en (II-F). Pour
—
le gaz rare, nous devrons d'une part obtenir < b | (Z rj)2 | b > et d'autre part choisir un potentiel
moyen AEB
—
Pour < b | (z rj)2 | b > du gaz rare dans son état fondamental, nous prendrons les valeurs
j

données (& partir de résultats exp&rimentaux) par DALGARNO et KINGSTON (’%) et rassemblées dans le

tableau ci-dessous.

He Ne Ar Kr Xe
(1I11.34) <bl(z ;;)zlb> 2,279 5,776 15,755 24,500 37,727
j
en aoz
(1I11.35) a en a03 1,384 2,663 11,080 16,734 27,792

En deuxiéme ligne, nous avons porté les valeurs de la poiarisabilité a dpnnée par ces au-
teurs. Ces valeurs (III.34) et (III.35) sont dérivées de mesures expérimentales de l'indice de réfraction
en fonction de la longueur d'onde, plus précisément & partir du développement de n? - 1 en 1/X.

Une autre méthode pour obtenir < (Z )2 > est de calculer cette valeur moyenne 3 partir de

J
fonctions du- type de SLATER %. on suppose que chaque électron de 1'atome peut €tre représenté par
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une fonction de la forme :

m
b, =R&2). Y,7(8,0)

n, %,
(11I1.36) . -
R # (r) = " 1 e E.xr
n
- " “On obtient alors pour un &électron :
K -k PO T
(1I1.37) <rt>=¢g . m (* + %) . ag

- j=1 -
En particulier, pour k = 2 :

2 -2 =

<r?>=¢°% @+ %) @% + 1). ap?

“ . . * » *
Nous pouvons prendre pour n et & soit les valeurs respectivement n et z / n de SLATER
suivant les régles classiques (®"). Nous prendrons de préférence pour n la vraie valeur quantique et

pour £ les valeurs optimisées obtenues par CLEMENTI (7).

Pour les gaz rares, la différence entre les
deux méthodes est faible. Le tableau suivant permet de les comparer; nous avons pris les €lectrons p

externes pour les gaz rares (sauf pour 1'hé&lium !)

He Ne Ar Kr Xe
»
{ n 1 2 3 3,7 4
Slater 1  z' 1,7 5,85 6,75 8,25 8,25
< r? > en ag? 1,038 0,876 2,763 3,968 5,287
[ n 1 2 3 4 5
clemenei | & 1,6875 2,8792  2,2547 2,4423  2,4849
[< r? > en ag? 1,053 0,905 2,754 3,772 5,344

En prenant en compte les 2 é&lectrons s pour 1'hélium et les 6 &lectrons p externes pour les

autres gaz rares, on obtient (avec les coefficients de Clementi)
He Ne Ar Kr Xe

(111.38) < Z(rj)2 > en ag? 2,107 5,428 16,52 22,63 32,07
s A

Ces valeurs sont trés voisines de celles de DALGARNO. Il faut cependant remarquer que ce
calcul d 1'aide des fonctions de SLATER n'est pas tr&s correct (3 part 1'hélium). En effet, nous négli-

. - . - - - -
geons les corrélations électroniques dues d 1l'échange en remplagant < ( r.)? > par < (r.)? > . Pour
q g plag LTy { i
i i

les électrons de la couche externe, en tenant compte de 1l'é&change (pas avec les couches internes), nous



_75_

obtenons pour les 6 électrons p en utilisant les expressions données par BUCKINGHAM (105) (éq. III.11 et

111.12)
—
< r.)2 > =6<1?2> -2 (<> )?
(g 1 P P ( SP)
pour les 2 électroms s

< (Z ;Z)z > =2 < r? > - 2 (<r >sp)2
: .

Or si les fonctions du type de SLATER donnent pour < r? > des valeurs acceptables, elles

donnent, pour le calcul de < r > , des résultats fortement erronés. En effet elles approximent la

8!
fonction d'onde seulement pour les grandes valeurs de r; pour les faibles valeurs, elles sont inutilisa-
bles, elles n'ont pas de zéro, ne sont pas orthonormées; pour le calcul de < r? >, la région qui donne
une contribution importante est celle de valeurs de r &levées; pour un calcul de < r >, il faut que la
fonction d'onde soit exacte pour des valeurs de r plus faibles. Le cas extréme est celui de r 3 la
pgissance zéro pour lequel on devrait avoir un résultat nul (orthogonalité&), alors que les fonctions ne
sont pas orthogonales. Nous ne pouvons pas calculer ainsi les termes d'échange : si on les néglige, on
aurait un résultﬁt trop fort; le négliger et ne pas tenir compte en méme temps des deux &électrons s de
la méme couche revient 3 compenser dans une certaine mesure cette erreur, comme le prouve la comparaison
des deux tableaux (III.34) et (III.35). Les fonctions et ﬁaramétres de CLEMENTI obtenus par résolution
numérique des équations de HARTREE-FOCK qui tiennent compte de 1'&change nous paraissent préférables &
ceux de SLATER.

Pour ce qui est du choix adéquat de 1'énergie moyenne AE, il est classique de prendre pour

les gaz rares le potentiel d'ionisation E_; les niveaux discrets en sont tré&s rapproch&s et on tient

I;
compte ainsi raisonnablement du proche continuum. Les valeurs de EI (premier potentiel d'ionisation)

pour les gaz rares sont données dans le tableau suivant (III.39) en eV et en unité atomique (e?/ay =

27,22 ev).
He Ne Ar Kr Xe
( eV 24,46 21,47 15,68 13,93 12,08
(II1.39 E :
e%/ag 0,8986 0,7887 0,5760 0,5117 0,4437

E eV 54,14 40,9 27,76 26,4 21,1

eV 29,88 39,36 25,8 26,57 24,63

e?/ay 1,0977 1,446 0,948 0,976 0,905
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En (III.35), nous avons donné plus haut les valeurs de polarisabilité o en ao® obtenues par
DALGARNO et KINGSTON. Nous avons vu en (III-A-4) (&q. III.27).que < b | (5;)2 | b > pouvait &tre approxi-
mé par %—a. AEB ol AEB désigne une énergie moyenne, de fagon 3 pouvoir appliquer la relation de fermeture
sur (III.26). C'est exactement le méme procédé que celui que nous désirons faire. Mais i partir des don-
‘nées de DALGARNO pour < (Z~£i)2~?Aet a, on peut calculer la valeur Ec_de AEB,E_prendreApoutAobtenir .
1'égalité (III.27). Ceci ;ous donne un moyen d'obtenir une valeur de AEB raisonnable. Les valeurs EC
ainsi calculées sont portées dans le tabieau précédent (I1I1.39) en eV et en unité atomique. La compa-

raison avec les valeurs du tableau nous montre que la valeur de E. (2 part 1'hélium) est bien plus grande

que le potentiel d'ionisation et est trds voisine de celle du potentiel de deuxiéme ionisation EII que

nous avons portée dans le méme tableau (III.39). Ceci suggére que prendre E_ comme énergie moyenne peut

I
8tre valable pour 1'hélium, mais donnera pour les autres gaz rares un potentiel trop fort. Nous utilise-

rons la valeur EC ainsi déduite.

Pour le mercure, nous ne connaissons bien siir pas tous les &léments de matrice réduits

[ < a']]§Z|]a >| entre le niveau 6°P; qui nous intéresse et tous les niveaux qui lui sont 1i&s par une
transition dipolaire &lectrique. Nous allons cependant utiliser celles que nous connaissons, d'une part
parce que ce sont celles des niveaux les plus rapprochés, qui ont un poids plus important dans la somma-
tion (nous obtiendrons une estimation par défaut du potentiel), mais de plus, parce que ce calcul nous

permettra sinon d'évaluer avec précision, du moins de connaitre le signe de 1'anisotropie. En effet,

comme nous 1'avons vu plus Haut, son signe dépend du moment cinétique du piveau supérieur de la transi-
tion considérée.

La figure 13 représente les niveaux les plus rapprochés du niveau 6°P,. La force d'oscilla-
teur pour la transition (6'Sg - 63P,) est bien connue. Pour les quatre autres transitions représentées
(vers le 7°S, et les 3 niveaux 63DQL2 ), nous prendrons les forces d'oscillateur données par JEAN,
MARTIN, BARRAT, COJAN (7°) déduites de leurs résultats expérimentaux. A partir de ces forces d'oscilla-
teur, nous avons évalué les &léments de matrice S(a', a) par la formule (III.20). Le tableau (III.40)

réunit ces valeurs

6°p, —  6'S; 1 6°D, 67D, 6°Dg : 7%s,

Aen A 2537 : 3125 3131,5  3131,8 | 4358

(111.40) 0,0247 . 0,15 0,09 0,15 | 0,14
abs | |

|<a'[|P;]]a>]2 0,207 | 4,67 2,82 4,62 | 6,00

Nous constatons tout de suite qu'aucune des forces d'oscillateur n'est Elevée, donc que le

potentiel que nous obtiendrons en ne tenant compte que de ces cinq transitions sera nettement sous-é&valué.
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Le résultat du calcul peut se mettre sous la forme :

V(ﬁ; 3) = - ! ‘ M T(D) +u' T*(Z)
RG _ 0 R o |
1 3 1.. 2 Jz )
(II1.41) = - B IT + B' (J - —)
Rs ) u 3
Les relations entre les coefficients B et 1, B' et y' sont :
(111.42) g = —4 - L B' = u' \/%

% 23a+l Y 3

Le tableau suivant donne les valeurs de B et B' ainsi calculées, en unités atomiques

2
(%;) X (ap®) a partir de (III.28)

He Ne Ar Kr Xe
(III.43) 8 +9,05 +24,83 +91,47  +156,7 +270,7
B! +2,40 +6,16 +23,93 +40,7 +69,3
B'/8 +0,27 +0,25 +0,26 +0,26 +0,27

Le tableau suivant donne, pour le couple Mercure-Argon, le détail des contributions i B

et B' pour chacune des 5 raies :

B B’
6%P; + 7°s; 30,89 + 23,17
+ 6°D, 22,65 - 3,40
(II1.44) > 6D, 13,68 410,26
~> 6°Dg 22,42 - 3,36
+ 6'So 1,83 - 2,74
+—g;,4_7 + 23,83 en a.u.
Nous pouvons remarquer que les contributions les plus importanfes 4 1l'anisotropie viennent
des niveaux de j = | qui igppsenf le signe de cette anisotropie; notons que la contribution a l'anisotro-

pie de la raie d'intercombinaison n'est pas négligeable, d'une part le dénominateur d'énergie est plus
faible que pour les autres raies et l'anisotropie qu'elle introduit est forte. Nous n'avons pas tenu
compte du niveau 7'Sy car nous n'avons pas la force de raie correspondante, mais sa contribution, si on
1'évalue d'aprés les données de SHOUTEN et SMIT (’7), serait du méme ordre de grandeur et diminuerait

encore l'anisotropie totale.
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En prenant 1'axe de quantification suivant 1'axe internucléaire, le potentiel est diagonal

enm = < J, > et nous pouvons tracer sur un graphique, en fonction de R, deux courbes de potentiel

. _2 o
-5y

|m|=0 VR) = - —— (8 +1gn

_ o _ L _ _ o . RS - .3 T

m=0 V(R)

B et B' étant positifs, le potentiel pou; m = O est plus faible en valeur absolue que celui pour | m | =
donc la courbe correspondante est située au-dessus suivant la figure 14.

Cette disposition que nous trouvons est opposée i celle donnée par MARGENAU (7% et utilisée
par de nombreux auteurs pour l'interprétation statistique des forces des ailes des raies optiques du
mercure sous des preséions élevées de gaz rares (KUHN (’®), MICHELS (8°)(°1)). La raison est que dans
ses premiers calculs MARGENAU ne tenait pas compte de 1l'effet du spin électronique, ce qu'il a signalé
dans des articles ultérieurs (®2)(%3). La correction est simple en effectuant le couplage L.S (MESSIAH,

(%2%), app. C, éq. 89)

L 2 L
L? J+L+S L?
(III.45) < LSJ|l|Lzz- 1118 > = (=) @i+ 5 g 5 <Ll -3 IlL>
S L}|L_2- l‘-iHL > pour L =S8 =J = |
2 z 3 )

L'anisotropie doit donc €tre diminuée par un facteur deux et changée de signe.

- Nous allons maintenant utiliser 1'approximation &tudiée en (III-A-4) et qui conduit 3

1'expression (III.29). Nous avons alors a calculer pour l'atome de mercure dans 1'état 6°P, les grandeurs

. — . -
< (FZ)Z > et < 3 PAZ2 - (PA)2 >, Nous ne tiendrons compte pour ce calcul que des deux électrons externes

s et p; nous effectuons le calcul dans la base découplée | L m S mg > ; la fonction d'onde totale est

le produit de la fonction de spin, symétrique dans 1'échange des deux &lectrons, par la fonction d'onde
orbitale antisymétrique.
On obtient alors (appendice G - &q. (G.13) et (G.21))
— 2
< lg>=<pr?> +<r?> =% | <> 2
(II1.46) a|(PA) |a r > > -3 | r

LZ

- - 7]
(I11.47) < a|3p,," - PA2|a > -2 <rx >ep |2J (Lz2 -3

1]
]

] ]
w|o
N
2}
v

-+ . . - .
Puis, en recouplant L+3%-+7J et en utilisant 1'équation (III.45)

2
5

2 _
(Jz 3

2 e 3 2 2'
(111.48) < a|3 PAz - PA2 a>= [;3 <r¢> - | <r >sp |
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En définissant B et B' comme en (III.41), nous obtenons :

- 2
'<r>sl.

3 >

1

(III.49) B . 2 P
2 r?

!:< > +<r?> - 2 |< ¢ > |2]
P s 3 sp
Le signe de l1'anisotropie dépend donc de 1'importance du terme d'@change < r >sp' Si la
méthode de SLATER (avec les paramétres de CLEMENTI),utilis@e plus haut pour les gaz rares, nous permet

de calculer approximativement < r? > et < r?

>p’ elle ne nous permet pas d'obtenir < r >sp correctement;
la valeur trouvée serait nettement suerestim@e. On obtient en effet, en prenant pour 1'électron s et
1'électron p le méme paramétre £ (c'est le cas pour les paramétres de SLATER), en utilisant (III.37)

“comme OMONT (!®)

<12 > =< 25 = -2 * 1 - 2
r s T p £ (n + 2)(n + 1) ap
-2 * 1
<r >2Sp =& 7 (n + 592 ag
[
d’ ol 1 n’
' .
© (1II.50) S = ? A
4n + 5
Le choix de paramétre de CLEMENTI est : n* =n-=6 pour le mercure, d'od B'/B = -0,119.

On obtient avec un calcul de ce type une anisotropie de signe opposé & celle que l'on doit avoir d'aprés
(1I1.44).
Au contraire, si on suppose que le terme < r >sp est faible, donc son carré négligeable devant

< r? >, on obtient alors

3
20

\]
(III.51) —%—— = + =+ 0,15 (indépendant du gaz rare).

L'anisotropie est alors du signe trouvé plus haut.
Remarque | : Dans le calcul précédent, nous n'avons pas tenu compte du fait que le couplage
L.S n'était pas pur. L'état "6°P,", désigné par | a >, est en réalité un mélange des &tats | ap > et

| a, > correspondant aux &tats 6°P, et 6'P; en couplage L.S pur. Soient A et p les coefficients du

S

mélange :

>+ I a. > Az + uc =

| a>=x]| a S

T

En utilisant cette décomposition, les expressions (III.46) et (III1.48) doivent &tre modifiées

et nous obtenons (appendice G, (G.25)(G.27))
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< a|§12|a > = < p? >p + < r? > T % A=y <r >sp | 2

<al3p,?-B?a> = ['g 0= 2w x> - 02 e 2] <x o 2 |x @yt - D

Si on néglige le terme |< r >sp |2 on obtient, au lieu de (II1.51) :

B' _30%-2a?

B. 20

En prenant pour A et u les valeurs issues de résultats expérimentaux (’%)

A= 0,985 , u=-0,173
]
R E"

Le résultat numérique est légérement plus faible (9 %) que celui trouvé plus haut (III.51).
Rappelons que B' n'intervient dans la section efficace qu'd la puissance 2/5, ce qui fait une correc-
tion négligeable (47%), é&tant données les approximations effectuées par ailleurs.

Remarque 2 : Dans le cas du mercure, il n'y a pas que les deux électrons externes qui parti-
cipent au spectre discret et du proche continuum. Il est bien connu (SHENSTONE % qu'un électron 5d
peut 8tre relativement facilement excité&; en particulier, on connaft 1'existence de deux niveaux discrets
(5d°6s26p) D et sans doute (5d°6s?6p) *P, (PEBAY-PEYROULA (°°)).

En utilisant les paramétres de CLEMENTI avec des fonctions du type SLATER, nous trouvons
pour le mercurev: < r? > =< r? >p = 13,17 ag?. Comme AE moyen, nous prendrons 1'&cart d'énergie entre
le niveau 63P; et le potentiel d'ionisation soit 5,53 eV ou 0,20315 a.u.

- Avec ces données et celles trouvées plus haut pour les gaz rares, nous obtenons pour chaque

couple mercure—-gaz rares les valeurs de B et B'. Elles sont classées dans le tableau (III.52)en unités

atomiques.
He Ne Ar Kr Xe
8 30,76 61,5 240,4 365 598
(I11.52) g' 4,61 9,22 36,1 54,75 89,7

Nous pouvons remarquer que le coefficient B ainsi calculé est environ 4 fois plus grand que
celui obtenu par la sommation des premiéres transitions du mercure. Cela ne doit pas nous étonner, la
somme des forces d'oscillateurs des transitions prises en considération est égale a seulement 0,53.

On peut exprimer enfin B et B' en (eV X ;s) en multipliant les valeurs données plus haut

en unités atomiques par
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2

S x 2% = 0,5977 (eV x A%)
0

. R -1 9 L a 1 eV 15 =1
les obtient ensuite en (sec . A°) en multipliant de nouveau par m = 1,519.10 sec

Potentiel 3 courte distance

I1 est extrémement difficile 3 &valuer. Nous avons remarqué plus haut que (en négligeant

le couplage L.S) la répartition électronique de 1'électron p du mercure pour m = +] était

essentiellement localisée dans le plan perpendiculaire 3 l'axe internucl@aire pris comme axe de quantifi-

cation; l1'électron s et les é&lectrons des couches internes possédent la symétrie sphérique. Aussi pour

.cette configuration et avec un atome de gaz rare, le recouvrement des fonctions d'onde électronique

(donc le potentiel répulsif) sera trés voisin de celui d'un atome de mercure dans 1'état fondamental.

Ceci peut &tre justifié en calculant les intégrales de recouvrement. Nous avons effectué ce calcul dans

le cas mercure—argon. Pour les électrons 3p de l'argon, nous avons pris une fonction de SLATER du type :

=N 1% exp (-8 r2)

Vg

le coefficient B donné par CLEMENTI (75) vaut : 2,2547. Pour le mercure, nous avons pris pour 1'électron

s une fonction du type :

Y =N.r° exp (-0 r1) avec & = 1,8589 (7%

pour 1'électron p :

(II1.53)

b =

Bo (b

~ Nl—-

I1 y a trois types d'intégrales correspondant aux formes suivantes de la fonction £ :

wp = Np. r,°> exp (~a r,) Yzm (61, 91)

Les intégrales sont des intégrales i deux centres de la forme :

A f f(r;, r2) exp (—a rz2 -B ry) dt

5 2
f (r1, r2) ry r2
_ 5 2
f (r1, r2) = 1r;° r2° cos Oy

r15 r22 sin 91

f (r1, r2)

. . L. L. . 1
En appelant p la distance internucléaire en unité atomique, en posant a = 7 p (aa +8),
p(a - B), les deux premi&res intégrales s'expriment au moyen des fonctions A (a), ... A (a) et

... Bg(b) définies par :
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]

A (a) f PPN
o 1

+1
J un e-bu du

B0).= |

Les intégrales du troisiéme type sont plus difficiles; elles s'expriment au moyen des fonc-

tions Cg(a), ..., Ce(a) et Dg(b), ..., Dg(b) définies par

. St 1 _
C(a)=j AR (a2 - )72 T3 gy
m ol
+1 N
D, (b) = J W -ty 2 e g
-1

On trouvera dans les références (%%)(®7) des relations de récurrence et quelques résultats
d'intégrales.

Le recouvrement de 1'électron our m. = *] par 1l'atome d'argon est trouvé légérement plus
PP L g g

faible que celui de 1'électron s, pour des valeurs de p de 6ap & 12ap. Au contraire, pour 1'électron p

dans 1'état m = 0, il est nettement supérieur (un facteur 6 pour p = 10ag). Pour 1'électron s du

mercure, le recouvrement est naturellement indépendant de l'orientation.

) > > > .
Remarque. Lorsqu'on effectue le recouplage L + § ~ J, l'état | m, = 0 > étant construit &

J

partir des états | m o= 1 > et | mg = ¥ 1 >, 1l'anisotropie change de signe et est divisée par 2 comme

nous l'avons wvu plus haut (&q. (III.45)).

JONES (12,6), nous en déterminerons les constantes, en l'absence de résultats expérimentaux directs, &
partir des paramétres des potentiels d'interaction des paires d'atomes identiques Hg-Hg, He-He, etc...

en utilisant les régles empiriques bien connues (*%)

ro(A, B) % [-ro(A) + 1o (B) J

e(A, B) v e(A. €(B)

pour un potentiel de la forme
r 012 foe
VR = de | (-

A partir des données de HIRSCHFELDER (%*), on obtient ainsi pour 1'état fondamental du mercure

Hg <+ He - Ne Ar Kr Xe

o

(I11.54) rg en A 2,73 2,83 3,16 3,28 3,43

Si on prend comme potentiel pour 1'état fondamental du mercure un potentiel du type LENNARD-
€ en °K 93 174 324 402 441
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Notons que ry est la distance internucl&aire pour laquelle V(R) s'annule; pour des distances
r < rg, le potentiel devient répulsif et croit trés rapidement. Aussi rg est-il pratiquement égal 3 la
distance de plus faible approche. A la suite des remarques faites plus haut et de la simplicité de 1'hy-

pothése, nous prendrons pour le potentiel isotrope du mercure dans 1'état excité un potentiel de

LENNARD-JONES qui s'annule & la méme distance que celui de l'état fondamental (méme ry). En .effectuant
cette hypothése, nous Aevons sous-estimer cette valeur. Quant 3 l'anisotropie, elle doit étre relative-
ment importante, mais nous avons déja reﬁarqué que pour un potentiel en R_12 elle intervient dans le
calcul de la section efficace 3 la puissance 2/11 seulement. Nous prendrons comme valeurs d'essai
a (12) ; 0,30 et a (12) = 0,60. Pour cette derniére valeur, qela veut dire que la désorientation sera
.presque totale dés que le potentiel répulsif aura un rdle prépondérant.
Le tableau suivant rassemble pour les couples mercure-gaz rare les différents paramétres

ainsi obtenus

Hg > He Ne Ar Kr Xe

c(® - 4eres | 18,38 36,76 143,7 218, 1 357,4

en eV.Z6 '

ro en A 2,73 2,83 3,16 . 3,28 3,43

(I11.55) r_en A 3,06 3,18 3,55 3,68 3,85

€ en eV 1,11.10 2 1,79.10°%  3,61.10°%  4,38.10 2 5,49.10 2

€ en °K 129 208 419 508 637

2erm -
Ve T 10,33.10° 17,27.10° 38,9.10° 49,0.10° 64,2.10°
(en cm/sec)

3) Calcul des sections efficaces de relaxation

Nous allons utiliser les données précédentes pour le calcul des sections efficaces de
relaxation de l'orientation, i la tempdrature ordinaire (300°K). Nous les calculerons pour une vitesse

relative vy égale 3 la vitesse quadratique moyenne relative
) —
kT ) 1 1
vo =\/ 3 avec - = +
m m m m

Nous obtenons ainsi :
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He Ne Ar Kr Xe
(III1.56) vy en cm/sec 1,38.10° 0,64.10° 0,47.10% 0,36.10° 0,31.10°%
Vo 1 1 1 1 1
v, 7,48 26,9 82 137 208

‘En nous Téférant aux expressions (II.111) (III.41) et (III.S1), nous obtenons :

' . '
a(6) = %‘ £ ; a(6) = +0,1225 pour 8

B

) = +0,15

Avec cette valeur de a(6), la vitesse w au-dessus de laquelle la partie répulsive domine
la relaxation est obtenue en appliquant la relation (II.123)

11

Yoo 1,43 (a® ) /% (a12) ]-7"
Ve
Pour ' a(12) = 0,3 w/vt =1/17
a(i2) = 0,6 w/vt = 1/30

En comparant cela aux valeurs de v'/vt, nous pouvons conclure que :

Pour l'argon, le krypton, le xénon, la relaxation sera dominée par la partie attractive du

potentiel (en R—s).

Pour 1'hélium, au contraire, la partie répulsive dominera.

Pour le néon, il y a une incertitude.

Cependant, en nous référant 3 la discussion faite en (II-E-4), nous pouvons dire que la con-
tribution & la relaxation de la partie attractive est, dans ce cas de transition, surestimé&e par 1'appro-
ximation d'ANDERSON et que la partie répulsive doit jouer un rdle essentiel.

On peut noter aussi que pour les vitesses thermiques considérées ici, la section efficace
totale de diffusion &lastique est toujours dominée quel que soit le gaz r#ré‘par la partié attractive :
vo/vt < 1, mais pour l'héliup, cependant, on est assez proche de la zome de transition.

" -]
Le tableau suivant résume les sections efficaces de désorientation en A®? calculées pour la

vitesse vy par l'approximation d'ANDERSON (éq. (II.117) et (II.118)); pour l'argon, le krypton, le xénon
34 1'aide du potentiel attractif en R_e (8q. (II1.117)) et pour 1'hélium et le néon & l'aide de la partie

répulsive en R_12 (q. (II.118))

Hg <+ He Ne Ar Kr Xe
(II1.57) a(12) = 0,3 29 40 104 137 178
a(12) = 0,6 33 45 104 137 178
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4) Moyenne sur 1'énergie

Pour relier les calculs précédents aux mesures expérimentales, il faut ensuite effectuer
une moyenne sur les vitesses des atomes en collision. Nous supposons que la distribution est maxwellienne
avec une loi de distribution donnée par l’équation (1I1.89). Pour n quelconque et une dépendance de la
section efficace de la forme

2
(III.58) 0, (v) = A. v n-l

nous avons obtenu (éq. (II.90))

w

=}

n-3
" (III.59) Yy = N <v ok(v) S=NA<vY ' >=NA. ;%: (QEZ)Z(n-l) r (n—l
m

—

2n—3)

(nous avons fait usage de Im e * x% dx = F'(1+a).)

0

Si la section efficace Ok(vr) a été calculée pour une valeur donnée v, de la vitesse relative,

on peut obtenir la constante A de 1'équation (III.58)

2
A=o (vr)- vrn_1
d'oli 1l'expression :
2 n-3
(III.60) Y, =W ok(vr). vrn—l . /L_ﬂ (%?—)Z(n_]) F(ZZ—:?)

Y, est la quantité que 1'on mesure expérimentalement.

Traditionnellement, on définit & partir de cette mesure le paramétre Oy par :

<v Ok(v) >

(111.61) Y, =Ng .<v> d'ol g =
k k
< v >

En général, 3; différe de < 0, (v) > mais il est d'usage de donner le nom de section efficace

i cette quantité 3;, selon la convention adopt&e par MITCHELL et ZEMANSKY (“).

B

Soit vy =\\/.—§§I_ la vitesse quadratique moyenne correspondant i la température T de’

l'expérience. Il y correspond une section efficace ck(vu). Calculons le rapport Eg/ok(vo). A partir de

2 2kT

1'expression (III.60) et en utilisant < v > = — ( - ) , nous obtenons :
/om
1
— _ (3\n-1 2n-3
(I1I.62) 0 /0, (Vo) = () re—o
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Pour les valeurs de n qui nous intéressent, ce rapport est trés voisin de 1; pour n = 6,
q/ok(vo) = 1,01, et n = 12, Q/ok(vo) = 1,001.

.En conclusion, le paramétre Oy ainsi d&duit des résultats expérimentaux doit &tre comparé

3 la valeur de la section efficace ok(vo) calculée pour la vitesse quadratique moyenne vy 3 la tempéra-

“ture de 1"expériénce. C'est la raison pour laquelle nous 1'avons calculée et reproduite dans le

tableau (III.57).



CHAPITRE IV

A - EQUATIONS D'EVOLUTION. MATRICE DE RELAXATION

1) Introduction. Hypothéseé physiques

Dans les troiS chapitres précédents, nous avons étudié la relaxation par collision du mo-

k3 - - - . > - . - -
ment cinétique électronique J d'un atome ne possédant pas de spin nucléaire.

La présence d'un moment cinétique 1 porté par le noyau complique, en raison de l'interaction
hyperfine, la structure des niveaux de 1'état excité &tudié&; les observables sont plus nombreuses et
1'évolution du systéme par collisions sera plus complexe. Cependant, dans la plupart des cas, le probléme
n'est pas fondamentalement plus difficile 3 traiter. En effet, pour les vitesses thermiques moyennes
(oG nous avons effectué nos expériences), les temps efficaces de collision T. sont de l'ordre de 10_12 sec.;
fc peut étre défini comme le temps mis par une particule possédant la vitesse relative moyenne vy pour
parcourir une distance égale au diamétre d'un cercle de surface &gale 3 la section efficace de relaxation :

2 i o]

T = .
c vy m

D'autre part, l'interaction hyperfine (d'origine magnétique ou quadrupolaire électrique ou
- n. . - - -+ > ’ - ’ . - -
les deux a la fois) couple les moments cinétiques J et I, pour donner des états propres de moment cinéti-
x > e 2 - . - : . - - - -
que total F (J + | » F). Les séparations en énergie des niveaux correspondant 3 ces &tats sont 1iés & la

force de 1'interaction hyperfine caractérisée par une ou plusieurs constantes d'interaction A.. Pour la
yp P . :

plupart des éléments, aux vitesses thermiques, nous avons 1l'in&galité :

(Iv.1) A. T << 1

En particulier, pour le mercure dans 1'état 63P,, possédant une trés grande structure hyper-
fine (A = 15.000 Mc/sec.) (l'écart entre les niveaux extrémes est de 22.000 Mc/sec. envirén), 1'inégalité
(IV.1) est vérifiée.

Or, lorsqu'une collision se produit, le spin nuclé@aire n'est pas directement affecté&; il ne
1'est que par l'intermédiaire du couplage hyperfin. Si la condition précédente (IV.1) est réalisée, pen-
dant le temps de collision, le spin nucl@aire n'a pas eu le temps d'évoluer sous l'effet de 1'interaction
hyperfine et il se retrouve a la fin de la collision dans le méme é&tat qu'au début. Le moment cinétique
électronique, lui, a &té affecté et 1'@tude de son évolution a été effectuée; son orientation a &té en
partie détruite et 1'état final sera obtenu par un recouplage de 3 et 1 par l'interaction hyperfine.

. - . - + > - -
Pendant la durée de la collision, on peut donc considérer que J et I sont totalement découplés. Lors du
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recouplage le noyau restituve au systéme électronique une partie de 1'orientation (ou alignement) qu'il
avait gardé; on doit donc s'attendre 3 des constantes de relaxation (inverses de temps de relaxation)
légérement plus faibles que les constantes de relaxation du moment cinétique électronique 3 seul.

Une telle hypoth&se sur l'influence d'un spin nucl@aire lors de collisions atomiques a &té
faite par BENDER (}%). Celui-ci &tudiait 1'effet de 1'argon, utilisé comme gaz tampon, sur le pompage __
optique du sodium. Le calcul du taux de pompage nécessite en effet la connaissance de 1'évolution de
1'état excité& du sodium sous 1l'effet des.collisions. OMONT (!®)('®) effectua la m@me hypothése et utili-
sa, pour tirer parti au maximum des propriétés de symétrie de la relaxation, les techniques de couplage
des moments cinétiques de RACAH (?°). Nous allons, dans les paragraphes suivants, procéder de la méme
facon ('®) pour obtenir 1'équation d'évolution de la matrice densité atomique; nous l'utiliserons en-
suite pour 8tudier successivement la relaxation des différentes observables atomiques : populations,

orientations, alignements des divers niveaux hyperfins.

2) Décomposition de_la matrice densité. Coefficients_de_couplage

a) En dehors des collisions, les états propres atomiques sont des &tats de moment cinétique
> . . . - . - . . - -
total F donné, et 1'évolution de la matrice densité& atomique se décrira alors facilement dans une repré-
. -~ . - - - > - . .
sentation ol les moments cinétiques J et I sont couplés. Inversement, pendant une collision, seul le
i - . - . -> - 3 - . -~ .
moment cinétique &lectronique J est affecté et nous connaissons son &volution d'aprés les deux premiers
» I3 13 - . . - . - > > - -
chapitres. La collision est alors décrite facilement dans une représentation ol J et I sont découplés.
Nous allons décomposer la matrice densité p de 1'état excité de l'atome A suivant deux bases.

FGT(K)

b) L'une sera constituée des opErateurs tensoriels irréductibles , analogues 3 ceux

utilisds en (I-C-1) et (I-C-2). Ils n'agissent que sur 1'état interne de l'atome (dans le niveau excité
étudié) et n'ont d'éléments de matrice qu'entre les niveaux hyperfins F et G. Nous les prendrons ortho-
normés. Rappelons leurs significations physiques.

FFT(:)

K = 0. Ceci exige F = G. Il y a un opérateur du type : paf niveau hyperfin. La valeur

moyenne de cet opérateur 3 l'intérieur du niveau hyperfin F est proportionnelle & la population de ce

niveau. Plus précisément, en appelant N_ la population du niveau de moment cinétique F :

F
0)1 oy T
< FF'1‘(0)_T >=Tr < p. FFT(O) > = —r NF
v 2F + 1

_ . FF, (1) _ - Py

K = 1. Les opérateurs du type T Q (Q = 0, *1) sont analogues & ceux utilisés en (I-C-1)
et permettent de décrire 1' "orientation' du niveau hyperfin caractérisé par F.

Par contre, ceux du type FGT(é) avec F # G n'ont des &l&ments de matrice qu'entre deux

niveaux hyperfins différents. Les valeurs moyennes de leurs composantes (Q = O, *1) permettent de décrire
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une partie de la "cohérence hyperfine'; ce sont ces termes qui "entrent en ré&sonance" lors d'expériences
de résonance magnétique hyperfine. On peut désigner leur ensemble sous le nom d' "orientation hyperfine".

K = 2. Leur interprétation est semblable. Les opérateurs du type FFT(é) (Q =0, %1, *2)

FG,..(2)
Tq

décrivent d'autres termes de 'cohérence hyperfine". Comme les précédents (K = 1), leur valeur moyenne au

servent 3 décrire l'alignement d'un niveau hyperfin F donné. Les opérateurs du type , F# G,

cours du temps (en champ faible) est nulle, les composantes correspondantes &voluant a des fréquences

correspondant a l'&cart des niveaux hyperfins F et G. Ceci peut ne plus &tre vrai lors de croisements de

niveaux, si AEFG = EF - EG s'annule, certaines composantes peuvent alors prendre des valeurs notables.
Les opérateurs avec K 3 3 ont peu d'intérét pour notre &tude car, d'une part par excitation

optique leurs valeurs moyennes sont nulles si 1'état fondamental n'est pas orienté&, d'autre part dans

tous les cas, ils n'ont pas d'influence sur la lumi&re de fluorescence issue du niveau &tudié (en champ

faible).
La décomposition de la matrice densité atomique suivant cette base s'é&crit
. —
FG K FG_ (K
(1v.2) o=/ g - T(Q)
: FGKQ
(v.3) FOR o (Fe T g, [p_ (FGT(K)JT"
Q Q - Q7.
Rappelons la relation de conjugaison
FG. (KT F-G GF,, (K
(1v.4) (FerKNyT _ (yF6)Q, CFp(K)

Q Q

c¢) Une autre base sera constituée avec les produits des opérateurs tensoriels de base
J k II (k'
Ty (<)

par rapport au groupe des rotations. Le développement de la matrice densité s'écrit

des espaces électroniques et nucléaires et Cette base est, bien siir, réductible

) Kk' J3_(k) TI_(k")
YT S fad q q'

~
]
.
w

Nt

On peut combiner les opérateurs de base de cette représentation de mani&re & former des

ensembles (sets) irréductibles (MESSIAH (2%), app. C, &q. (86)).

1 1
(1v.6) KTy 7 < kktqq | kg > W), TIp kD)
Q ' q q
qq
. o P " kk' (K)
On obtient ainsi une autre base dont les €léments sont les opérateurs \ Q et dans la-

> > . .
quelle J et I sont découplés.
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FG. (K)
Tq

d) Les opérateurs sont des €léments d'une base correspondant au schéma de coupla-

ge suivant
(0DF Q1) 6;KQ)

k 1] -7 _
et _les opérateurs _k~ V(%z au-schéma de—couplage - - T

(@I k (I11)K'sKQ)

Les coefficients de la transformation unitaire qui permet de passer d'une base a4 1'autre sont,
par définition, les coefficients 9-j de WIGNER, i un facteur prés (MESSIAH (%), app. C, &q. (40-a))

(OMONT (%), &q. (I.122))

J I F
T Ty ' , T -

(1V.7) Tr LFGT(S). kk v(g) = JOMDEHD @D D J I G

- k k' K

- Pour la matrice densité atomique, le changement de base ci-dessus permet de relier les
FG K kk'

coefficients pQ et pqq' . A 1l'aide de (IV.2) (IV.5) et (IV.7)
J I
A
(1v.8) oK, = T <kk'qq'|KQ > /ORI QG D @D @R { 3 1 ¢ } x oK
1
k
pour la transformation inverse :
J I F
A
(1V.9) FeK - 3 < kk'qq'|KQ > / FFN QG D2+ { J 1 G oKk
Q [ qq
kk'qq k k'

3) Equation _d'évolution par collision_de_la matrice densité atomique

Comme nous 1l'avons déja fait en (I-C-1), nous pouvons introduire, pour décrire 1'évolution

de la matrice densité&, un opérateur de relaxation { I' }, agissant dans 1'espace des opérateurs linéaires

opérant 3 1'intérieur du niveau &tudié (espace de LIOUVILLE); la matrice densité est considérée comme
un vecteur dans cet espace dont nous venons dans le paragraphe précédent d'expliciter deux bases. L'Equa-

tion d'évolution s'écrit par définition de { T } : (cf &q. (I.24))
d
(IV.]O) T I o] >> = - { T } l o] >>

De méme qu'en (I-C-1), 1l'opérateur { T } est obtenu aprés une moyenne sur toutes les direc-
tions de collision incidentes. Il doit donc &tre invariant par rotation dans l'espace de LIOUVILLE, donc

scalaire dans cet espace. Il ne connecte donc, a priori, que des opérateurs de méme K et méme Q.
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Seulement 3 la différence du cas &tudié au chapitre I, le syst@me est plus complexe et il y

a plusieurs opérateurs (K, Q). Au lieu de 1'équation (I.26), nous obtenons :

FGT(K) _ 2 FG (K) F'G'T(K)

IV.11 r .
v 1n DR S Q
. . FG _(K) " P .. .
les coefficients F'G"Y peuvent etre appelés '"coefficients de relaxation'.
En reportant (IV.11) dans (IV.10) et en &galant les coefficients de FGT(S), on déduit :
d (FGK]__ F'G'(K)[F'G'K]
(1v.12) T Pq IXT'G' FoY Pq

. . . . . F'G’ . . .
L'interprétation physique des coefficients F gYKest simple. Pour une valeur de K donné

$:9)

nous obtenons, a partir de (IV.]?), un systéme d'équations couplées. Les coefficients du type ggy
' G K
Q

avec F,G # F',G' représentent des transferts soit de population,

s . . .o F
caractérisent la vitesse de disparition de la grandeur

F'G'_(K)
Fg Y

(terme diagonal du systéme d'équations cou-
élées). Les coefficients du type
d'orientation, d'alignement, etc... Nous &tudierons plus loin séparément en détail les diverses possibi-
lités.

Les é&quations (IV.11) et (IV.12) décrivent 1'év61ution de la matrice densité& dans une base
couplée. Or, avec les hypothéses effectuées au paragraphe (IV—A-]), la relaxation, n'agissant pendant

la collision que dans l'espace -électronique, est plus facilement décrite dans une base découplée. En

utilisant le développement (IV.5) et 1l'é&quation (I.26)

d ( kk' ) (k) kk'
IV.13) " S = - ;
(IV.13) aE Paq' + = 7Y Oqq’
ol les Y(k) sont les coefficients de relaxation &lectronique de l'atome sans spin nucléaire

.

étudié dans les deux premiers chapitres.
Les systémes (IV.12) et (IV.13) se correspondent par un changement de base; en utilisant (IV.8)

et (IV.9), on déduit immédiatement de (IV.13)

J I F J I F'
avae & (FE) -y 1 v EEh e e EeTD Qe ey {3 1 6 {3 1 ey FIOK
dt Q F'G’ kk' . k k k Q

) 'K k 'K

4) Coefficients de relaxation

Le systéme d'équations (IV.14) est bien de la forme (IV.12). En identifiant, nous pouvons

F'G'_(K) (k)

obtenir les coefficients FcY

en fonction des coefficients de relaxation Y d'un atome isotope

sans spin nucléaire :
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J I F J 1 F'
(IV.15) g'g'y(‘() /D EeEn e e D § @ y®% 7 e {s 1 6 {v 1 @
k .k kK k'K |k k'K

(k)

Ces expressions (IV.15) nous permettront, & partir des valeurs expérimentales Y de

FVGI (K) .

calculer les valeurs théoriques Fe Y et de comparer ces valeurs aux résultats expérimentaux.

- — - ‘“—‘Remafgue*:‘L1€ipfés§ioﬁ"(TV.TS)_e§E §yméir{au; en (%,é} et (F',G'). Nous pouvons en

déduire :

F'6' () _ F G (K)

(IV.16) o Frar

- L'expression (IV.15) est facilement utilisable si on connait les coefficients 9-j; or peu

sont tabulés. MATSUNOBU et TAKEBE (%°) donnent les valeurs des 9-] de la forme :

L 2

i 3" J avec £ et &' entiers.
1 1

772 S

On peut aussi décomposer chaque 9-j en somme de produits de 6-j en utilisant MESSIAH ®%,
éq. (41). Mais ici le produit des deux 9-j avec la somme sur k' se met sous la forme d'une somme de
produits de quatre coefficients 6-j (JUDD %, éq. 3 .25).

(k)

Nous avons obtenu en (I-A-6) des expressions trds générales pour Yy en fonction de coeffi-
cients Ax (8q. 1.70); ces coefficients Ax étant des moyennes sur les vitesses de sommes de coefficients

de développement de la "matrice S" qui décrit la collision

(k) | 2J+k+x
Yo=Y [——-(-)
| Lo L2

J J x

_ J
J Ax = By Ax

J J k

(k)

Nous pouvons, dans 1'expression (IV.15), remplacer Y par cette somme. En utilisant
(JuDpD (%), éq. 3.25) puis en sommant sur k et ensuite sur le paramétre introduit par *%, éq. 3.25),

nous obtenons :

. 5 5 F F' x|[G G" x
F'G'_(K) FF' "GG' _ ,_\K+x+G+G' T v
(V.17 Lo Y = £¢0 [-_TEEITT_ ( )' -V (2F+1) (2G+1) (2F'+1) (26" +1) {J 3 IJ{J 3 I}
F G K
16 Frx } A

Cette expression est analogue 3 celle oltenue par OMONT ('°).
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5) Approximation séculaire

’ 1ot
L'équation (IV.12) est trés générale, mais il faut noter que les paramétres F'G pK ne

Q

sont pas tous des constantes. Certains &léments peuvent &voluer 3 des fréquences propres trés différentes

de celles du premier membre FGDE

1'écart d'énergie entre les niveaux F' et G', si (AEFG - AEF,G,) est tré&s grand devant les

. Plus précisément, en appelant AEFG 1'écart d'énergie entre les niveaux

F et G, AEF'G'

. L . . e . . FG K
inverses des temps d'@volution (relaxation plus émission spontanée) de

pQ b4
F'G' K . .
pQ. En d'autres termes, pendant le temps d'évolution,

la différence des fréquences d'évolution est telle que les termes de couplage ont une moyenne nulle a

on peut négliger au 2éme

membre de (IV.12) les termes de couplage avec

cause du grand nombre de précessions. En particulier, si les constantes de temps d'évolution sont grandes
devant les périodes hyperfines, dans les &quations (IV.12) les termes diagonaux en F sont dé&couplés par
cette approximation (approximation séculaire) des termes non diagonaux. Par exemple, les termes de cohé-

-~

rence hyperfine (F # G) sont alors découplés des grandeurs internes & chaque niveau hyperfin;

(FFQ g est découplé de Fcpg

Ceci entralne en particulier que si aucune cohérence hyperfine n'est introduite dans 1'état

si G # F).

excité, la relaxation n'en fera pas apparaitre.

Remarque importante. Cela est valable si le champ magnétique est faible. Pour certaines va-

leurs élevées, il peut se produire des &quidistancesde niveaux, caractérisés par AEF = AE et

G F'G'
alors le couplage peut avoir lieu , les fréquences d'évolution &tant alors identiques (3 la largeur
des niveaux prés).

En résumé, les &quations (IV.13) dans la base découplée et (IV.12) dans la base couplée

sont équivalentes, mais pour &tudier la relaxation des observables et leurs couplages effectifs, il faut

effectuer ensuite sur (IV.12) 1'approximation s&culaire. Le nouveau systéme d'&quations obtenu apré&s sup-—

pression de certains termes de couplage n'est plus équivalent par changement de base au-systéme (IV.13).

B - ETUDE DE L'EVOLUTION PAR RELAXATION DES POPULATIONS DES NIVEAUX HYPERFINS

1) Equations d'évolution. "Vecteurs propres" de la matrice de relaxation

Nous désignerons comme plus haut la population d'un niveau hyperfin F par N Rappelons

P
la relation :

N
FE () | (FEL(t  _ _F

(1v.18) 0 0 —
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En prenant K = 0 dans les &quations (IV.12), nous obtenons

d _FF (% _ _ ¢ F'F'_(°) F'F' (9)
(Iv.19) T R E' FrY . (N
. . - . . F'F' (0)
Les populations des niveaux hyperfins sont couplées entre elles. LesépegmgsAF F—Y‘* _avec.

F # F' représentent l'effet sur la vitesse d'évolution de la population du niveau F du transfert d'atomes
provenant du niveau F'.
En multipliant 1'équation (IV.19) par v 2F+l et,en sommant sur F, en utilisant (IV.14) et

MESSIAH ((2%), app. ¢, &q. (42), &q. (35 b) et (37)), on obtient facilement

d -

(IV.20) T ¢ YN ) = -y ( Z' Np.)

F F

0
qui représente la disparition de la population totale des niveaux hyperfins. Si Y( ) . 0, cette popula-
tion est conservée et : d ( Z N_ ) = 0 ou encore
dt F F
0
(IV.21) jt () /2F+1 FFo(o) ) =0
F

0
FFp()

, est donc un "vecteur propre" de la matrice de rela-

La combinaison linéaire z v 2F+1.
F
xation.

Remarque importante. Pour 1'étude de 1'évolution des populations, il semble plus compliqué
FF_(°
p(°>

(moins physique) d'utiliser les paramétres au lieu des populations N_. Il faut remarquer que si

F

on effectue dans (IV.19) ce changement (comme tout autre changement de facteur de normalisation), les

0
coefficients de relaxation giy( ) qui sont diagonaux sont inchangés, alors que les coefficients de
F'F' (9 _ .. . . .
transfert F g Y( ) avec (F # F') sont remplacés par des coefficients qui leur sont proportionnels; mais

et 0 0
FrEL () FEL® ), la matri-

on perd, en particulier, la symétrie entre F et F' ( Fr Y devient différent de F'F'Y
ce de relaxation ainsi obtenue n'est plus symétrique. Il faut faire trés attention 3 cela si on désire
déduire des sections efficaces 3 partir des coefficients de relaxation par une relation du type
Y=nvo
Elles peuvent &tre définies sans ambiguité pour les coefficients diagonaux mais pas pour les
coefficients de transfert, elles dépendent alors de la normalisation choisie.
Un moyen d'éviter cette difficulté est de diagonaliser la matrice de relaxation, ce qui est

possible puisqu'elle est symétrique. Effectuer cela dans le cas général 2 partir des &quations (IV.14)

est ardu et pénible. Nous allons trouver les autres "vecteurs propres" de la relaxation autrement.
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Nous remarquons que les populations ne sont couplées qu'entre elles. Or, leurs fréquences
propres d'évolution sont toutes identiques et nulles. Aussi les équations (IV.12) peuvent &tre utilisées

sans faire 1'approximation séculaire pour K = 0; le systéme &quivalent (IV.13) dans la base découplée

peut alors étre utilisé sans modification pour cette &tude.

Considérons les produits tensoriels d'ordre 0 (&q. (III.6) )

(1v.22) My =T <kkg-q|00> JJT(Z). IITEE)
q

0
- Notons que ka(o) est proportionnel au produit scalaire Sk défini par

s = (Mp0 TG0y iy e 3p0o L)

K -
q q q
— 0
(1v.23) s = (oF e By
Les valeurs moyennes < = V', > sont des combinaisons linéaires des populations des niveaux
hyperfins.
Calculons leurs dérivées par rapport au temps dues aux collisions
' T ,
d kk., (%) . d JJ (k) II_(k) T
T< kV0 >=§<kkq—q|00>T<( Tq- T_q)>
d kk
= < - .
L <kkgmq | 00> —— . o
q
En utilisant (IV.13) et en recombinant
oyT 0yT
(IV.24) _SE- < kkv(o) > - ‘Y(k) < kkv(o) N

Nous en déduisons le résultat important (®°%)

o T
kk .
- Les valeurs moyennes < V(o) >, ou toute autre grandeur proportionnelle comme < S

k7o

sont ''vecteurs propres' de la relaxation.

- De plus, les constantes de temps sont celles de la relaxation de 1'isotope sans spin

nucléaire.

Explicitons ces valeurs moyennes en fonction des populations. Ceci se fait facilement en

k. (° . s (z
décomposant k V(o) suivant la base couplée (éq. III.7)

0 F 0

(1V.25) kkv(o) = § (2F+1) (2k+1) . FFT(O)
F

0

R
~ H =
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ot J 1 F ot
(1V.26) < kkv(o) s = X (_)I+J+F+k riﬂ;T N SFAT < FFT(O) S
F

L'équation (IV.26) donne ainsi les combinaisons linéaires des populations qui diagonalisent

la "matrice de relaxation'" des populationsi Pour k = 0, nous retrouvons la somme des populations.

]

. ~2) Applications.-Cas_du Mercure- 199 (I =_1/2) et 201 (I =_3/2y — —

Nous allons expliciter ces résultats dans le cas de la relaxation des isotopes impairs du

mercure dans 1'dtat 63P;. Puisque J = 1, la relaxation des isotopes pairs (en 1'absence de '"quenching')
n et Y(2)

=

est caractérisée par deux constantes Y relatives 3 1'orientation et & 1'alignement.

- Isotope 199 (I = 1/2) . L'état excité &tudié comporte deux niveaux hyperfins F = 1/2 et
F = 3/2. Les populations Nlé et N3/2 de ces deux niveaux sont couplées. A part la population totale NUQ +
N;é qui relaxe avec la constante Y(o) ( Y(o) = 0 en l'absence de quenching ), le deuxiéme vecteur propre
est proportionnel 3 < S, >, donc au produit scalaire < 1.7 >; 1'équation (IV.26) nous donne immédiate-

ment la combinaison linéaire : (ZNb’ - Na/) d'ol :
2 2

. d _ _ . ~ A
(1Iv.27) at (2N1/2 N3/2)c011. Y . (2N1/2 N3/2)
Y(l) constante de relaxation de 1'orientation d'un isotope pair du mercure.
: 3/ 3 0
Notons que, dans les équations (IV.19), le coefficient de transfert % 1} Y( ) (qui est égal
%% o () 2 (o) %, ()
- . . . L ~
a Y, %QY s'exprime en fonction de ¥y ; 11 en est de méme pour Y, »%Y et , 3/ZY
¢
WARY; Yy
2 2™ 2 (1D 22 1 (D
. . = ¥ — : = 4+ —
(IvV.28) Y, 1/2Y 3 Y 3 Y, 3/2Y 3 Y
<
VY, (VARY
2 2 (0) - 2 2 (0) . /—2 (])
Y, yEY Y, %QY =3 Y
\
Les 8quations d'&volution des populations s'&crivent :
B __2.(D) 1.
aw Yy, T T3y TNyt 3y Ny
(1v.29)

d - =4+ 2
ac Ny, =t 3y

- Isotope 201 (I = 3/2). Il y a trois niveaux hyperfins F = 1/2, F = 3/2 et F = 5/2. A part
la population totale Ny + N3 + N%Q , nous avons deux autres "vecteurs propres'.
2 2
L'un est obtenu pour k = 1; la combinaison linéaire correspondante est proportionnelle &

-> > s s :
< Sy > ou du produit scalaire < I.J >. En utilisant (IV.26) et en prenant des coefficients entlers, nous
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obtenons la combinaison linéaire 5 Nl/ + 2 N}; -3 Ns/ .
2 2 2

L'autre est obtenu pour k = 2; la combinaison linéaire cherchée est proportionnelle i

< S; > ou au produit scalaire des tenseurs d'ordre 2 : < 1(2). J(z) >

. En utilisant (IV.26), nous obtenons
(5 N1/2 -4 N3/2 + Ns/z).

D'oli les équations d'évolution :

e
' d _
K T A
(IV.30) J d_(s Ny, + 2 N3, - 3 Ng, ) ="Y(]) (5 N;, + 2 N3, - 3 Ng/)
’ dt 72 7 7, /2 72 Y

d_ _ _ @ i .
—a (5 N1/2 4 N3/2 + N5/2) = -y (5 N1/2 4 N3/2 + Ns/z)

Avec des conditions initiales données et des termes sources s'il y en a, le calcul des diver-

ses populations est immédiat. Notons que lorsque la relaxation est trés grande devant les autres causes

d'évolution, les deux combinaisons linéaires trouvées s'annulent 3 1'&tat stationnaire et la répartition

entre les différents niveaux hyperfins s'effectue suivant leurspoids statistiques. Si la relaxation n'est

(n #Y(Z)’

pas trés forte et si vy les transferts ne sont pas exactement suivant les poids statistiques.

Autres cas. Ce résultat (IV.24) généralise celui obtenu par Mme M.A. BOUCHIAT (®°) 1lors

de 1'étude de la relaxation d'un alcalin dans 1'état fondamental pour des collisions n'affectant que le

>
spin électronique S; il en est de méme pour les collisions d'échange entre alcalins (®*!), en 1'absence

. > >
de polarisation Eélectronique du deuxiéme atome. Dans ces deux cas, < S. I > relaxe avec une seule cons-

tante de temps qui, dans le cas du rétrécissement extréme, serait celle du spin &lectronique d'un alcalin

sans spin nucléaire.

Enfin, nous pouvons expliciter les équations (IV.17) pour K = 0 pour obtenir les coefficients

F'F' (9) . - .
FF Y en fonction des paramétres Ax :
|—6 ([ F 7' «x Y
F'F' (0) _ FF' _ .
(1V.31) FEY = }2#0 | 7301 Y (2F+1) (2F'+1) 351 A

- Cette étude résout complétement le probléme du transfert par collision entre les niveaux

-

hyperfins, si on se limite 3 1'é@tude des populations sans observation des orientations, alignements, etc...
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C - ETUDE DE L'EVOLUTION DE L'ORIENTATION DES NIVEAUX HYPERFINS. TRANSFERTS D'ORIENTATION

1) Equations d'évolution

Elles sont données par les &quations (IV.12) pour K = |. Elles comprennent des termes du

type avec F # G qui représentent des cohérences hyperfines de type orientation et qui ont des fré-

FG (1)
P q
quences d'évolggiqgﬁpgqprgrdg}l'grdge des fréquences hyperfines, du_moins en champ faible. L'approxima— -
FF_(1)
p

q

qui &voluent & des fréquences propres de l'ordre des fréquences Zeeman. Ce découplage n'est plus permis

tion séculaire, comme nous 1l'avons indiqué en (IV-A-5),permet de les découpler de termes du type

si des fréquences d'évolution propres deviennent voisines, en particulier au voisinage de croisements de

niveaux. Nous en &tudierons un cas plus loin. Donc, en champ faible, nous pouvons &crire

d FG_(1) _ _ FG_(1) FG_(1)

(1v.32) F#G T o] q = FG‘Y . o} q
. d FF (1) _ _ F'F'_(1) F'F' (1)
(1IV.33) .F—G T A E.FFY . 'y

Par les équations (IV.33), nous voyons que les "orientations" des niveaux hyperfins sont

EEY(I)' FFp(;) représente la vitesse de déso-—
F'F' (1) F'F' (1)
FF Y . p q

couplées entre elles. Un terme du 2&me membre de la forme
rientation de ce niveau par le processus de collision et un terme du type représente

un transfert d'orientation du niveau F' au niveau F. Les &quations (IV.33) ne décrivent que les effets

des collisions. D'autres causes d'évolution externes peuvent se superposer a celle-ci, en particulier :
1'émission spontaﬁée 3 partir du niveau, qui se caractérise par une matrice d'é@volution diagonale, et

un champ magnétique. La présence d'un'champ magnétique n'influe pas sur les grandeurs longitudinales

q = 0,aussi dans ce cas les &quations (IV.33) sont-elles toujours valables. Il n'én est pas de méme pour
les grandeurs transversales q = *1. Elles évoluent 3 des fréquences Zeeman; si le champ est assez fort
pour que ces fréquences différent nettement (&cart tré&s supérieur 3 la largeur naturelle du niveau), le
couplage n'a plus d'effet et les termes correspondant peuvent étre enlevés des &quations (IV.33). Dans

ce cas, les "orientations transversales'

de chacun des niveaux hyperfins relaxent de fagon indépendante
les unes des autres, avec une seule constante de temps, comme c'est le cas pour les cohérences hyper-
fines en champ faiblg.

Notons enfin que si le champ magnétique est assez fort, les différences d'énergie entre sous-
niveaux Zeeman d'un méme niveau hyperfin peuvent devenir in&gales. Si 1'&cart correspondant est supérieur
d la largeur naturelle, la description de l'atome a4 1'aide d'opérateurs tensoriels n'est plus adéquate.

I1 faut utiliser de préférence une base | F, m_ > et dans cette base chaque terme non diagonal de la

F

matrice densité &volue séparément, sauf au voisinage de points ol deux couples de niveaux ont la méme

séparation.
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~ Pour K = 1, les équations (IV.15) donnent, pour F = G, F' = G'
J I F J I F!
] ]
(1V. 34) I;f,y(]) = e Y Qe YO T ke { s 1 F 11 F
]
ko k K' 1 K k'l

Nous pouvons faire remarquer tout de suite que les deux 9-j ont chacun deux lignes identiques.
Leurs propridtés de symétrie (MESSIAH (2%), app. C, p. 917) permettent de dire qu'ils ne sont différents

de zéro que si k + k' + 1 est pair soit (k+k') impair. Cette remarque simplifie les calculs explicites

en enlevant des termes des sommes & effectuer.

2) Application. Isotopes impairs du mercure

- Isotope 199. I = 1/2

Pour 1'8tude des orientations des niveaux hyperfins les relations (IV.34) nous permettent
de calculer facilement les coefficients de la matrice de relaxation nécessaires. Comme J = |, k ne
peut prendre que les valeurs 1 et 2 et la condition (k + k') impair impose pour k' les valeurs respec—
tivement 0 et | (k' ne pouvant prendre pour I = 1/2 que les valeurs 0 et 1). Nous obtenons ainsi, en

utilisant (88)

VERVARS I . )
vy e o 6 v w20y ®)
3/ 3/
(IV.35) d 2 ?Y(l) _ _%7__(]5 Y(1) +2 Y(2))
% b

b () %Y(l) _ /10

m (2)
Gy -2y
L Yo Yo 27

(n (2)

Si nous connaissons Y et vy théoriquement ou expérimentalement, nous sommes en mesure

.. . P . 1) - .
de calculer les 3 coefficients ci-dessus. Or, théoriquement, nous avons vu au chapitre II que Y( ) étal
L@
la constante la mieux déterminée et que le rapport g = *TTY dépendait beaucoup d4¢ 1'approximaticn
Y
.. . . . - 1
lisée. Aussi, nous allons exprimer (IV.35) en fonction des deux paramétres Y( ) et

[

% Yo (D _ (1) 6+ 200

%Y 27
y 3

(1V.36) 2 % (D _ () ( 152; 2¢)
Y Y

h (1) _ Y4 (1) _ (1) (3-27¢) /10
y 1 \ Ty, Y =Y : 27
L 2 72 77,
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Pour J = 1, le rapport 1/ est &gal 3 5/3 (valeur maximum) dans le cas de 1'approximation
scalaire (II-D-1) (et celui des collisions f;ibles ou asymptotiques), &gal 3 des valeurs comprises entre
1 et 1,25 (éq. 11.99 et II.109) pour les autres approximations. { est donc toujours compris entre 3/5
et 1. La vaieur 1 est obtenue lorsque 1'op'fait 1'hypothése que la collision est complétement désorien-

tante et désalignante :

(Py = P, = 1), ou, en d'autres termes, que l'atome aprés collision a une probabi-

1ité égale de se trouver dans n'importe quel sous-niveau Zeeman de my donné.

(D

Nous en déduisons que les coefficients de Y de (IV.36) sont compris entre les valeurs

extrémes suivantes

z 3/5 l
L, 1
12 oy (D) 2 (= 0,67) 28 (= 0,965
Lo 3 27
2 /2
3, 3
(1V.37) /2 éY(I) 3 (= 0,60) A7 0,63)
y 3 5 27
2 /2
YERY 710 Y/
/> /zY(l) Y10 (. 0,210 Y10 (. 0,117)
3, 3 .15 27
77!

Nous constatons qﬁe les coefficients diagonaux sont inférieurs @ 1, la désorientatioh a
1'intérieur d'un niveau hyperfin est plus faible que celle du moment &lectronique de l'isotope pair.
Ceci est di au fait que nous avons supposé que le spin nucléaire n'était pas touché par la collision,
donc qu'une partie de 1'orientation y &tait "stock&e'; la désorientation ne peut jamais Etre totale.

De plus, nous remarquons que le coefficient de transfert est toujours positif. D'aprés les

équations (IV.12), ceci signifie que 1' "orientation transférée'" par collision d'un niveau hyperfin &

un autre est de signe opposé 3 celle du niveau initial. Il faut bien prendre garde au fait qu'il ne

> ->

s'agit pas 14 d'une régle générale. Dans ce cas précis, I et F sont paralléles pour F = 3/2 et antipa-
- 3 > . . 3 .
ralléles pour F = 1/2 en prenant un modéle vectoriel. Si I garde son orientation lors de la collision et
I3 > - - 3 - 13 -
si J est presque complé&tement désorienté, lors du recouplage avec transfert d'un niveau & 1l'autre,

-+ > .
1'orientation de F change de signe car < F.I > prend des signes opposés pour les deux niveaux hyperfins.
( *% 3/2Y(I) )

Y
quement insensible au paramétre { donc 3 1'approximation de calcul utilis@e. Celui du niveau 1/2 en dé&-

Notons que le coefficient de désorientation du niveau F = 3/2 est prati-

pend nettement plus. Quant au transfert d'orientation, il est maximum en valeur absolue pour T = 3/5,
c'est le cas oili,en moyenne, l'orientation de J n'était pas seulement annulée mais en partie renversée,

. . > 13 » -+ >
ce qui explique qualitativement 1'augmentation du transfert lorsque J se recouple avec I.
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Le systéme (IV.33) étant constitué de deux équations couplées, les orientations des deux

niveaux hyperfins vont &voluer chacune avec deux constantes de relaxation, une pour chaque 'vecteur

propre de la relaxation". Ce sont les valeurs propres de la matrice de relaxation. Les expressions
. . - 1 - .

(1V.36) permettent de les calculer. Elles sont proportionnelles 3 Y( ), donc 3 la pression du gaz

étranger et les coefficients de proportionnalité sont solutions de 1'é&quation :

(1V.38) - ERRE) . 6. + -0

Ils dépendent du paramétre I ; pour les valeurs extr@mes, nous obtenons

L =1 A=1 et 16/27 (= 0,593)
3/5 A

[
n

0,847 et 0,42

De méme, les vecteurs propres de la relaxation dépendent du paramétre {, donc ne sont pas a priori des
combinaisons simples des orientations des deux niveaux.

Enfin, nous pouvons donner, & partir de (IV.31), les expressions des coefficients Y en

fonction des Ax :

IR/ OO R | E N I
1 1/2 27 3
. %, ¥, (1 7 3
(Iv.38) 32 3?Y( ) = 55 A,y +TA2
Y 7
Y Y. (1 V1 v/ 10
BANEEE - E N LY
v, V.
2 2

\

Pour terminer cette &tude de 1l'isotope 199, il reste 3 décrire l'évolution de la cohérence

3 1
hyperfine 2 zp(;). Elle relaxe isolément avec une seule constante de temps, donnée par le coefficieng
P2 Ta (1) .
2 Y ,calculde 3 partir de (IV.15)
2 '
3 )
(1v.39) % N L () 5 () (D) L g3, gy

—a Y+ Y=y
% Y, 28 54 54

Dans nos expériences, nous n'introduirons jamais de cohérence hyperfine, aussi elle sera

toujours nulle.
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- Isotope 201. I = 3/2

11 y a trois niveaux hyperfins, tous de moments cinétiques F différents de z&ro, donc trois
orientations, une par niveau, qui vont &tre couplées entre elles. Les coefficients Yy ont été calculéds de

la méme fagon :

r .
v, ¥, (1 11 1 65 __(2) - (1) -33-+65¢ - - -~ - - - -
- - - ‘1/2 7/?( )_':_56_ v W_Y( Y ey o8 :
Y % (1 74 1 332 (2 1) 222 + 332
(IV-QO) 32 32Y( ) = 75 ,Y( ) + _6_7__5_ ,Y( ) = Y( ) 7% C
v h /s .
% hHho(1) _ 49 (1) ., 9 (2 (1) 49+9c¢
2 2 = 27 -z = —_—
s, s, 100 TTo0Y =Y o0
H
Y, % (1) _7./10 (1) _ 32 /10 _(2) _ (1) (32 ¢ - 21) /IO
y 5,0 T 90 Y 270 Y 7Y 270
Y, 7
% Y% vV 14 1 8 V1k _(2 | 4
(1V.41) < SZY( ) .- L MR R y@ L, ié’:TgaglJZEZ
% Y :
% % () 35 () /35 ) () (3-8 /35
Y, Y, 20 60 60

Comme pour 1'isotope 199, les coefficients diagonaux dépendent de { mais restent toujours
inférieurs & !. Les coefficients de transfert (3/2 «* 5/2) et (5/2 +*+ 1/2) sont toujours négatifs,
c'est-d-dire, en revenant aux &quations (IV.12), que les orientations transférées sont du signe de
1l'orientation du niveau de départ. Ceci est dfi au fait que le spin nucléaire est plus important et que

c'est lui qui impose son orientation. Il faut remarquer que le coefficient de transfert (1/2 <> 3/2)

M %
s'annule pour 7 = 21/32, soit ITEY = —ET—¥= 1,52. Aussi, pour les collisions asymptotiques (3 grand
Y n
paramétre d'impact, collisions faibles) pour lesquelles X __ =2 e coefficient de transfert est

Y(2) -3

positif, mais quelles que soient les approximations utilisées, avec les faibles paramétres d'impact

(1
X__  devient plus faible, nettement inférieur 3 1,52 et en moyenne ce coefficient est aussi négatif.

(2)

Y .
On peut aussi expliciter les coefficients Y en fonction des Ax :
Y% Yo\ 19 1
A U T
%Y
Y % () 7.x29 3 x13
L4 2 2 =t 7 2.2 12
(1v.42) 1y oy 27 x 25 M Y Tas o A2
% Y
Y% % (1) 19 34
2 2 = 7 =%
\ = Tysg Mt s A

% %
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’

e Y, (1) 5 v 10 vy 10

2 2 = - = —_—

s, " 27 < & M Y 300 A2

¥ % (1 3 /14 13 v/ 14
(1V.43) 2 A (D _ oo~ A —-——3500 A,

% %

% %M _ o . L3,

Y - 50 2
. Y

Comme pour l'isotope 199,Achaque terme de cohérence hyperfine du type orientation &volue

indépendamment, avec une seule constante de temps.

D - EVOLUTION DE L'ALIGNEMENT DES NIVEAUX HYPERFINS

On peut effectuer exactement la méme &tude que pour l'orientation. Les &quations d'évolution
sont obtenues & partir de (IV.12) et (IV.14) avec K = 2. La discussion générale est identique 3 la pré-
cédente, des transferts d'alignement sont possibles entre niveaux de F > l. Nous allons &tudier tout de
suite le cas du mercure.

- Isotope 199 - I = 1/2

-

Seul le niveau F = 3/2 peut contenir de 1'alignement. Celui-ci n'est couplé 3 aucun autre.
p I

I1 relaxe donc avec une seule constante de temps. La constante de relaxation correspondante est obtenue

facilement a partir de (IV.15) en remarquant que (k + k') doit &tre pair :

_2.( L1 @)
K] ¥ * 3 Y ¥ : 3

¥, I (o
2 32Y( )
Y, %

(IV.44)

- Isotope 201 - I = 3/2

Parmi les trois niveaux hyperfins, deux seulement (F = 3/2 et F = 5/2) peuvent avoir de
1'alignement. Leurs &quations d'@volution (IV.12) ou (IV.14) sont couplées. Les 9-j de 1'équation (IV.15)
ne contiennent plus de moments &gaux & 1/2 et nous n'en avons pas de table. Aussi , avons-nous utilisé

1'équation (3.25) de JUDD (®%)
p

Y () 38 (1) 12 (2) (1) 38 +36¢

2 2 _ 25 < - 26 + 050 ©

y, 3/2Y =35 Y Y4 Y Y - T35

% % (2) 27 (1) 9 (2) (1) 27+9¢
(IV.45) 2 2y =<y + Y =y 2723 ¢

% 5/2 50 50 50

% %D /2T () 42T @) () (3= VA
5/2 5/2 75 75
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(n 4
Nous constatons que le coefficient de transfert s'annule pour L = 3/4 ou 1?57 =3 1,33.
Y

Cette valeur est proche des valeurs th@oriques trouvées au chapitre II. Nous devons donc nous attendre
3 un transfert d'alignement faible. Pour les valeurs extrémes de [ nous obtenons pour les trois coeffi-

cients de (IV.45) respectivement, dans l'ordre, les valeurs : 0,795, 0,65 et +0,0366 pour £ = 3/5 et
’ (n

les valeurs 0,987, 0,72 et -0,0655 pour § = 1. Les valeurs théoriques de ) étant surtout comprises
. -y Db sbiih g Sullebd

entre | et 4/3, le coefficient de transfert doit donc 8tre négatif mais tr&s faible.
- Physiquement, 1l'annulation du coefficient correspond au fait que, dans ce cas, en moyenne,
s'il y a transfert d'un niveau 3 1'autre, 1'alignement d'origine &lectronique transféré compense exacte-

ment l'alignement nucléaire qui est resté.

E - ELARGISSEMENT DES COURBES DE CROISEMENT DE NIVEAUX

Dans ce paragraphe, nous allons étudier la relaxation par collision de la cohérence entre
deux niveaux en champ assez fort. Cette cohérence (&€lément non diagonal de la matrice densité&) peut &tre
créée et observée facilement au voisinage d'un point de croisement, elle devient alors une grandeur sta-
tique. Nous supposerons que le croisement &tudié est A deux niveaux seulement et qu'il est bien isclé des
autres niveaux.

Nous désignerons ces niveaux par a et B et leurs nombres quantiques magnétiques qui sont bien
définis par M et N. Nous cherchons la constante de relaxation de pas , coefficient de | o M > < 8 N |
dans le développement de la matrice densité&. A cause de 1l'approximation séculaire, ce terme n'est couplé
3 aucun autre (4 moins qu'il y ait un autre croisement pour la méme valeur du champ, ce que nous excluons).
11 nous suffit de connaltre pour cela l'effet de la matrice de relaxation { T } sur 1'opérateur
| aM><B N |, et dans le résultat, en effectuant 1'approximation séculaire, ne garder que le coeffi-
cient de | @ M > < B N>, c'est-a-dire le terme diagonal. Un calcul analogue>a été effectud par OMONT (19)
dans le cas des collisions résonnantes.

On connait facilement 1l'action de { T } dans une base découplée; son action sur 1és opérateurs

de 1'espace électronique est connue (&q. I.26) et nulle sur ceux de 1'espace nucléaire. Décomposons les

dtats | a M > et | B N > sur une base découplée :

(1V.46) laM>=17 <JImeI|aM>|JImeI>
By Py

| BN>=1F <JIngn | BN>|JIn;n >
n. n
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Remarque : Les commations ne portent en fait que sur un seul indice car my o+ mp = M et

De plus, il faut faire attention au fait que les coefficients du développement ne sont pas
des coefficients de CLEBSCH-GORDAN, le couplage J.I peut &tre quelconque. Dans ces expressions, nous
leur donnons la valeur qu'ils ont au voisinage du point de croisement; leurs valeurs changent de maniére
lente avec le champ magnétique et ces changements représentent les modifications du couplage. Nous avons

donc a calculer { '} | @ M > < B N | puis i projeter le résultat sur | o M > < B8 N | soit 3 calculer :
<aM]| [ {r})|lamMm><gN| ] | B N >

Nous utilisons (I.3) pour obtenir :

J-n
(1V.47) | Jm,><Jn. | =3 () Y<ssm -n | kq>Tr®
J J J q
d'ot
- J-n
( IV.48) {r}ylJdg ><Jn | |=1 (& Y ) Y<iim o-n,|kq> JIp (k)
J J J J q
- k q
Comme | I mp > < Ing | est inchangé par { T } , on obtient :
(Iv.49) < aM|[{F}|uM><BN|J|BN > =) | <ITm m_|oM>]* x [sJIanI|BN> %|<JJmJ—nJ|kq>|2,y(k)
m
"
n
d'od
d aB _ _ oB af
(1Iv.50) . Pmy v ¢ P
avec
(IV.51) YGB =7 [<JIm m_|oM>|2|<JIn n_|BN>|2 | [<dJm -n_ | kq>|2.y(k)
MN J1I J1I J J
m. n k
J J
2) Cas du mercure. Isotopes 199 et 201
Le mercure 199 dans 1'état 6°P; a deux niveaux qui se croisent dans un champ de 7.093 gauss.
Ce sont les niveaux qui, en champ faible, sont caractérisés par (F = 3/2, o, = -3/2) et (F =1/2, m, = 1/2).
En représentation |J I, m, m; > au voisinage du point de croisement, la fonction d'onde du premier niveau

L, 1 ~.-ZLL\/LL-L
est : | 1 3,-1 = 5 > et celle du 2Zme : \/3 | 15,0 5> *\ 3 |1 5 1= 5>

L'équation (IV.51) donne pour ce croisement
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(2) (1y 1 +2¢g

(1Iv.52) Y =y . 3

<
1]
N
+
N
1
w|—
=<
+
win

Le mercure 20! posséde quatre croisements trés rapprochés. Il est facile, 13 encore, de cal-

culer les coefficients de relaxation correspondants. Les coefficients < J I m  m o M > nécessaires ont

g o
&té calculés par J. MEUNIER (®?), mais nous n'avons effectuéd _

aucune mesure expérimentale sur ces croise-=_

ments.

F - ETUDE DE LA RELAXATION POUR DE GRANDES STRUCTURES HYPERFINES, ET FORME ASYMPTOTIQUE POUR DES STRUCTURES

QUELCONQUES

Dans toute l'étude de ce chapitre, nous avons supposé que les &carts hyperfins &taient fai-

bles, plus précisément que AE.TC << 1 ot T, désigne le temps moyen de collision. L'autre cas extréme est

celui ot AE.‘[C >> 1, c'est-3-dire que la structure hyperfine est trés grande, l'interaction hyperfine

trés forte et pendant la collision, 3 et T restent couplés et leur résultante ?, moment cinétique total
reste un bon nombre quantique; la conservation de l'énergie interdit les transitions vers les autres ni-
veaux de F différent. Nous sommes alors dans un cas de collision élastique, mais avec un moment cinétique
F différent de J. Le potentiel efficace étant décrit comme un opérateur agissant sur 3, il suffit d'ap-
pliquer le théoréme de WIGNER-ECKART pour avoir 1'élément de matrice réduit de cet opérateur & 1'intérieur
du niveau F. Nous avons & résoudre un probléme identique & celui qui a &té& ré&solu pour J dans le deuxizme
chapitre. Nous pouvons, en particulier, utiliser 1'approximation d'ANDERSON que nous avons établie en
(11I-D-2) pour un moment cinétique J quelcoﬁque (éq. (I1.93), (I1I1.96), (I1.97)). Il n'est pas possible,
sans faire d'approximation, de déduire la matrice de relaxation relative au niveau F & partir de celle
supposée connue pour J (atome sans spin nucléaire), le systéme d'équations différentielles 3 résoudre
étant différent.

L'étude du cas précédent parait superflue car il n'existe pas d'Eéléments avec des structures
hyperfines assez grandes pour que la relation AE.TC >> | soit vérifiée, du moins si T, reste &e 1'ordre

_12
de 10 sec. Mais la situation s'applique exactement au cas des grandes structures fines, l'interaction

agissant comme nous 1l'avons vu au chapitre II sur T, et le spin &lectronique n'est touch& que par l'inter-
médiaire de l'interaction L.S; si celle-ci est trés forte, J reste un bon nombre quantique (c'est ce que
nous avons supposé pour l'état 6%P; du mercure).

Une autre conséquence apparait si J = 1/2, avec des transitions vers les autres niveaux de

structuresfinesinterdites par la régle de conservation de 1'énergie. L'interaction initiale étant &lectro-
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statique (tensorielle d'ordre 2) n'aura aucun effet 3 1'intérieur de ce niveau; les &lé&ments de matrice

correspondants seront nuls. On peut alors prévoir une relaxation trés faible. Celle-ci ne peut se pro-

duire que par 1'intermédiaire des interactions magnétiques que nous avons jusque 13 négligées, ou bien,
les écarts d'énergie entre les niveaux de structure fine &tant cependant finis, par des termes de cou-
plage qui, quoique faibles, existent entre les niveaux. Si les écarts d'énergie diminuent, ces termes

de couplage deviennent'plus importants, la relaxation du niveau de J = 1/2 est plus forte; le cas limite
opposé est celui étudié plus haut ol on éuppose AE.TC << 1 (approximation soudaine). Cette situation

est celle des alcalins dans leurs niveaux de résonance P?z et Phé ; 1'écart entre les deux niveaux de
structure fine crolt suivant l'ordre : Na, K, Rb, Cs. Pour le sodium, cet écart est de 1l'ordre de grandeur
Ade 1'énergie thermique 3 la température ordinaire, pour le cé&sium, il est beaucoup plus &levé. On doit
donc s'attendre 3 une diminution importante de la relaxation du niveau Py% par des gaz rares lorsque
1'on passe du sodium au césium (en méme temps qu'une diminution importante du transfert entre les deux
niveaux). .

2) Cas_des_grands_paramétres_d'impact (Collisions faibles)

L'étude compléte de la relaxation pour un systéme avec des &carts d'énergie AE quelconque
ne peut étre faite, dans chaque cas particulier, que sur ordinateur. Cependant, nous pouvons, pour les
grands paramétres d'impact, calculer, comme nous 1'avons fait-au chapitre II, la forme asymptotique.

L'équation de Schrodinger (2.40) doit @tre modifiée en ajoutant le hamiltonien atomique 17(&

qui donne les &carts d'énergie

(IV.53) —d‘z—t(t—) - —% l‘vl(c) + | R©

On passe en représentation d'interaction en posant :

(1IV.54) X = e i/ I 3

et 1'équation de Schrodinger devient :

- 3 . . . 0
(1IV.55) daw) __if ikHpe (t). e 1/H 'XTC‘I a(e)
dt wo_ 1 -
Nous prendrons comme potentiel effectif :
(1V.56) v (e) = =— . 17,2
R® Roo

et nous supposerons que le hamiltonien atomique 5&21, en 1'absence de collisions, donne des niveaux de

-

v -~ . . . 3 >
moments cinétiques F, G, etc... I@I peut étre un hamiltonien de structure hyperfine, ou fine, F et G
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> . - »
étant obtenus par couplage de J avec un autre moment cinétique.

Nous décomposons,en utilisant le théoréme de WIGNER-ECKART, 1'opérateur JJTﬁ(i) en opérateurs
FGTE(i) de la base couplée
JJ. (2) _ FG_(2) FG. (2)
(IV.57) TR, = 127 (N

G L S

FGa(Z)

Les coefficients de la décomposition sont indépendants de la composante q de 1'opéra-

N

teur et sont facilement calculables 3 l'aide de coefficients 6.j. Nous désignerons par v, le potentiel

ff

efficace en représentation d'interaction :

’\" .
(1V.58) Vs = ) FG (2) -i/# (EG Ep)t, FGTﬁ(i)
R® FG
' - oz FG._ (2) . P
Comme nous l'avons vu en (II-D-2) (&q. II.91), 1l'opérateur Tﬁ - décompose dans un réfé-

rentiel fixe avec 1l'axe Oz perpendiculaire au plan de la collision en :
CFG..(2) _ _ 1 F6.(2) \[3 [Fe.(2) 216 . FG,(2) -2i¢
(1v.59) Tﬁ o =73 T, 8 T+2 . e + T_2 . e

La décomposition ne dépend pas des moments cinétiques F et G et est liée uniquement aux pro-
priétés de transformation par rotation des opérateurs tensoriels.
La solution asymptotique de 1'é@quation de Schrodinger est donnée par le premier terme du

développement de MAGNUS (&q. II.92)
. . +oor\/
- _ 1 :
(1Iv.60) s = | m I_m Veff(t) dt + ..

v ’ . e
En développant Veff (t) selon (IV.57) et (IV.59), nous avons calculé trois types d'intégrales

i
+00 - g E ...t .
1y - J ! e R "GF dt coefficient de FGT(g)
—o RG
+00 2 —%EGF.C
2y - [ cos 29 dt
—00 RG
*® sin 2 - %{EGF't
3 - f sin 2¢ e dt
—o RG .
Nous avons posé EGF = EG - EF. Pour les calculer, nous effectuons le changement de variable :
X =V % = tg ¢. En mettant en facteur, nous obtenons, en posant
vb®
E
b GF _ 1
A=3 X =% BorTe
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- +00 -1Ax - 2

Pofg = J & 4 = _%ﬂ_ e~ I (+ A + g )

I - (14x%)3 :

| o - NE
+x “1lAX

- e . _cos 2¢ _T - Y A2
(1v.61) £, J-m D) dx 2 © (1 + |A] + >t % )
+co -ikx . . _ 2
£ = I e sin2¢ .. g A. e 2 (1 + [A] + )
® o (1 + x%)°

les deux premidres intégrales sont des fonctions réelles et paires en A, La troisime est imaginaire

n_ 1 et 0. Le

pure et impaire. Pour A = 0, nous retrouvons les valeurs obtenues en (II-D-2), soit : 8 1

calcul de ces intégrales a &té effectué par la méthode des résidus.
Remargﬁe. Le potentiel en 1/R® permet d'obtenir des intégrales calculables aisément. Il n'en
est pas de méme pour un potentiel en 1/R%, comme celui des collisions résonnantes (OMONT (19)).

A partir de ces résultats, nous pouvons calculer les coefficients du développement de la ma-

FGT(Z)

trice s selon les opérateurs , effectuer les moyennes angulaires pour obtenir avant intégration sur

CF'G'_(k)
‘Fe P

le paramétre d'impact et les vitesses des taux moyens de désorientation, de transfert, etc...

tels que :

FVG' k . F'G' k
o Y( ) . f N p(vg) dvg [ 2m b db o p(k) (b, vo).

. .o . . F'G' (k) . . -
L'expression qui lie ces coefficients FG P( ) 4 la matrice s dans la base couplée a une

forme 1égérement différente de celle de 1'équation (II.38); en effet, il y a plusieurs opérateurs tenso-—

riels d'ordre k et leurs valeurs moyennes couplées. En calculant comme en (I-C-5)

moyenne

Ap = (spsT-o),

angulaire

on obtient (cf. OMONT ('°), éq. A.216)

F' F x
F +k+F+G' F'F G'G »
av.ey  ESp® o e -] OF (FFs(0y (G760,
xq 4 1 G G' k
. FF (9 . . .
- Calculons le coefficient Frp'P de transfert de population entre les niveaux F et F',
Nous obtenons : ]
F F 0
FF _(% F+F' F'F (2) |»
(Iv.63) F'F' P = ) 2 I s q | F' F' 2

1 | F'Fs(z) |2
V ZF+1)(2F'+1) q q
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|2 2
(%FFQ()_]__)

vb®

Dans la somme 2 ... , NOus pouvons sortir et sommer les coefficients

' q
sans dimensions de F FT(z) .

]
Pour le coefficient de F FT(i) (avec IV.59 et 1IV.61)

3
8

-2 |A| >\2 )2

3 — —_ —

)2 e

f02 =

(

(IV.64) (1 . [x] +

1
4

c'est une fonction paire de A avec une tangente horizontale 3 1l'origine.

1 1
Pour ceux de F FT(Z) et F FT(Z)

+2 -2
Al R 12
3 if |2=23 i£32 < 3 (M2 2| 2, | 1 %
(1v.65) 3 Ifc+1fs| 8 (fc+1fs) 8 (A) e 1+ A ]+ 7ttt AGr Tt
et
Al | 7] 2 7°
3 g oip 1223 (5 —ip )2 =3 Mz m2[A e, Y 1, A
(1V.66) 3 |fc 1fs| F(E-if)? =2 (% e [1+|>\|+2 + = A + = )

Les deux termes (IV.65) et (IV.66) sont différents et leur différence dépend du signe de A.

Mais leur somme n'en dépend pas et

e, A
): e (e

1op2 3 (5 aif )2 o3 (g —if )2 = 3 (@2 21A[3 22, 1k 31a a2
(1v.67) 4 £o'+ g (EHED® + 5 (£~ )" =2 (% e 2(1+]>\]+ 3’)+(1+ 2|‘>\|+>\+

L'équation (IV.67) peut s'écrire aussi

1.2 .3 2 2
(1V.68) £ v | £ +|fS| ]

Sur la figure 15 sont représentées les courbes correspondant aux trois termes de (IV.68) et
leur somme. Les courbes représentant foz et fc2 sont en forme de cloche, décroissantes en fonction de A

et tendent exponentiellement vers 0 lorsque A croit. On peut définir une demi-largeur : A\ = 2 environ.

La courbe représentant | fs |2 passe par l'origine (avec tangente horizontale), est crois-—

sante pour les faibles valeurs de A, atteint un maximum pour A = 2,1 environ et décroit ensuite quand

o0
A+ o ., La somme (IV.68) 3 laquelle le coefficient de transfert P( ) est proportionnel a une dérivée

F'F'
remidre nulle 3 1l'origine ainsi que la dérivée seconde et troisiéme.
g

1 L3

Rappelons que le paramétre A est égal a - EGF.TC. La région A << 1 correspond & T. <X§ o
) GF

c'est-3-dire un temps de collision tr&s court, le spectre de Fourier de la perturbation comprend alors

®

des fréquences élevées et la probabilité de transition est forte. Inversement, si A >> 1, T, >> — , 1la
GF

collision est lente et l'&cart d'énergie tro rand pour que des transitions soient induites.
g P g q

Le calcul du terme du deuxiéme ordre en potentiel apporterait bien sir des modifications &

(k)

correspondant

o . . . . . F G
ces résultats. En particulier des termes imaginaires apparaissent alors dans les F'G Y
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a des déplacements des transitions. De plus, des approximations sont nécessaires pour les faibles para-

métres d'impact, le calcul précédent n'étant valable que ppur.les collisions & grande~distance, ol la
forme asymptotique suffit. Leur choix est trés délicat, car si les grandeurs internes d'un niveau peuvent
étre complétement désorienté&es pour ces faibles paramétres d'impact, des grandeurs de transfert ﬁeuvent
n'avoir qu'une valeur faible. Chaque probléme particulier doit &tre résolu sé&paré&ment, avec des hypothéses
adéquates et en utilisént des ordinateurs.
Notons enfin que si les écarés d'énergie ne sont plus faibles devant kT, les collisions ne

sont plus élastiques et tous les résultats théoriques précédents doivent €tre révisés; de 1'énergie

peut étre transférée d'un atome au mouvement relatif et inversement. En particulier, le coefficient de
‘transfert du niveau F vers le niveau G sera différent de celui inverse (de G vers F). Si le niveau F

est supérieur au niveau G, le transfert de F vers G sera favorisé& par rapport & celui de G vers F, le
mouvement relatif pouvant toujours absorber 1'énergie libérée. Expérimentalement, de tels effets ont

été observés dans 1'étude des transferts entre niveaux de structure fine PV’ et P;/ des alcalins
2 2

(L. KRAUSE et al. (®%)).
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CHAPITRE v

A — INTRODUCTION

Le probléme & résoudre est d'observer 1'é&volution par collisions de diverses observables de
1'état excité d'un atome et de mesurer les constantes de relaxation correspondantes. Les grandeurs phy-

siques auxquelles correspondent ces observables doivent donc avoir des valeurs non nulles, donc étre

"introduites'" dans 1'état excité. L'excitation optique est une méthode tré&s souple lorsqu'on peut 1'uti-

liser, par exemple pour exciter un niveau de résonance ou un autre niveau ''par é&chelons” 3 partir d'un
P

niveau métastable. En effet, du point de vue angulaire, les caractéristiques de 1'état ainsi obtenu
dépendent 3 la fois de celles de 1l'état fondamental de 1'atome avant l'excitation et des propriétés du
faisceau lumineux excitateur (largeur de raie, direction, polarisation). Ainsi, le choix de telle ou telle
polarisation permet d'introduire de fagon sélective ou préférentielle telle ou telle grandeur tensorielle
dans 1'&tat excité. De plus, avec les lampes classiques, la largeur de raie A est de l'ordre de grandeur
de la largeur Doppler; donc les phénoménes transitoires associés au processus d'excitation dufent un
temps de 1'ordre de 1/A (COHEN-TANNOUDJI (®2)) trés court devant les temps d'évolution par émission
spontanée, ou par un champ magnétique, ou par la relaxation (si les pressions sont assez faibles);_l'effet
apparaitra dans les &quations d'é@volution sous la forme &'un terme source.

Une fois excité 1'atome va évoiuer d'une part sous l'effet des collisions (ce que nous dé-

sirons &tudier), d'autre part sous l'influence d'autres causes citées plus haut : champ magnétique exté-

.
-

rieur, émission spontanée. Dans ce dernier cas, l'atome revient 3 1'état fondamental en émettant un
photon et ce processus apparait donc, pour 1;état excité, commelun processus de relaxation. L'émission
spontanée, &tant due aux fluctuations &lectromagnétiques du vide qui ont un caractére isotrope, est
identique pour tous les sous-niveaux Zeeman; la matrice de relaxation correspondante est proportionnelle
34 la matrice unité, et nous désignerons par I le coefficient de relaxation, &gal 3 l'inverse de la durée
de vie. Le processus d'émission peut &tre considéré lui aussi comme trés bref (°2).

Lors du processus d'émission spontanéde, l'atome excité se scinde en deux particules : un
photon plus l'atome dans son &tat fondamental, et chacune de ces particules, en ce qui concerne son &tat

interne, va refléter celui de 1'état excité; les polarisations finales des particules séparées sont
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fonction de celles de 1'8tat excité, fonction qui dépend des moments cinétiques des diverses particules.

Ainsi, 1'observation des photons émis peut nous renseigner sur 1'@tat que poss&de 1'atome excité avant

1'émission spontanée, et,comme 3 l'excitation, le choix des paramétres d'observation (fréquence, direc-

tion, polarisation) nous permettra de sélectionner les observables.

Enfin, 1'atome retombé& dans son état fondamental garde une trace de son passage dans 1'état
excitd, et son retour modifie ainsi 1'&tat de l'ensemble des atomes non excit8@s. Cet &tat est de plus
perturbé lorsqu'un atome est excité par absorption d'un photon, la prébabilité d'absorption dépendant de
1'état interne atomique (et des caractéristiques du faisceau lumineux); de méme, corrélativement, le
faisceau excitateur est lui aussi modifié& lors de sa traversée du syst@me atomique absorbant et ses modi-

" fications dépendent de 1'état fondamental atomique et de ses propres caractéristiques.

L'étude théorique de ces divers processus a &té effectuée en détail par J.P. BARRAT et
C. COHEN-TANNOUDJI (®") en vue de leur application au cycle de pompage optique (®2). Les résultats de
ces travaux ont été exprimés dans les bases d'opérateurs classiques du type { | m><m | } . or, 1'évo-
lution par collisions dans 1'état excité s'exprime, comme nous 1l'avons vu précédemment, simplement dans
une base d'opérateurs tensoriels irréductibles; de méme, le processus d'émission spontan&e possédant la
symétrie sphérique s'exprime trés simplement dans cette base. L'évolution dans un champ magnétique posséde
une symétrie cylindrique mais les différents ordres tensoriels ne sont pas couplés par cette interaction
et, 13 encore, les &quations sont simples. Par contre, l'écriture du processus d'excitation est plus
complexe, ainsi que celle de 1'évolution de 1'état fondamental.

Nous avons systématiquement, dés le début de nos travaux, transposé les résultats de BARRAT
et COHEN-TANNOUDJI (®")(®?) dans le formalisme des opérateurs tensoriels irréductibles, ce qui permet de
bien mettre en évidence les possibilités de créer de 1'"orientation", de 1'"alignement", etc.., de détec—
ter ces grandeurs et de montrer les couplages entre elles.

Ces techniques tensorielles ont aussi &té& utilisées pour certains problémes aﬁomiques par

TP A TP ANTA

d'autres auteurs, coume DYAKONOV et (®5y(°®), M. pucLov pour 1'&misgion spontanée (°7) et A. OMONT
('?) dont les expressions sont obtenues par des procédés extrémement voisins. Essentiellement, nous avons
utilisé les résultats bien connus et appliqués en Physique micléaire dans les études de distributions
angulaires de rayonnement, et celles de corrélations angulaires (U. FANO et RACAH (2%), chap. 19) (°%).
Dans un premier paragraphe, nous décrirons un faisceau lumineux par sa matrice densité. Puis,

successivement, nous étudierons les processus d'absorption d'un photon, de 1l'@mission spontanée, l'effet

de 1'absorption sur l'état fondamental (rayonnement plus systéme atomique). Ensuite, nous écrirons les
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équations d'évolution globale de l'état excité et celles de 1'état fondamental, décrivant ainsi le

cycle de pompage optique en présence de relaxation par collisions dans 1'état excité.

B — DESCRIPTION DES FAISCEAUX LUMINEUX

- lf>MdaenE aﬁéulgire. Etats propres.

Le lecteur trouvera des exposés sur la théorie du rayonnement libre, par exemple dans
1'ouvrage de HEITLER (®%) et son application en Physique atomique dans les travaux déji cités de
BARRAT (°!)(!°%) et de COHEN-TANNOUDJI (®2). Nous rappellerons ici bridvement les rédsultats théoriques
essentiels et nous détaillerons leur application dans des cas particuliers utiles.
Classiquement, un faisceau lumineux monochromatique se propageant dans une direction donnée
peut @tre représenté par une onde €lectromagnétique plane. La grandeur caractéristique choisie est le

champ électrique de cette onde que nous écrirons sous la forme :

L [ iCk.T-wt) s -i(k.r-wt)

> > T > - I
(v.1) € (r,t) =< E e.. et we) e e t r-wt
: 2 A A
’ . - - -> - .
E désigne le module de 1'amplitude du champ &lectrique; eA est un vecteur unitalre : vecteur
. 3 3 I3 \-»‘-*—) s - -, . *a ¢ .

polarisation. Il est perpendiculaire d k (k. ey = 0) car les ondes libres &lectromagnétiques utilisées
sont transversales.

- 3 3 . . . -> -~ - - .
Prenons Oz comme axe de quantification. Le vecteur polarisation e, peut €tre décomposé sui-

A
->

. —_ = - .. . > -
vant les trols axes Ox, Oy, Oz de vecteurs unitaires respectivement : Uys uy et u .

(v.2) e, = A.u + A .+ AU
A X X y oy z 2z
Posons :-
- .
-> 1 -
u, = 5 (uX + i uy)
(v.3) 4, = u,
RS U P
- 7 % y

> - > . . .
L'ensemble { U, Ug, U_ } forme une base vectorielle "standard" (%°) pour les &tats de polari-

> > > . -
sation. Lorsque le vecteur polarisation e, est confondu avec u, ou u_ {(ce qui ne peut étre le cas que

+

d -
lorsque la direction de propagation est celle de l'axe 0z), les &tats correspondants sont bien connus et

P + - = . . . .
désignés par 0 et o correspondant d des ondes polarisées circulairement, respectivement : gauche et
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droite. Pour le premier cas (0+), E tourne d;ns le sens direct autour de ﬁ, pour le second dans le sens
rétrograde.

Du point de vue quantique, l'expression (V.1) de 1'onde plane représente l'état d'une parti-
cule, le photon, de spin s = 1, dont l'orientation est caractérisée par le vecteur de polarisation ;A
et dont la fonction d'onde orbitale est celle de 1'onde plane. Cette onde plane peut &tre décomposée en
ondes sphériques par rapport 3 une certaine origine choisie. Pour une onde sphérique donnée, le photon
_est alors une particule de spin s = | et de moment angulaire orbital 1.4 partir des &tats propres du
spin et de ceux du moment angulaire £ on peut construire des &tats propres du moment cinétique total } :

-> .
L+5s= }. Ceci se fait par les procé&dés classiques de couplage 3 1'aide des coefficients de CLEBSCH-

.

GORDAN. On obtient ainsi les &états | £ s j m. >. Ces états possé&dent, suivant %, une parité bien définie

b
(MESSIAH (2%), chap. XXI). Les &états | j s j mj > ont la parité @ = (-)j+], ils correspondent de plus

d un champ transverse. Ils représentent la contribution 2j-polaire magnétique au développement de 1'onde.
Les états-| L s j Eﬁ > avec L = j * 1 ont la parité W = (—)j. Les champs correspondants ne sont ni trans-
verses, ni longitudinaux. Mais on peut, 3 partir d'eux, obtenir un champ transverse pour une combinaison

linéaire bien déterminég (3 un facteur multiplicatif prés). Cette partie transverse est la partie

2j-polaire Electrique du champ.

En résumé, pour une valeur de j donnée, il y a deux champs transverse de parités opposées,

1]
[N
+
-
~

1'un magnétique (avec & = j), l'autre électrique (avec &

(V.4) |urjmj>=§emj2<zsm2ms|jmj>|gm

Dans les cas classiques, les transitions optiques sont dipolaires &lectriques. Seule la partie

dipolaire &lectrique.du rayonnement. intervient dans le processus d'absorption et d'émission du photon.
Elle est caractérisée par W= -1 et j = 1. Le moment orbital % ne peut prendre que les valeurs 0 et 2

et (V.4) s'écrit :
27 1
(v.5) |—l,1m>=\/§|0,0>|lm>.—\/;£m <21m2ms|]m>.|2m2>| lms>
s

En ce qui concerne l'interaction avec le systéme atomique, le photon apparait donc comme une

particule de moment angulaire j = 1. On prendra comme &tats de base ceux caractérisés par la projection

R
de ce moment angulaire sur 1'axe de quantification 0z, c'est-3-dire les &tats : +] >, 0> et -1 >
g q

correspondant aux valeurs propres +1, 0 et —1 de jz.
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Ces trois états propres doivent etre associés aux trols &tats de polarisation 0 , G et T
(®%). Cette correspondance (ce n'est pas une identité) entre les &tats de polarisation d'une onde plane

et les états propres de jz pour sa partie dipolaire &lectrique s'explique qualitativement par le fait que

. . > . . . 3 ~ -
le vecteur polarisation ey a trois composantes dans l'espace de polarisation, de méme que le vecteur d'état

d'un pﬂbt;ﬁ &1poiai;e électriq;é dané l'g;paée de multiplicité 2j + 1 (= 3) du moment angulaire j (=1).
De plus, pour un photon se propageant suivant Oz, la projection Qz du ‘moment orbital.f sur cet axe est
nulle et les états | +1 > et ] -1 > (états propres de jz = lz + sz) sont aussi états propres de S,
donc du spin du photon 1liés aux polarisation o et o .

Physiqpement, dans 1'approximation dipolaire électrique, la longueur d'onde est supposée
grande devant les dimensions atomiques et 1'atome 'voit" un champ &lectrique uniforme dont 1l'anisotropie

>
n'est due qu'au vecteur polarisation e,. Il lui correspond ailleurs une certaine orientation du vecteur

A
d'état du photon dipolaire &lectrique. Les deux espaces (celui de polarisation et celui d'état du photon

dipolaire électrique) ont la méme dimension, et comme il n'y a pas de direction de 1l'espace privilégiée,

. * > - . i3 - . . .
on peut passer du vecteur polarisation ey au vecteur d'état dipolaire électrique par un isomorphisme et
si les bases choisies dans chacun des espaces se correspondent, la relation est triviale : les coeffi-

cients de décomposition sur les bases sont proportionnels.

Cela peut aussi 8tre &tabli quantitativement 3 partir des expressions (V.5). Considé&rons une
-
onde plane se propageant dans la direction (Gk, ¢k) et de polarisation ZA = z Ap up. L'onde plane se dé-
p

compose en ondes sphériques 3 1'aide du développement classique :

> > o *
ik.r A m .
(V.6) e =4 ) ) i Yo (B b - Y (B, 00 oy (kr)
2=0 my
Or Ylm (ér, ¢r). j2 (kr) est, & un facteur de normalisation indépendant de % prés, la fonction

propre d'une particule libre de moment orbital 2. Les coefficients de développement de l'onde plane sur

*
ces fonctions propres sont donc proportionnels 3 : % n (ﬁ) = il. Ylln (Sk, ¢k).

2

D'autre part, le vecteur d'état | w¢ > du photon dipolaire &lectrique peut €tre décomposé

suivant les &tats de base | p >, états propres de jz :
| $,>= Ya |p> p =0, *l
¢ P P

La relation (V.5) nous permet de calculer les coefficients ap en fonction des Ap en utilisant
m
L

. . +
rement indépendantes : 0 , 0 et T par exemple.

les coefficients « (K) pour la partie orbitale. Il suffit de le faire pour trois polarisations linéai-
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Pour les deux premiers cas, il faut prendre ek = 0 et les coefficients du développement de
1'onde plane se réduisent i : azm (E) =~ il.-VFEE:T. Gmo'
La condition m = 0 signifie physiquement que, aans ce cas particulier, la projection du
moment orbital £ sur Oz est nulle comme nous 1'avons dit plus haut.
L'utilisation de (V.5) donne facilement :
a, =¢ Ai
ag = 0

ol ¢ est un coefficient de proportionnalité réel et positif indépendant de p. De méme, pour la polarisa-

tion 7, la direction de l'onde plane est déterminée par ek =7/2, ¢k = 0; seul Xy est différent de 0 et
‘nous obtenons :
a, = 0
ao=c>\°
« s . ¢ . . -~ - - > * .
Le coefficient de proportionnalité c est le méme que précédemment. Le vecteur ey étant unitaire :
- . . P . . , . -
z_kp A = 1; si on normalise le vecteur d'état du photon dipolaire &lectrique correspondang al, on peut
P
prendre c = 1.
. - » . - L e e . £3 -+
En conclugion : les coefficients Ap de la décomposition du vecteur polarisation ey d'une

onde plane électromagnétique sont &gaux aux coefficients ap de la décomposition du vecteur d'état du pho-

ton dipolaire électrique sur la-base correspondante.

2) Matrice densité du rayonneﬁent
Dans les érocessus qui nous intéressent le photon se comporte comme une particule de moment
angulaire j = 1. Nous décrirons donc son &tat au moyen d'une matrice densité 3 x 3 : ¢. Désignons, comme
plus haut, par | P > les états de bgse du vecteur d'état du photon (pour sa partie dipolaire &lectrique).

La matrice densité peut &tre décomposée suivant la base classique :

W. 7 R N R
‘ pp’
ou, suivant une base d'opérateurs tensoriels agissant dans l'espace du photon : 11¢(z)
(v.8) 0= ¢ . e
kq 4 q

k ne peut prendre ici que les valeurs 0, 1 ou 2. Le rayonnement dipolaire ne peut pas transporter des

grandeurs tensorielles d'ordre supérieur 3 2.
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On peut avoir besoin d'expliciter les composantes de la matrice densit& en fonction de

celles du vecteur d'état du photon | w¢ >

(V.9) Iw¢>=2>‘plp>, p =0, I
P

Ce vecteur dfétafrcbfreépond, comme nous l'avons vu plus haut (V-B-1), & la partie dipolaire

>
électrique d'une onde plane de polarisation e définie par :

(V. 10) e =1 A Kp p =0,
p

Avec ces notations, nous obtenons

* I- Pkl k
(V.11) opr = A, Age T Y (=)' TP 2k ¢
P kq -p q p'
1 k1
(v.12) ¢2 =] P/ A Ap.‘
pp’ -p q p' P
k+l+p' _ . *
= - 11 - kq>A. A
| I & p'p | kg bt Aot

pp'

Rappelons que ¢pp représente la population de 1'état P >.

-
- Cas d'un faisceau se propageant dans la direction Oz

Nous allons &tudier et expliciter la matrice densit& d'un photon dans certains cas utiles.

0

Tout d'abord pour un photon, nous avons ¢( ) —l——-
- 0
/3
Le photon n'ayant pas de composante de moment angulaire le long de sa direction de propagation :
Ao = 0, d'ol _ Ay A, v Al A =1
et avec (V.11) : Ao Xo‘ . (00° - V2 ¢0%) =0
V3
d'od : 002 = L— g40 =
: /2 3

\,- Un faisceau lumineux, méme de lumiére naturelle, a toujours une composante d'alignement non
nulle le long de sa direction de propagation,
Pour k = 1 et k = 2, nous obtenons par (V.12) les autres composantes que NOUS avons rassem~

blées dans le tableau (V.13)
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1 s ]
$o° = — bo? = —
i /&
1 1 * - 2
(V.13) O = U 2" 4., =0
1 ‘2 *
4y =0 L %7 =M A

. . —
Faisceau se propageant suivant Oz

Nous explicitons ci-dessous les valeurs de ces coefficients dans certains cas simples :

- Polarisation circulaire :

]
—_

. A, - A= 0

A

]
(=]

| Al

]
—_

- Polarisation rectiligne :

3 3 . 3 e - . - - -
La direction de polarisation ey est déterminée par 1l'angle ¢ = (0x, ek). Nous obtenons :

X

v

Le tableau (V.14) rassemble certains cas intéressants expérimentalement. Les composantes nul-

les ne sont pas incluses.

Naturelle Circulaire Rectiligne ¢ = (6;, Zx)
Polarisation _

~ ot o ) 0 /2 /4 3n/4
oyt e | 2 U g - u

/3 /3 /3 /3 /3 /3 /3 /3

¢o’ 0 PR (P 0 0 0 0 0

V2 V2

62 il [ S I I g ul
(v.14) 6 & | /% 3 /6 /6 /6 /&

2 _1-2i¢]| _ . .
¢+2 0 0 0 5e 1/2 1/2 i/2 +i/2
o 0 0 0 |- | 212 1/2 +i/2 -i/2

. - » . >
Matrice densité : Faisceau se propageant suivant Oz
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Nous explicitons aussi le cas d'une polarisation quelconque obtenue par une lame biréfringente

définie par 1'orientation de 1'axe rapide 6% : (6;, 6§) = ¥, le retard de phase 6 de la vibration paralléa-

- - . . . ’ . . . . - :
le 3 OY sur celle paralléle 3 OX, enfin par l'orientation d'un polariseur rectiligne situé avant la lame

biréfringente et repéré par son angle relatif avec la lame : (6?, 63) = ¢.

< -
_ o X _ _ _ . - - - - A - T = T - ) i -
axe rapide + =_L- cos ¢ + 1e sin ¢]
J
Y
1
P )\_=——’_cos¢+1e s1n¢J
V2
¢
A 1'aide de ces expressions, on obtient les com~
y posantes de la matrice densité qui sont rassemblées
0 dans le tableau (V.15).
axe lent
3 Y
p
1 1
9% = —— G0 = —
V3 /6
11 . . ‘2
(v.15) $o = sin 6 sin 2¢ 9, =0
. /'2" =
., -
4,1 =0 by = - % [}os 2¢ T i sin 2¢. cos é]x etV

-~ Faisceau se propageant dans une direction quelconque

—_—
Elle sera déterminée par l'orientation du triédre OXYZ transformé de Oxyz. OZ sera la direc-
tion de propagation du faisceau. Les angles d'EULER caract@risant cette transformation seront désignés
’ — —
par (a, B, Y). Notons que B est l'angle entre 0z et 0Z. .
La matrice densité initiale (avant rotation) a la forme
k 11, (k
(V.16) ®(0) =Y ¢, (0) o 2
kql q q

Soit R = R(a, B, Y) 1'opérateur unitaire de rotation; la matrice densité& devient

(k)
qq

(V.17 o, B, Y) =R O (O R =7  ¢5,(0). DR (@, 8, Y

ll¢(k)
qu' q

en appliquant la loi de transformation des opérateurs tensoriels irréductibles; d'oli les composantes aprés

rotation :

k _ (k) k
(V.18) bg (@ 85 ¥) = I R qq' @ B Y. bg (O
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. e . k .
Nous avons explicité&, en appendice H, les valeurs de ¢q (a, B, Y) et les avons calculé
. . — —
pour les angles correspondant 3 un faisceau se propageant suivant les axes Ox et Oy.

3) Détection d'un faisceau lumineux

Elle se fait dans nos expériences @ 1'aide d'une cellule photoélectrique ou d'un photomul-
tiplicateur recevant la lumiére d'une direction donnée. Un tel détecteur;seul, n'est sensible qu'd 1'inten-
sité lumineuse et non 3 la polarisation.‘On peut le faire précéder par un systéme optique analyseur (pola-

-riseur + lame biréfringente); un tel ensemble n'est alors sensible qu'd une polarisation ZA bien déter-
minée. Le signal regu sera donc proportionnel 3 1l'intensité de cette composante de polarisation. A cette
polarisation détectée correspond le vecteur d'état du photon dipolaire électrique | A > et sa matrice

densité : A= X>< x| . Sile faisceau incident sur le détecteur est caractérisé par la matrice

densité ¢, 1l'intensité détectée est proportiomnelle i la valeur moyenne :
(V.19) I =< A>=Tr. (A . ®)

C'est une trace dans l'espace du photon.

En utilisant les décompositions :

o =7 ¢k- 11, (k)
kq @ q
(v.20)
1] 1]
A=T Al;' ) 114,(1;')
quV
q ,k k
V.21 I = =)V A .
(v.21) 5 Eq % 25 . 0
1. .
En utilisant le fait que ( 110(2) ) = (91 ll¢£§), nous obtenons (hermiticité de A et ¢) :
*
k = ¢4 k
L =) %
»
k _ .49 ,k
L fog = 7 Ay
k Kk '
(v.22) I =7 | Ay o, +} .4 Nk K
: D & o Yo 4> 0 2 Re | (-) A_q. ¢q

Nous voyons sur cette expression que si nous désirons obtenir un signal ne dépendant que du

. . . . - e s k' '
paramétre ¢§, il suffit d'avoir deux détecteurs dont les paramétres caractéristiques Aq. (1) et Az, (2)

\J

sont identiques, sauf pour k' = k, q' = q oii ils sont opposés :

Ay = A @ k', @' #k, q
(v.23) q q
K Lk

Q) =A@
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. ceen . . s .k
Dans ces conditions, la différence des signaux n'est sensible qu'a ¢q :

_ _ - 19 Ak k
(v.24) ALy =TIy = Ip = 4 Re (= Aoy - ¢q)

- De plus, si AEq est choisi réel, le signalA[Dest proportionnel @ la partie réelle de ¢2 H

N 4 . .. . . < . .. .
si A_q est choisi imaginaire pur, le signal est proportionnel & la partie imaginaire de ¢2w Cecil--est- — -

trés important pour le choix des signaux que 1'on désire &tudier.

Dans l'expression (V.24) et les mécédentes, le signal AID est celui que l'on obtient pour
un photon. Si 1l'intensité du faisceau est plus importante, il faut multiplier les expressions du type
(V.24) par le nombre de photons pér unité de temps.

Bien entendu, cela suppose que les photons regus ont la m€me énergie ou que le détecteur
n'y soit pas (ou peu) sensible. En pratique, les signaux obtenus dépendent des sensibilités des détecteurs
qui ne sont pas identiques. Les causes en sont multiples : sensibilité& de photocathode, de dynodes,
facteurs géomdtriques. Aussi un &quilibrage ultérieur des sensibilités est toujours nécessaire de maniére

i éliminer les signaux indé&sirables.

C - COUPLAGE RAYONNEMENT - SYSTEME ATOMIQUE

1) Processus d'absorption; excitation

Nous allons étudier le cas ol 1'état inférieur de la transition dipolaire électrique consi-

g > - i - .
dérée est constitud d'un seul niveau de moment cinétique total I déterminé&. Par absorption d'un photon,
> ) i
¢ ]

peut y avoir plusieurs niveaux de F différents.

» - - - . - . > et 2> > .
de moment angulaire 1'atome est excité dans un état de moment cinétique total F avec J¢ +1I=F; il
Comme aucune direction de 1l'espace n'est privilégiée, le couplage des deux particules (atome
dans 1'état inférieur plus photon) est un processus invariant par rotation de 1'ensemble. On désigne-par
0 la matrice densité atomique de 1'état inférieur et on pose
k IT_(k
(v.25) o=} 0 . (0
kg ¢ q

La matrice densité du photon est donnée par 1'équation (V.8). Avec ces notations, la matrice

1
densité p de 1l'ensemble dans une base découplée { l]¢(2). IIT(E.) } a comme composantes :
kk' k k'
V.26 = . C
( ) Paq’ ¢q q'

Le processus de couplage est identique i celui utilisé en (IV-A-2) et 1l'équation (IV.9) donne
immédiatement la matrice densité de 1l'état excitd&; en effet tout le moment angulaire des photons se trans-

fére 3 1'électron lors de 1'excitation. Il faut noter que 1'équation (IV.9) est une transformation uni-
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taire si on tient compte de tous les niveaux obtenus par couplage. Or, ce n'est pas toujours le cas
lors d'un processus d'absorption et nous allons envisager successivement les plus classiques.

a — Raie large. Excitation dite en "broad line".

Dans une telle situation, la largeur de la raie excitatrice est suppos&e beaucoup plus grande
que la structure de 1'état excit@ séparé@ en niveaux de F donn&s. Tous ces niveaux peuvent €tre atteints

et les probabilité&s d'excitation ont la méme dé&pendance avec la forme de la raie excitatrice. L'@quation

(IV.9) donne alors (avec J¢ = 1) directement 1'édtat atomique aussitOt apriés l'excitation :
1 I F
1
(v.27) Fcpg =Y <kk'qq' | KQ>V @F+ NG+ k+1)(2k™+1) { 1 I G } % ¢k. ok,
) kk'qq' K KK q q

e e FG K . . .

Aprés 1l'excitation, chacune des grandeurs pQ évoluera avec sa fréquence propre atomique et
sous l'effet de hamiltoniens extérieurs.

b - Raie ‘&troite.

A 1l'inverse du cas précédent, la largeur de raie excitatrice est supposée plus fine que la
séparation entre les différents niveaux de 1'&tat excité. S'il y a coincidence entre 1'énergie au centre
de la raie et 1'énergie d'excitation du niveau caractérisé par F, seul ce dernier sera réellement excité.
La propriété d'invariance par rotation de l'ensemble se conserve, donc 1'état du niveau excité F sera
encore donné par l'équation (IV.9), mais en la restreignant aux termes diagonaux en F. La seule modifica-
. - . . . . 3 (21+1)
tion & apporter sera un facteur de normalisation égal & —?EFITT_

densité dans le niveau F soit égale 3 1 et non plus 3 la fraction donnée par le poids statistique

de fagon que la trace de la matrice

___2E+l g b fhei e
(2J¢+])(21+]) . ous obtenons ainsi :
11
. T
(v.28) FFplé =73 31+1) Y 2D @+ D {1 I F < kk'qq' | K Q> x ¢1;‘ 5 1;'
kk'qq' K k'K _

Les expressions (V.27) et (V.28) mettent bien en &vidence 1l'introduction de grandeurs tenso-
rielles dans 1'état excité par couplage entre celles de 1'&tat inférieur et celles du rayonnement. En

particulier, le couplage n'est possible que si (k+k'+K) est pair (sinon le coefficient 9-j de (V.28) est

nul).

Dans le cas particulier oli 1'état fondamental n'est pas orienté&, seul co° est différent de 0
P P

0o° = — et les expressions (V.27) et (V.28) se simplifient et deviennent respectivement

v 2I+)
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a') Raie large

FG K 1+1+4G+k 1 - K
- (- S CoF+1) (2G+ T
(v.29) = O (ZF+1) (26+1) 5737 ¢

b') Raie étroite

1+I+F+k K
(V.30) FFpg =™ 3 %

1 11
Les expressions obtenues (V.27), (V.28), (V.29), (V.30) permettent ainsi de préparer le

systéme atomique dans un état donné.

2) Processus d'émission spontanée

C'est un processus de dissociation, l'atome excité se retrouve a 1'état inférieur de la
transition aprés avoir émis un photon. Dans cette dissociation, aucune direction de l'espace n'est privi-
iégiée, 1'émission spontande &tant interprétée comme de 1'émission induite par les fluctuations &lectro-
magnétiques du vide, qui ont un caractére isotrope. C'est un processus inverse de celui de l'excitation.
Le systéme se scindant en deux particules, la matrice densité finale sera obtenue en passant dans une

base découplée. Avec les mémes notations que plus haut, il suffit d'utiliser 1'&quation (IV.8) avec

J =1
¢
1 I
1]
(V.31) okl ckk'qq | KQ> VT ORFDEEDEFDERFD { 1 T ¢ §x 6K
¥ Foq ' k k'K ¢

Mais en Physique atomique, nous n'observons pas les corrélations entre l'&tat atomique aprés
désexcitation et 1'&tat du photon. Les deux particules sont observées indépendamment 1'une de 1l'autre.

La matrice densité de 1'6tat inférieur 0 et celle du photon ¢ seront obtenues en prenant la

trace de p par rapport aux variables respectivement du rayonnement et de l'atome

o= Tr¢ (p)
(v.32)
®=Tr  (p)
< < P Z 11,(%) I1.(%)
Dans la base decouplee, le calcul est immédiat; seuls les opérateurs L] o et o ont

des traces non nulles (8gales d V3 et /2I+1) et nous obtenons, aprés émission spontanée

pour l'atome :

F G k
(V.33) & =7 IR SR e FGok
1 Fe I 11 q
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pour le rayonnement :

F G k) -
(V.34) =7 PR oERD e . Gk
1 Fe 1 1 1 1

La derniére expression (&q. V.34) est trés précieuse. Elle montre d'une part que les grandeurs
tensorielles du rayonnement émis sont proportionnelles 3 celles de l'état excité de méme ordre; elle donne
d'autre part le coefficient numérique de .proportionnalité. On péut dire que les diverses orientations pré-

" sentes dans 1'état excité se répercutent sur l'atome dans 1'état inférieur et sur le rayonnement. Remar-—
quons que celui-ci ne pouvant "transporter" que des grandeurs tensorielles d'ordre inférieur ou égal i 2,
.on ne pourra détecter ainsi que les ordres tensoriels correspondantsde l'état excité&. Mais il faut faire
attention que ceci n'est valable que si le systéme détecteur, sensible d la polarisation, n'est pas sen-
sible & l'énergie des photons &mis. Ainsi, en présence d'un fort champ magnétique et avec un filtre qui
permet de séparer & l'observation diverses composantes Zeeman, la remarque précédente ne s'applique plus.
Dans ce cas, d'ailleurs, la décomposition de la matrice densité en opé&rateurs tensoriels est de moindre
iﬁtérét.

3) Modification de 1'état fondamental apportée par_le_processus d'excitation

On sait que le processus d'excitation atomique par une raie &troite introduit dans 1'état
fondamental atomique certaines orientations ainsi que dans le faisceau lumineux excitateur. L'effet sur
1'état fondamental atomique a &ét& étudié en détail par COHEN-TANNOUDJI (®2%) et celui correspondant sur le

faisceau lumineux par COHEN-TANNOUDJI et LALOE ('°!). Nous ne nous intéressons ici qu'a 1'aspect angulaire

du phénoméne et non au détail du processus'd'excitation. Aussi, nous allons, pour obtenir les formﬁles
utiles,procéder de fagon globale. Considérons le systéme global (atome + rayonneméntj. 11 peut &tre dans
deux états : état | a > oli les atomes et les photons sont séparé&s et 1'état | b > représentant 1'état
excité atomique obtenu par couplage d'un atome et d'un photon. Nous supposons que le faisceau excitateur

est résonnant, donc que les deux états | a > et | b > ont exactement la méme énergie. Initialement, seul

1'état | a > ést supposé peuplé. Une évolution se produit sous l'effet du couplage atome-rayonnement.

Ce couplage est représenté par un hamiltonien d'interaction H, hermitique, indépendant du temps; c'est,
de plus, un scalaire (invariant bar rotation), car aucune difection de 1l'espace n'est privilégiée et
1'évolution sera la méme quelle que soit 1'orientation dans l'espace du~ systéme total (FANO (2°®), chap.

19). Soit U (t, tg) l'opérateur d'évolution. Il est relid & H en représentation d'interaction par :
i .
U (t, ty) = exp E- ry H(t - to)]= exp (-IV)

L'opérateur V, comme H, n'a pas d'éléments de matrice diagonaux : V_ =< a | v]a>=0,v, =<b|v|b> =

a

bb

0
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On peut développer 1'opérateur d'évolution en puissance de 1'interaction V :
(V.35) | U=1-iV-2VV+ ...

Si Py désigne 1a matrice densité de 1'état initial, on obtient p, matrice densité & 1l'instant

~t par la relation p = U p, ”U*, 'soit,en utilisant (V.35) et en se limitant au 2&me ordre en V :

(V.36) P-p

. -i[v, pa]+Vpa-v-%(VVpa+pavv)+.‘..

Le second membre de 1'expression (V.36) représente la modification apportée 3 la matrice
_densité du systéme. Le premier terme est du premier ordre en V et n'est pas diagonal. Il représente donc
des termes non diagonaux de la matrice densité, donc des cohérences qui, dans le syst&me physique, dispa-
raissent et que nous n'observons pas. Le deuxidme terme V P, V est un opérateur diagonal, agissant i

l'intérieur de 1'état | b > ; il représente la matrice densité du syst@me excité dans cet &tat. Si nous

restreignons l'opérateur V 3 la partie angulaire de couplage : R = Rab + Rba’ nous obtenons pour 1l'état

e#cité PPy = Rba P, Rab qui n'est autre que l'expression utilisée plus haut (V-C-1) (éq. IV.26).
Enfin, le troisidme terme est un opérateur agis;ant 4 1'intérieur de 1l'état | a > et aussi

du 28me ordre en V comme le précédent; il représente donc la variation de la matrice densité de 1'état

fondamental p, par le méme processus que l'excitation qui - a.donné Pe- En restreignant de méme V 3 sa

partie géométrique et en posant :
Jf% = Rab Rba
nous obtenons :

(v.37) : bo, = - % (S, + p, /&)

.

Cet opérateur jei est semblable i celui introduit par COHEN-TANNOUDJI et LALOE ((!°!), &q.III.8)
Dans le cas qui nous intéresse, seul le niveau de moment cinétique F est supposé& pouvoir &tre

excité. Or 1l'opérateur in , agissant dans 1'état fondamental | a > du systéme total (atome + rayonnement),
g

doit &tre invariant par rotation. En prenant, pour décrire 1'état | a >, une base oii les moments cinéti-

ques sont couplés, 1'opérateur 7%’ n'est autre (3 un facteur de normalisation pré&s) que 1l'opérateur

identité dans 1'espace de moment angulaire total F. Il faut bien remarquer que nous effectuons des chan-
gements de base dans 1'espace mathématique des composantes de moments angulaires, qu'il ne faut pas con-
fondre avec le systéme physique.

: é—-Sgl:—l-)--de fagon qu'a un atome

Le facteur de normalisation est le méme que précédemment : 2F+1

excité corresponde un atome dans 1'&tat F.
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Dans la base couplée, nous avons donc :

(v.38) j%r _ 3 (21+1) FFT(:)
2F+1

. 0
En utilisant (III.7) et en explicitant ka(o)
A . eper 11 K q 11,(k) IL.(k)
(V.39) F = 3QID ¥ ) ( T e, St )
k I 1 F a 1, a7
Nous avons ainsi 1'expression du hamiltonien effectif i 1'intérieur de 1'état fondamental.
En général, on observe séparément, soit les modifications apportées a la partie atomique, soit celles

apportées au faisceau lumineux et on n'observe ms les corrélations entre les deux. Il suffit de prendre,

comme plus haut (&q. V.32), des traces partielles sur (V.37) (avec o, = ¢. o)

(V.40) . fo = - —= Ir, (S, +o, AD

(V.41 A0 Tr  (Fp e, + 0, AD

Le calcul des traces partielles est immédiat dans la base découplée. Il reste seulement des

aa (k1)  aap(kz)
q1 q2

commutent pas. On met ce produit sous forme d'une somme d'opérateurs tensoriels d'ordre k. Les coeffi-

produits d'opérateurs du typé : . Ces opérateurs agissent sur le méme systéme et ne

cients de la décomposition sont obtenus en utilisant ( 3%, éq. 7.1.1 )
aa_ (k1) aa.(kz) '2a+k - ‘kl k, k aa,. (k)

(v.42) T . %o =) Y (2k1+1) (2ka+1) < k; k2 q1 q2 | KQ> %1

q1 q2 kq 1 a a a . q

i on échange ki et k2, on obtient la méme expression mais multipliée par (—)k1+k2+k. En

1
notant que p kk ¢ ok, , nous obtenons, & partir de (V.40), (V.41), (V.39) et (V.42)
Ao = 2 AOK . IIT(K) avec :
f11%)[k k" K)

K’ 1+I+F+K k+K +K"
(V.43) Ao = =3(2I+1) (=) ) /(2k+l)(2k +1) x = |1+(-)

Q Eqk,q l— 11 I F“I I 1]

k'
x < kqk'q'[KQ > o
qk'q'[KQ ¢q '
[ K 11, (K)
A0 =Y A¢Q. ) Q avec :
KQ
' k k' K '
(v.u.)J Ar==3(21+1) () TTHEHK g V(1) (2K +1). ‘[:1+( YKtk *K]{ }{ <kqk'q' |KQ> ¢F o,
Q ' IIF {11 1 q
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On peut vérifier, sur ces expressions, que si le photon absorbé est isotrope, AC = -0 ;
de méme, si 1'atome ne possé&de aucune orientation : Ad® = -® . .Remarquons de plus que seuls les couplages
avec (k+k'+K) pairs sont possibles, comme plus haut (&q. V.28) pour l'état excité.

Excitation en raie large

Si plusieurs niveaux de F différents peuvent &tre excités, 1'opérateur J/% F utilisé@ précé-

demment doit €tre remplacé& par : /% = z ag ;ﬁ%% ol 0 est un coefficient positif proportionnel 3 la
F

probabilité d'excitation du niveau F.

Dans le cas particulier ol la raie est tré&s large par rapport 3 la séparation des niveaux F,

(2F+1)

- = 3_(55177_ . Dans ce cas, en uti-

ces probabilités sont proportionnelles aux poids statistiques : @

lisant (V.39) en sommant sur F, nous trouvons immédiatement que 72 est égal 3 1'opérateur unité; d'ol

Ap = - p. Comme conséquence, aucune orientation n'est introduite dans l'état fondamental atomique et le
faisceau lumineux n'a pas ses propriétés de polarisation modifiges par le systéme atomique.

Remarque. Les expressions obtenues ci-dessus ne sont valables que si la denmsité atomique et
son orientation sont assez faibles dans 1'é;at fondamental, afin que le faisceau lumineux garde ses
caractéristiques ‘en tout point de la cellule. Les modifications apportées doivent &tre faibles. En par-—
ticulier, on suppose qu'il n'y a pas d'effets de propagation.A

De plus, il faut supposer que la durée de l'excitation est faible devant la durée de vie de
1'état excité. Nous n'avons pas tenu compte de l'émission.spontanée pour obtenir (V.36). Phénoménologi-
quement, on pourrait introduire un terme imaginaire dans le hamiltonien d'interaction pour en tenir
compte. Mais ici, la raie excitatrice est supposée largeAdevant la largeur naturelle du niveau excité.

Cas d'un faisceau non résonnant

Il n'y a-pas alors absorption, mais les propriétés optiques du faisceau peuvent cependant
8tre modifiées s'il est presque résonnant (&cart d'énergie de l'ordre de grandeur de la largeur de ia
raie excitatrice) (52)(!°!). L'expression de Ap, a une forme semblable a celle de 1'équation (V.37),

mais l'anticommutateur est remplacé par un commutateur :

(V.45) o, = - dia (A o, - 0, )
) ]
ce qui, dans les expressions (V.43) et (V.44) change les crochets [:1 + (--)k+k +K:] en [:'l-(-)k+k +K:]
Remarque. Les formules &tablies dans ce paragraphe ne concernent qu'un systéme atomique pos—

sédant un seul niveau de moment cinétique I dans 1'état inférieur de la transition optique. Le cas des

alcalins dans leur &tat fondamental est un probléme plus compliqué, il y a deux niveaux hyperfins, la
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matrice densité peut avoir des Eléments non diagonaux entre ces niveaux. Les m@mes techniques peuvent

cependant €tre utilisées, les calculs étant plus rébarbacifs.4La partie nucléaire de la matrice densité
n'étant pas directement touch&e par 1l'excitation optique, on peut appliquer les expressions comme (V.27)
i la partie électronique de la matrice densité. On rajoute ensuite la partie nucléaire dans 1'état fon-
damental et 1'&tat excité et on recouple dans ces deux états pour obtenir les expressions daps les bases

couplées.

D - EQUATIONS D'EVOLUTION GLOBALE DE L'ETAT EXCITE ET DE L'ETAT FONDAMENTAL

Les diverses causes d'é@volution de 1'état excité sont :

a) 1l'excitation optique : dans 1le cas d'une excitation par une raie &troite, en désignant

par Tp le temps moyen entre deux excitations (l/Tp est le nombre d'atomes excité&s par unité de temps dans
le niveau F), nous obtenons le terme source de 1'équation d'évolution de l'&tat excité.
d FF K 1 FF, K
(V.46) [._ ( FFg )J .1 ¥R
: 0

de Q Tp Q

ol FFbg est donné par 1'é@quation (V.28) dans le cas général et par (V.30) dans le cas ol le niveau ato-
mique inférieur n'est pas orienté.

Si plusieurs niveaux de F différents sont excités par la raie, nous n'observons pas les cohé-

rences entre ces niveaux si la durée de vie est assez grande, et il suffit d'&crire les équations pour

chaque niveau F avec sa propre probabilité d'excitation ( ). Si la durée de vie n'est pas grénde

1
T F
P .
devant 1'inverse de la constante de structure de 1'état excité, tous les termes diagonaux et non diago-
naux en F doivent, bien slir, €tre considérés, on ne peut faire l'approximation séculaire. Une telle

situation a &té &tudide par LEHMANN ('°7), dans le cas du pompage optique du cadmium.

B) champ magnétique : 1'&tat excité peut &voluer sous l'effet de couplages avec des champs
. ’ . ! . >
extérieurs. Nous nous bornerons au cas d'un champ magnétique statique Hg que, par hypothése, nous prendrons

> n
dirigé suivant 1l'axe 0z. Le terme d'évolution correspondant est simple :

(4 FFK)'

(V.47) It . pQ

=-i quf ( Py
magn.

P - . - . - F F
ou wF désigne la fréquence de Larmor du niveau F étudié (w =g LY Ho) .
. . . . . i1 o . L.
Le cas d'un champ magnétique oscillant perpendiculaire & Oz, utilisé en résonance magnétique,
peut aussi 8tre écrit dans le mfme formalisme (!°2). Ce champ couple les diverses composantes (Q) d'un

méme ordre tensoriel (les ordres K différents ne sont pas couplés entre eux).
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Y) relaxation : ce processus a &té& &tudié en détail dans les chapitres précédents. Dans
le cas le plus général, le terme d'évolution correspondant est donné par (IV.12); on effectue 1'appro-
ximation séculaire

d FF K F'F' (k) F'F' K
(V.48) [ (o )] =-1 Y. (7 T ey )
A SO TR S POS TR LI AR A

§) émission spontange : nous désignerons par ' la largeur naturelle du niveau excité.

Dans les &quations d'évolution, 1'émission spontanée donne des termes de relaxation :
d FF K o FF K
(V.49) [ e ( P )] T ( ey )

Nous en déduisons 1'équation d'évolution globale :

FF K

FE Ky = - + 1quF)¢( NIE)
F

Pq

(V.50) (

dt

L . . . FF .
En régime permanent, sous excitation constante, les composantes p,. atteignent des valeurs

Q
stationnaires ( FFpg ) que 1'on obtient en résolvant le systéme d'Bquations couplées du type (V.50)
’ ST
. ~ ~ P d FF K
pour les différentes composantes de méme K et méme Q et en écrivant TS ( pQ) = 0.

: c e s - .- FF .
Les propriétés de la lumi&re de fluorescence seront li&es aux valeurs ( pg)ST. La matrice

densité du rayonnement émis par unité de temps s'obtient en multipliant (V.34) par T.

2) Etat fondamental

En régime stationnaire, par émission spontanée, 1'état fondamental atomique s'oriente
(éq. V.33) en méme temps que par le processus d'absorption (&q. V.43). En introduisant phénoménologiquement

K .
pour la composante g, , des termes de relaxation avec couplage avec les autres composantes :

Q
K
do : ' F F K .
V.51 —% = -] KEQ. cg, + ) (o) TR ope) ( FFpg )
K'Q' Ty 9 F I 11 - 8T

F

1 ann GPTFR Y o mmnae 3 [ K]
F TP Kk'

1 k}(k k' K K
X . <k qk'q | KQ>¢ . 0,
1 1 FJl1 1 1 4

-

expression dans laquelle ( FFpg }ST est obtenu 3 partir des éqﬁations (V.50). Les équations (V.51) dé-

crivent complétement 1'effet de pompage optique dans 1'état fondamental en présence de relaxation par

collisions dans 1'état excité.




- 131 -

Dans le cas ol il n'y a pas de relaxation dans l'é@tat excité, les expressions (V.50) et (V.51)
deviennent identiques aux résultats de CAPELLER et DELLIT (!°3%).

3) Application au mercure (&état 63P,;)

a) Isotopes pairs. Toutes les expressions précédentes sont applicables avec I =0, F=J = 1.
L'équation (V.29) donne immédiatement : bg = ¢ez ; expression dans laquelle les ¢e2 sont les

composantes de la matrice densité ¢e du faisceau excitateur, et les équations (V.50) se réduisent 3 :

d kK _ _ &) . . k 1.k ~
(v.52) T pq T +y +1qw pq + Tp bq k=0, 1o0u?
Nous poserons souvent par la suite : F(k) =T + Y(k); F(k) est la somme de la largeur naturelle

et de la largeur due 3 la relaxation. La solution stationnaire de 1'@quation (V.52) est immédiate si bz
est constant @
bk

k q 1
(V.53) (p) = -
q st Tp r® quw

et la lumiére de fluorescence, par unité de temps, est décrite alors par les composantes ¢fk de la matrice
densité correspondante ¢f' Ces composantes sont données par :

k
k ) - bq r

(V.54) 0% = T(p
fq

+iquw

: . . . .k .
Notons que ces expressions sont encore applicables si bq varie lentement avec le temps, plus

précisément si la vitesse d'évolution de bz est faible devant celle de pi. Une condition est que le temps
caractéristique de 1'évolution de bz (période si 1'&volution est périodique) soit trés long devant la
durée de vie de l'état excité). Une telle situation peut se produire Si.¢ez est modulé, soit en intensité,
solt en pola;isation, 3 des fféquences assez basses.

B) Isotopes impairs.

199Hg. Il 7 a deux niveaux hyperfing F = 1/2 et F = 3/2. Comme nous l'avons

étudié en (IV-B-C-D), les populations de ces deux niveaux sont couplées ainsi que leurs orientations.
Lesvsolutions_stationnaires dépendent des intensités relativgs des excitations sur chaque composante.
Les intensités globales (partie non polaris@e) issues de chaque niveau hyperfin sont proportionnelles
aux populations. De méme, aux valeurs stationnaires des orientations correspondra dans la lumiére de

fluorescence des orientations déterminées par :
1 1
1 2 %4 51

F=1/2 ¢fq =3 T'( pq )ST
(V.55)
F=3/2 b/ f‘(aé %] )
B ' %q =73 Pq 51



il y a une seule

(v.56)

les vecteurs propres de leur évolution ont &té déterminés en IV .
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Pour 1l'alignement du niveau F = 3/2, ainsi que pour l'orientation d'ordre 3 de ce niveau,

F = 3/2

201q,

Hg.

équation du type (V.52) et pour la lumiére de fluorescence :

2 \ ’2 34 % 2
=" - r
¢fq : 3 ( oq )ST

I1 y a trois niveaux hyperfins. Les trois populations sont couplées et

I1 suffit d'y ajouter des termes dia-

gonaux pour tenir compte de l'émission spontanée et les termes sources. Les intensité&s totales réémises

sont proportionnelles aux populations des niveaux.

Les trois orientations sont couplées, la lumiére de fluorescence issue de chaque nivéau est

alors polarisée et avec (V.34), nous obtenons :

(v.57)

(v.58)

(

\

1
2

[N ™)

[NI1%)

e

q

Pour l'alignement, nous obtenons

-

N w

N

3

7

. =

2

iq

1 Y g}
-5 (? 20;’
ST
4 % %1

——TI( p_)
3 /10 % sT

it

5 5
(% %l
q sT

z
5

de méme pour-la lumiére de fluorescence :

_4 2 Y %gpz

= r )
5 /3 9 sT
5/ 5/
= /;14 r (% %2
4 ST

Nous donnons, en appendice J, les valeurs des coefficients 6-j et 9-j intervenant dans les

formules de ce chapitre et employées dans l cas du mercure.
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CHAPITRE VI

TECHNIQUES DE MESURE ET RESULTATS EXPERIMENTAUX DE LA RELAXATION DU NIVEAU 63P1 DU MERCURE PAR COLLISIONS

CONTRE DES ATOMES DE GAZ RARE

A - INTRODUCTION .

Les expériences réalisées ont pour but de tester certains points importants de 1'analyse
théorique effectuée dans les chapitres pré&cédents. Elles consistent & mesurer de la fagon la plus précise
possible les constantes de relaxation des diverses observables des isotopes pairs du mercure, des obser-—
vables des isotopes impairs, ainsi que, pour ces derniers, les transferts entre niveaux hyperfins.

Nous décrivons tout d'abord certains aspects généraux du montage expérimental utilisé :
beaucoup de ces techniques sont employ&es couramment au Laboratoire de Spectroscopie Hertzienne de 1'Ecole
Normale Supérieufe pour diverses expé@riences de résonance magnétique et de pompage optique sur le mercure.

Nous donnons ensuite les r&sultats des expériences effectuées sur les isotopes pairs.: rela-

xations de 1''

'orientation', de 1' "alignement", &tude de leurs dépendances en fonction de la température.
Ces rédsultats sont comparés aux prévisions th@oriques des chapitres II et III.

Le paragraphe suivant est consacré aux expériences sur les isotopes impairs. Nous subdivisons
ce paragraphe suivant les groupes d'observables &tudiés : populations, orientations, alignements et, pour
chacun de ces groupes, nous confronterons les résultats expérimentaux aux prévisions effectuées 3 partir
des résultats obtenué sur les isotopes pairs. Nous y &tudions aussi 1l'influence des collisions sur le

croisement de niveaux de l'isotope 199 et donnons enfin comme applications quelques résultats de calcul

de transfert d'orientation et de taux de pompage optique sur le mercure 199 en présence de gaz rare.

B - ASPECTS GENERAUX DU MONTAGE EXPERIMENTAL

1) Mercure

Toutes nos expériences ont été effectuées sur le niveau 63P; du mercure. Cet &lément et
ce niveau se prétent en effet remarquablement bien & 1'étude expérimentale détaillée de la relaxation par

collisions. Les '"qualités" du mercure, qui ont &té souvent mises 3 profit dans de nombreuses expériences

réalisées au Laboratoire de Spectroscopie de 1'Ecole Normale Supérieure, ont &té rappelées par OMONT 9.
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Nous en résumons ici les principales caractéristiques.

La tension de vapeur du mercure-est &levée, ce dui permet de travailler au voisinage de la'
températﬁre ordinaire; le contrdle de cette pression est aisé en stabilisant la température du point
froid de la cellule qui le contient.

_ _Le niveau 6}?4_estwobtenu_5ﬂpantir~devliétat<fondamental‘6kso‘par‘absorption‘dé”la’réie'5
2537 Z. La transition optique &tant une transition 1! - 0, la partie angulaire de la fonction d'onde élec-
tronique de 1'état excité est identique 3 celle du photon absorbé comme nous l'avons vu au chapitre V
(éq. V.29). 11 en est de méme pour le processus d'émission spontanée. Cette situation est donc favorable
pour créer et détecter des grandeurs angulaires dans 1'état excité.

La durée de vie de ce niveau est relativement longue : T = 1,17.10_7 sec. La largeur naturel-
le (T = 0,86.107 sec—l) est faible devant la largeur Doppler (& 10° MHz), et des pressions relativement
faibles (% | torr) de gaz étranger suffisent 3 produire une relaxation importante. La durée de vie est
cependant assez courte pour etre faible devant le temps de vol moyen d'un atome entre les parois de
1l'enceinte (Tv iy 10 % sec). Aussi les collisions d'atomes excités contre les pérois ont un effet négii-
geable.

Enfin, le mercure,posséde de nombreux isotopes stables, pairs et impairs. Ces derniers, les

isotopes 199 et 201, possédent des spins nucléaires, respectivement 1/2 et 3/2. La structure hyperfine

du niveau 63P1 est élevée et bien résolue. Le tableau ci-dessous (VI.l1) donne les positions respectives

des diverses composantes. 196 199 201
199 294 201 202 200 201 | |198
: 3/2 1/2
1/2 5/2 3/2
-11,0 -10,0 =5,5 0 4,0 4,7 8,8 11,6 11,9
-10,9 ) :
(VI.1) : Energie en GHz ( ¥——— 1largeur Doppler)

11 est donc possible, en utilisant les coincidences &ventuelles, d'exciter sélectivement tel
ou tel niveau hyperfin d'un isotope impair donné. Cette propriété est extrémement importante pour effec-—
tuer une étude détaillée de la relaxation et des transferts entre niveaux hyperfins. Elle permet aussi,
dans une cellule contenant un isotope impair, d'exciter sélectivement un isotope pair qui s'y trouve i
1'état de traces, permettant ainsi de comparer leurs relaxations.

Nous reproduisons ci—aprés un tableau donnant la composition (en pourcentage) des échantillon

d'isotopes séparés utilisés.
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Ce tableau (VI.2) a &té donné par OMONT (!®) et contient d'une part 1'analyse par spectro-

graphie de masse donnée par le préparateur de l'échantillon (colonnes (1)), d'autre part des estimations

complémentaires obtenues par J. MEUNIER (°2) et OMONT (}°®) (colonnes (2)).

&chantillon 198 199 200 201 202 204
Naturel .

composition n (2) ¢D) (2) | (D (2) | (D 2) | (D 2 | (D 2)
198 10 >99,7 - - - 1,3 - 0,03 - | 0,1 - | 0,1 -
199 17 - 0,1 |>99 - |o,9 - 0,06 - |o0,2 0,2 | 0,2 0,15
200 24 - <0,05 | - 0,45 | 91,3 - 0,08 0,06| 0,5 0,2 | 0,3 0,1
201 13 - - - - |16 - |99,35 - |o0,4 - | 0,2 -
202 29 - <0,05 | - 0,05 | 4,6 - 0,45 0,12| 98,3 - 10,6 0,2
204 7 - - - - lo0,4 - 0,05 - | 0,6 - | 98,7 -

(VI. 2)

C'est ainsi que, par exemple, dans une cellule contenant un &chantillon d'isotope 199, nous

excitons 1'isotope 200 présent 3 1'état de traces 3

i isotope 199.

-

2) Cellule de résonance. Gaz étrangers

Elles sont du type de celles employées par CAGNAC (}°) et COHEN-TANNOUDJI (®2). Les cellules sont &tuvées

1'aide d'une lampe a

.~

sous vide pendant plusieurs heures i 450°C et pendant une demi~heure i 800°C environ. Celles qui nous

-

ont servi 3 &8tudier l'effet de la température sur la relaxation ont &té étuvées pendant plusieurs heures

i 1000°C.

isotope 200 suivie d'un filtre

a) Les cellules de résonance utilis@es, en silice fondue, sont cubiques, de 2 cm de cOté.

Le mercure est introduit dans le queusot de la cellule par distillations successives, sous

vide. La tension de vapeur est déterminée par la température de ce queusot. Cette température (inférieure
d la température ambiante) est obtenue par un brocédé classique. Le schéma du systéme de refroidissement
et dg la régulation de température est représenté sur la figure 16. Le queusot plonge dans un pot cylin-
drique en cuivre contenént de 1'alcool éthylique. Ce po£ est placé &ans un vase Dewar, dans lequel on
fait arriver de 1'azote 3 basse température. Cet azote est obtenu par &bullition d'azote liquide contenu
dans un autre vase Dewar et est amené par une canne de transfert. L'ébullition de 1'azote liquide est

provoquée par une résistance é&lectrique chauffante. La régulation de température est assurée par une
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thermistaﬁce fixée sur le pot en cuivre. Cette thermistance est placée dans une branche du pont d'un
oscillateur i pont. Cet oscillateur alimente un amplificateur de puissance dont la charge est constituée
par la résistance chauffante. Le point d'équilibrage du pont est réglé par un potentiomé&tre 10 tours
placé dans la branche opposée i celle de la thermistance. Lorsque la température du queusot devient supé-
. _rieure 3 la température-pour—laquelle le pont est &quilibré, 1'oscillateur "E"éécfbcﬁé"_eg'aiiméngé la

- .résistance de chauffage. L'intér@t de ce type de stabilisation est bien connu : on obtient une régulation

"proportionnelle” du moins dans une zone de température proche de la température d'équilibre. On atteinf
ainsi facilement une régulation au dixiéme de degré. Il faut cependant prendre garde au fait que, en
1'absence d'agitation, un gradient de température important s'établit dans 1'alcool, ce qui entralne

~ comme conséquence que la température du queusot est mal définie et peu reproductible. Nous avons remédié

' 3 cet inconvénient en provoquant dans 1'alcool un mouvement de comVection au moyen de petites bulles
d'air (énviron une pér seconde), amenées au fond du récipient par un tuyau fin en polyvinyle. Sans cette
précaution, la-différence de température entre le haut et le bas du récibient atteint facilement ! & 2
degrés centigrades.

Pour une pression de vapeur saturante déterminée par la température T, du queusot, le nombre
d'atomes par cm®, N, dans la_téte de la cellule dépend de la température T de celle—ci. Pour des pressions
faibles oii le libre parcours moyen est grand devant les dimensions de la cellule (et a fortiori du capil-
laire) qui joint la téte au queusot, l'équilibre dynamique est obtenu lorsque le nombre d'atomes traver-—

sant le capillaire dans un sens est &gal a4 celui le traversant dans l'autre sens. Ce nombre, dans le

sens queusot-t@te, est proportionnel au nombre d'atomes par cm?, Ny, et 4 la racine carrée de la tempé-

rature Ty du queusot
’ N To Y

No T

En utilisant 1'équation des gaz parfaits, on en déduit :

. N .
N =9,65.10'% . p, ( To. T ) /_2 (température en °K).

-

Po pression de vapeur saturante en mm de Hg 3 la température Ty

Si un gaz étranger est intrqduit déns la cellule 3 une pression suffisante (de 1'ordre de
1 to;r), le libre parcours moyen (de 1'ordre de 1072 mm) devient plus petit que les dimensions du capil-
laire. La relation précédente ne s'applique plus et 1'é&quilibre est-obtenu pour 1'égalité des pressions

partielles. On obtient alors

N =09,65.10"" po / T
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Pour des valeurs identiques de T et Ty (T > Ty), cette derniére détermination est inférieure
34 la précédente. Cela a simplement pour effet de diminuer 1'amplitude des signaux (en absence de diffu-
sion multiple). Pour donmer un ordre de grandeur, avec T = 293°K (20°C) et T, = 243°K (-30°C), le rapport

est de 0,91; l'8cart est de 10%7. La premi&re détermination (sans gaz) donne avec ces valeurs numériques :

N = 1,73.10'! atomes/cm®

la deuxiéme détermination (avec gaz sous pression suffisante) :
N = 1,58.10'! atomes/cm?

En régle générale, nous avons travaillé avec une température du queusot Ty &gale i 244°K
(-29°C). Nous avoﬂs choisi une température aussi basse pour éviter tout phénoméne de diffusion multiple.
Bien entendu, les élérgissements par collision sont les mémes que l'on soit en présence ou non de diffu-
sion multiple (11), mais les affinements que provoque celle-ci ne sont pas identiques pour tous les
éroupes d'observables des isotopes pairs; les affinements sont différents pour l'orientation et 1'aligné-
ment (!%); de méme, ils sont différents pour les isotopes impairs, ils dépendent du moment cindtique du
niveau é;udié (*®). Les corrections i apporter auraient &té délicates pour obtenir avec précision les
rapports entre les constantes &e relaxation par collisions aes diverses observables.

Lorsque nous &tudions un isotope 3 1'état de traces, nous augmentons la température du queusot
pour obtenir un rapport signal/bruit convenable tout en &vitant cependant la diffusion multiple sur 1'iso-

tope étudié. En opérant i -10°C, la tension de vapeur est multipliée environ par 12, en opérant a 0°C
par 36, par rapport i la tension de vapeur correspondant & -30°C.

Pour les études de relaxation en fonction de la température, nous avons utilisé des cellules
scellées contenant du mercure en vapeur séche, 3 une tension de vapeur correspondant i -29°C.

b) Les gaz rares utilisés sont de haute pureté :

He Ne

g

Kr Xe

>99,9987% >99,8% >55,558% >00,057 >39

Pour les quatre .gaz rares les plus lourds, les mesures des constantes de relaxation ont &té
effectuées en utilisant des cellules scell@es aprés introduction du gaz rare. Pour chaque gaz rare, plu-
sieurs cellules ont été remplies 3 des pressions différentes. La mesure de la pression &tait effectuée

juste avant le scellement 3 1'aide d'une jauge Edwards 'Vacustat', séparée de la cellule par un pidge a

-

azote liquide ou 3 neige carbonique-acétone. La température de la cellule &tait notée et quelques correc-—

tions effectuées pour &valuer la pression réelle de gaz dans la cellule lorsque la t@te de celle-ci est

3

i la température ordinaire.et le queusot refroidi. Il est certain que le nombre d'atomes par cm® n'est
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pas obtenu'avec une grande précision par cette technique. L'incertitude sur la pression dans la cellule
est en tout cas inférieure 3 10%; nous l'estimons en moyenne d 5%, en tenant compte de 1'incertitude de
lecture, de la température lors du scellement, et du volume de cellule refroidi lors des expériences.
Cette derniére correction n'est pas i négliger, elle atteint 3% pour une température de queusot de -29°C.

I1 faut cependant remarquer que cette incertitude sur la pression se répercute sur les va-

leurs absolues des constantes de relaxation et celles des sections efficaces, mais non sur leurs rapports

dui peuvent Etre obtenus avec une précisjon supérieure et qui sont importants pour tester la validité
" des hypothéses théoriques. Lorsque 1l'on change la température du queusot pour étudier un isotope i
Al'état de traces, il ne faut cependant pas oublier de tenir compte de la variation de pression avant
_d'effeétuer les raﬁports,'la correction de pression atteint 1,5 & 27 lorsque la température du queusot
passe de -30°C a 0°C.

Dans 1le éas de 1'hélium, la technique précédente a aussi &t& utilisée. Cependant, pour nos
premiers essaié, nous avons voulu avoir la possibilité de faire varier 3 volonté la pression d'hélium.

Pour cela, sur un tube latéral relié au queusot de la cellule, nous avons disposé une jauge PIRANI &tu-

vable (jauge LKB) et un diffuseur & hélium en quartz. L'ensemble a &té &tuvé sous vide a 400°C pendant

plusieurs heures comme le reste de la cellule et le diffuseur i 800°C pendant plus d'une heure. La jauge
PIRANI a alors &té étalonnée soigneusement sur le banc de pompage avec de 1'hélium, les mesures étant
faites avec une jauge Edwards "Vacustat". L'ensemble ;idé de gaz et contenant 1'isotope de mercure est
alors scellé et placé dans le montage. En mettant de 1'au;re cBté du diffuseur une pression d'hé&lium de

1 atm. environ et en chauffant légérement celui-ci (100 a 200°C), la diffusion de 1'hélium est rapide

et nous avons pu observer et mesurer ainsi la relaxatioﬁ de 1'alignement du niveau F = 3/2 de 1'isotope
199. Mais pour pouvoir effectuer d'autres mesures sur d'autres observables, nous avons chauffé fortement
le diffuseur (500°C) en effectuant le vide de 1'autre cSté. La différence de pression étant faible, il

a fallu chauffer.longtemps (20 jours) pour redescencdre en pression de 5 torrsd | torr. Toutes les mesu-
res effectuées ensuite sur cette cellule ont donné des résultats ne concérdant pas parfaitement avec les
prévisions tﬁéoriques, un écart trés notable (50%) était en particulier trouvé pour le coefficient de
transfert de populations entre niveaux hyperfiﬁs de 1'isotope 199. Les mesures furent reprises, aprés
avoir effectué 1'&tude avec les autres gaz, en utilisant la méme méthode que pour ceux-ci et furent alors
trouvées en accord trés satisfaisant avec les prévisions théoriques, comme nous le verrons plus loin.

Une &tude de 1la lumiére de fluorescence de la cellule avec diffuseur nous montra qu'un ''quenching” notable
de la raie de fluorescence &était présent faussant ainsi l'ensemble des mesures. L'impureté& cause de ce

"quenching" a dii sortir du quartz du diffuseur lors du chauffage intense et prolongé. Nous pouvons aussi
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signaler ici que, lorsque nous avons effectué des mesures de relaxation en fonction de la température,

nous avons toujours observé 3 partir de 600°

C un élargissement parasite notable des courbes d'effet
Hanle correspondant i un dégazage certain des parois de quartz, bien que celles-ci aient &té& &tuvées

pendant plusieurs heures i 1000°C.

3) Champs_magnétiques

ﬁeux boBines (construites par S.F.M.E.) en position de Helmholtz produisent un champ ma--

gnétiqué H, dont la direction est prise comme axe 0z (fig. 19). L'homogénéité du champ magnétique est
trés €levée dans le volume occupé par la t@te de la cellule (8H < 3.10-6 dans un volume cubique de 2 cm
de cBté). Le réglage des bobines a &té effectué & 1'aide d'une résonance de protons ('°). Ces bobines
sont alimentées soit par une alimentation continue stabilis&e VARIAN qui permet d'obtenir un champ magné-
tique stable compris ‘entre 5 et 450 gauss au centre des bobines (et que nous avons utilisé pour les ex-
périénces ol nous avons effectud une ré@sonance nucléaire du mercure dans son état fondamental), soit par
une alimentation basse tension constituée de 2 alimen;ations CRC (60 V, 2 A) montées en série. Cette
dernidre alimentation fut celle utilisée pour les expériences de croisements de niveaux en champ nul
(effet Hanle). Cette alimentation débite dans les bobines de Helmholtz par 1'intermédiaire d'un
"rhéostaﬁ-électronique" (monﬁage du type DARLINGION). La tension de commande de ce "rhéostat" varie li-
néairement avec le temps au moyen d'un potentiométre (type hélipot) commandé par un petit moteur syn-—
chrone. En début d'expérience, le champ décrolt en valeur absolue. Lorsque le potentiométre arrive en
bout de course (tension de sortie et champ Hg nuls), il se produit une invergion automatique du sens
de rotation du moteur et simultanément une inversion des connexions des bobines. La plage de b#layége
en champ magnétique peut aller de -25 gauss 8 +25 gauss.

La composante vegticale du champ magnétique terrestre est compensée par le champ produit par
deux_bobines_de grand diamétre (1,10 métre) d'axes verticaux (5;) et en positiqn de Helmhoitz.

Enfin deux bobines plus petites, de 25 cm de diamé&tre, en position de Helmholfz, ont leurs

— . . .
axes paralléles a Ox; situées au centre du montage, elles permettent d'avoir un cham

T
£l
[\

o
4]

radiofréquence pour effectuer la résonance nucléaire sur 1'état fondamental du mercure.

4) Faisceaux d'excitation

Le montage expérimental comporte deux directions possibles d'excitation. Une premiére
. . - - . . - N .
direction est parallé&le 3 Oz (faisceau 1, fig. 19). Elle sert 3 effectuer un pompage optique des isotopes
impairs du mercure dans les expériences avec résonance nuclé@aire. La deuxiéme direction d'excitation,

— . -
perpendiculaire, dirigée suivant Ox, sert d'une part, lors des expériences de résonance nucléaire, 3
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détecter celle-ci par absorption ou effet Faraday modulé (®2)(°!), d'autre part a exciter le mercure
dans toutes les expériences d'effet Hanle.
Les lampes sont du type utilisé couramment au Laboratoire de Spectroscopie de 1'E.N.S. (%2)
('®); il en est de méme pour l'optique en silice fondue nécessaire pour 1'U.V., les polariseurs

_(POLACOAT. 105 UVR ou-PL40)-,- les lames -quart d'onde+ Celles-ci sont dé grand diamStre (70 mm) et ont Gté
réalisées au laboratoife de Madame DEVAUX-MORIN (Laboratoire de Recherches Physiques de la Faculté des
Scienceé de Paris). Notons cependant queiles pdariseurs ne sont pas parfaits (!®) et que nous en avons

- systématiquement utilisé deux en série.

Des filtres de 1 cm d'épaisseur (parfois 2 cm) et contenant chacun un isotope séparé du mer-
cure de trés haute pureté sont employés en association avec les lampes pour former des combinaisons per-
mettant d'exciter sélectivement l'isotope choisi ou un niveau hyperfin déterminé. Nous indiquerons les

combinaisons utilisées dans-chaque type d'expériences avec la description de celles-ci.

5) Détection de la lumiére de fluorescence

-

La direction de détection choisie (direction‘a;) est perpendiculaire d celle de 1l'excita-
tion transversale utilisée pour les expériences d'effet Hanle. Il faut pouvoir, 3 la détection, choisir
comme i l}éxcitation un isotope et un niveau hyperfin déterminés. Il faut de plus sélectionner l'obser-—
vable que 1l'on désire &tudier. Comme nous l'avons vu en (V-B-3), cette derni&re sélection peut &tre
réalisée en utilisant un montage différentiel des signaux‘issus de deux photomultiplicateurs. Il est né-
cessaire de mettre devant chacun de ces photomultiplicateufs'un analyseur de polarisa;ion réglé de telle
fagon due le signal désiré donne des effets de signes cdntfaires sur les courants des photomultiplicateurs
et les signaux indésirables des effets ideﬁtiques.

Détecteurs ;.Le faisceau de lumiére de fluorescence doit donc étre sé&paré@ en deux bour pouvoir interposer
les analyseurs eﬁ attaquer deux photomultiplicateurs. Deux montages séparateurs trés différents dans leurs
conceptions furent essayé@s et utilis@s. Ils donnérent tous les deux toutés satisfactions, en particulief
les rapports signal/bruit &taient comparables. La figure 18-a donne un schéma du premier séparateur utilisé.
A la sortie de la cellule, la lumiére de fluoréscence traverse les filtres analyseurs dont nous parlerons
un peu plus léin, éventuellement une lame quart d'onde, puis une lentille focalisatrice et pén&tre dans

le systéme détecteur. La sé&paration du faisceau se fait par une lame semi-réfléchissante (réflexion a

45° : 30%, transmission 30% pour la raie 2537 R) (lame MTO). Chaque faisceau, tranémis et réfléchi, tra-

verse un polariseur monté sur un support rotatif et arrive sur la photocathode de photomultiplicateurs

RCA type IP 21. La rotation des polariseurs dans leur plan se commande de l'exté&rieur de la boite contenant
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1'ensemble détecteur par un bouton actionnant une vis sans fin. Nous allons donner quelques précisions
sur ce systéme. En effet, la lame séparatrice posséde deux directions de polarisation principales :
polarisations paralléle ou perpendiculaire au plan d'incidence. Les coefficients de transmission et de

réflexion pour ces deux polarisations sont voisins mais non identiques. Expérimentalement, le point im—

portant est qu'il n'y pas de déphasage introduit entre ces deux polarisations lors de la transmission ou

de la réflexion. Il n'y a donc pas d'ellipticité introduite. Cela peut &tre vérifié simplement; pour

tout faisceau incident polarisé rectilignement, de direction et de polarisation quelconques par rapport

" au plan d'incidence de la lame, il existe toujours, pour chaque polariseur mobile, une position qui
8teint compl&tement le faisceau correspondant. Apré&s un tel réglage, le photomultiplicateur n'est alors

-

sensible qu'd la composante de polarisation de la lumidre de fluorescence perpendiculaire 3 celle du

faisceau incident utilisé pour ce réglage. On régle ainsi facilement les deux polariseurs de fagon que les
photomultiplicéteurs soient sensibles 3 deux polarisations linéaires orthogonales choisies. Si une lame
ﬁuart d'onde est placée auparavant sur le faisceau, avec ses lignes neutres 3 45° des polarisations dé-
tectées, l'ensemble sera sensible 3 la polarisation circulaire, donc & 1' "orientation'" du systéme
étudisé.

Le deuxiéme type‘dé séparateur utilisé est représenté schématiquement sur la figure 18-b. Le
faisceau est géométriquement séparé en deux au moyen de deux prismes en silice fondue, d'angle au sommet
égal a 10°. Ils sont placés dans un méme plan, leurs ar8tes &tant jointives. Devant chaque prisme est
plaﬁé un polariseur, les directions de polarisation choiéiés sont orthogonales,l'une paralléle aux arétes
des prismes, 1'autre perpendiculaire. Une lentille en silice fondue focalise les faisceaux émergents sur
les photocathodes de deui P.M. Radiotechn{que 150 UVP. Ces photomultiplicateurs sont plus sensibles que
les RCA IP 21, ont une photocathode de grande dimension en bout, mais ils sont tr&s sensibles au champ
magnétique et nous les avons téujours utilisé avec deux blindages en mu-métal concentriques. Enfin,
1'ensemble : séparateur, optique et bhotomultiplicateurs est fixé sur une méme monture tubulaire pouvant
tourner autour de 1'axe vertical 6;.

Le premier montage présente cependant un avantage de principe car chaque photomultiplicateur
regoit une partie de la 1umiére de fluorescence émise dans une direction qui est la mé€me pour chacun.

Au céntraire dans le deuxidme type de séparateur, les photomultipliéateurs regoivent la lumiére émise
en moyenne dans deux directions voisines mais différentes. Il faut cependant noter qu'en effectuant la

différence des signaux , on &limine en principe les signaux indésirables issus de cet &cart angulaire.
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Les deux montages ont cependant des inconvénients : les deux ''voies” ne sont jamais identi-
ques : sensibilités différentes des analyseurs (linéaires ou circulaires), intensité&s transmises ou
réfléchies non identiques, sensibilités différentes des photomultiplicateurs, taux de lumire parasite
différents. De plus, les fenétres et séparateurs ajoutent des surfaces de séparation air—silice fondue,
et les angles solides_de lumidre. de fluorescence détectée sont—faibles. Les courants issus des deux ~
photomultiplicateurs sbnt opposés dans un pont de résistances. ée pont est équilibré de fagon 3 obtenir
un signél nul en l'absence d'orientation‘ou d'alignement.

L'étude du mercure dans le niveau 6P, &tant un cas favorable (rapport signal/bruit trés sa-
tisfaisant), toutes nos mesures ont été effectudes avec 1'un ou l'autre de ces deux systémes séparateurs.

Cependant, pour pouvoir effectuer des mesures dans des cas plus défavorables (&tat excité
quelconque, faible intensité lumineuse ou faible taux de polarisation), nous avons imaginé un systéme

beaucoup plus adapté par son principe méme aux mesures 3 effectuer. Il consiste & faire tourner dans son

plan un disque circulaire polarisant, autour de son axe, cet axe colncidant avec celui du faisceau lumi-

neux a gnalyser; une ientille et un seul photomultiplicateur sont centrés sur le méme axe. Le disque
polarisant peut &tre de grandes dimensions (un diamétre de 12 cm a &té utilisé). Ce disque est monté au
centre d;une couronne tournaﬁté, le maintien et la suspension de celle-ci étant effectuds par coussin
d'air. Les frottements sont négligeables; la rotation est excitée par un jet d'air comprimé tombant sur
quelques encoches latérales de la couronne. Le systéme est éntiérement a-magnétique et des vitesses de
rotation de 100 tours/seconde sont facilement atteintes. Nous avons réalisé un prototype dont les essais
ont &té traés satisfaisants. Le principe a &té repris par F. LALOE qui a fait de nombreux essais pour
optimiser les paramétres de fonctionnement et y a apporté des perfectionnements (stabilisation de pression
de 1'air utilisd, obtention optique d'un signal modulé pouvant servir de ré&férence pour la rotation :

fréquence et phase). Les avantages de ce montage sont nombreux : angle solide important, pas de systéme

séparateur, le faisceau lumineux traversant toujours la méme partie du polariseur, il n'y a pas de modu-

lation d'intensitd avec de la lumiére incidente naturelle si le polariseur est homogéne. De plus, les
signaux dus 3 la polarisation sont modulés au double de la fréquence de rotation. En utilisant une détec-
tion synchrone, on voit immédiatement par 1'utilisation de 1'équation (V.22) et du tableau (V.14)

2 . 2 .
(en posant ¢ = wt) que l'on détecte Re ( ¢+2 ) et en quadrature Im ( ¢+2 ) (1'axe du détecteur, donc du

faisceau, est pris ici comme axe de quantification). Si on met devant le systéme une lame quart d'onde,

on détecte alors d'une part une modulation due 3 la composante suivant sa direction de propagation de
. . . . _ 1 . P

1' "orientation" du faisceau détecté& ( ¢° ), d'autre part une modulation en quadrature avec la précédente
P 2 o s 2 . -

due soit 3 Re ( ¢+2 ), soit 3@ Im ( ¢, ) (composantes transversales de l'alignement transporté par le

faisceau détecté&) selon l'orientation des lignes neutres de la lame.
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On peut aussi faire tourner la lame quart d'onde au lieu du polariseur. Le tableau (V.15) nous

montre alors que l'on détecte, & la fréquence double de la rotation, 1' "orientation" du faisceau

( ¢(;) ) et 3 la fréquence quadruple soit Re ( ¢£§) ) soit Im ( ¢£§)

) selon le réglage de phase. Si le

détecteur est placé dans une direction quelconque, il suffit d'appliquer les formules données en appen—
dice H pour connaitre les signaux dé&tecté@s. |
Filtres - Les égudes effectudes sur les isotopes impairs du mercure nécessitent l'utilisation de filtres
pour analyser la lumiére de fluorescence et séparer les signaux issus des divers niveaux hyperfins.

Pour 1'étude du mercure 199, nous utilisons deux filtres de | cm d'épaisseur contenant 1l'un
du mercure 199, 1'autre du mercure 204, tous les deux de haute pureté. Le schéma de leur montage est
. donné en figure 17. Les queusots de ces filtres sont horizontaux et sont séparés angulairement. A la
température ordinaire (20°C), le filtre '°°Hg ébsorbe complétement toute la lumidre de fluorescence
émise par 1'isotope 199 présent dans la cellule. Le filtre 20%Hg absorbe totalement & la température or-
dinaire uniquement la composante 1/2 de la lumiére émise par 1'isotope 199; la coincidence entre les deux
raies est‘presque parfaite (1'écart étant de l'ordre de un dixiéme de la largeur Doppler).
‘ Pour refroidir les queusots de ces filtres, il suffit de mettre "i cheval" sur le queusot
un’ cavalier de cuivre (épaisseur 5/10 mm, largeur 20 mﬁ) dont les extrémit&s plongent dans de l'azote
liquide que contient un vase Dewar (fig. 17) et dont le niveau est 3 environ 5 3 7 cm en-dessous des
dueusots des filtres. Des mesures effectuées montrent que kh témpérature du queusot des filtres 3 1'en-
droit ol est placé le cavalier atteint -80°C & -90°C. Dans ces conditions, les deux filtres sont trans-

arents pour la lumiére de fluorescence. Nous avons ainsi un systéme simple et rapide d'analyse de la
P

lumidre de fluorescence. Pour toutes les mesures effectudes sur l'isotope 199, nous avons effectué le
cycle d'opérations suivantes :

a)EFiltreé 199 j ' température ordinaire (+20°C)
) " 204

On obtient un signal S; variant ou non avec le champ magnétique Hy et provenant de traces
d'isotopes (200 et 202) contenus dans la cellule et excités par la lampe excitatrice. Ce signal est tou-
jours trés faible (< 1,5% en valeur relative).

B) (Filtre 199 & -80°C
" 204 a +20°C

Dans ces conditions, on obtient un signal S, somme de S; et du signal de fluorescence issu

du niveau F = 3/2 de 1'isotope 199.
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Y){Filtre 199 % i -80°
" 204

On obtient un signal S3 constitué@ de S; et de toute la lumiére de fluorescence issue de

1'isotope 199.

La différence S; — S1 donne le signal L%éget;la_différence_Ss;rusz.donne.le»signal Lvﬁ ~Un- -
- 7 2
exemple de tels.signaux et de leurs différences est donné par la figure 32.

Pour 1'étude de 1'isotope 201, nous avons utilisé la méme technique; la lumiére de fluorescence

traverse trois filtres de 1 cm d'épaisseur et contenant respectivement du mercure 198, du mercure 199 et du

mercure -204. Si nous regardons le tableau (V.1) nous constatons que les colncidences des raies hyperfines

" du mercure 201 avec les raies des isotopes pairs ne sont pas id@ales : &cart de 0,3 GHz entre la compo-

sante 1/2 du 201 et 3/2 du 199, écart de 0,7 GHz entre la composante 3/2 du 201 et la raie du 198, écart

de 0,9 GHz entre la composante 5/2 du 201 et la raie du 204. Aussi i la température ordinaire (20°C envi-

ron), les filtres ne sont pas totalement absorbants. Une solution possible est d'é&lever la température

des filtres pour augmenter 1'épaisseur optique (+60°C par exemple). L'inconvénient de cette solution est
que les isotopes contenus en impuretés dans les filtres ont alors une absorption non négligeable, surtout
1'isotope 201 dont les raies d'absorption coincident é?idemment avec celles &tudiées ! La solution sui-
vante a 8té adoptée. Pour refroidir les queusots, la technique (cavalier en cuivre et azoﬁe liqﬁide) est
la méme que pour l'étude de 1'isotope 199. Pour 1'absorption, nous fixons soigneusement la température

des queusots des filtres a +20°C, les cuves des filtres &tant maintenues 3 une température supérieure
(environ +50°C). La figure 20-a représente un schéma du montage utilisé. Pour pouvoir faire varier rapide-
ment la tempé&rature du queusot (ce qui est nécessaire pour que les dérives des lampes, alimentatipns, etc.
ne rendent pas les signaux inutilisables), et la stabiliser & +20°C, nous emmanchons un tube de bakélite
par lequel a:rive un courant‘d'air stabilisé a +20°C * 0,1°C. Le schéma de la régulation est indiqué sur
la figure 20-b. L'air obtenu par un manodétendeur i partir de la canalisation a'air comprimé est i une
température trd&s variable, 3 peu pré&s celle de la piéce (entre +18° et +25°C). Il passe dans un serpentin
de cuivre refroidi dans un récipient par de l'eau courante froide (environ 10°C), puis dans un tube chauf-
fanf; celui-ci est constitué d'un tube de bakélite d'environ 10 cm de longueur & l'int&rieur duquel nous
avons disposé réguligrement en zig-zag un fil résistant de chauffage qui suit ainsi les génératrices d'un
hyperb0101de de revolutlon. La raison d'etre de ce montage est que nous obtenons ainsi une inertie ther-

mique trés faible et 1'échange thermique entre le fil et 1l'air est trés satisfaisant. A 1'extrémité d'un

des tubes, donc-au voisinage immédiat du queusot, nous disposons dans le courant d'air une thermistance

~

(fig. 20-a et 20-b). Cette thermistance fait partie d'une branche d'un oscillateur 3 pont (fig. 20-c) qui

commande de fagon proportionnelle le courant de chauffage par 1'intermédiaire d'un amplificateur de puis-
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sance. L'inertie thermique &tant faible et la régulation proportiomnelle, il n'y a pas d'oscillation de
pompage du systéme bouclé.
Les mesures effectuées sur 1'isotope 201 comprenaient le cycle d'opérations suivantes :-
a) Filtre 198 + 20°C
" 199
" 204
Nous obtenons un signal S; comprenant des signaux d'isotopes parasites et une combinaison

linéaire des intensités IV& s Ia/ et I%Q issues de chaque niveau hyperfin.
. 2

B) Filtre 198 a -80°c
Filtre 199
" 204 a +20°c

Nous obtenons un signal S2 qui, outre le signal $,, comporte une combinaison linéaire des

trois intensités hyperfines mais est surtout sensible & Ij; &tant donnée la coincidence des raies
Y,

. Y) Filtre 198 ; -80°C
" 199

Filtre 204 +20°C
Nous obtenons un signal S3, qui en plus de Sz, comporte essentiellement la lumidre issue du
niveau F = 1/2 : IV
: 2

6) Filtre 198
" 199 a -80°C
" 204

Le signal S, obtenu, en plus de S3, comporte essentiellement la lumiére issue du niveau
F=5/2: 13Q . I1 n'y a plus aucune absorption. Les signaux S%& = S8, - Si1, Sb& - S3 - Sz, 554 = Sy - S3
sont donc chacunAdes‘combinaisons linéaires. de I»E s I?% et Iié mais chacun a une dominante qui est res-—
pectivement : Iﬁ& » 174 et I%& . Nou§ mesurons Sa& R Sy& et S%ﬁ . Nous eg obtenons 172 , 154 et I%é par
13 matrice inverse de celle qui donne les signaux en fonction des intensité&s. Il faut donc &talonner les
absorptions des filtres en valeur relative.
Etalonnage - Nous utilisons une cellule contenént de 1'isotope 201 pur. Nous excitons successivement
chaque niveaulhyperfin ét mesurons dans chaque cas les trois signaux_Sag s Sb@ et Saé d 1'aide d'un photo-
multiplicateur monté sur l'axe du faisceau de détection'(a;), Nous ne mettons aucun systéme polariseur
ni 3 l'excitation ni 3 la détection, 1l'excitation se fait suivant la direction dulfaisceau 1 de la
figure 19. Nous faisons donc l'hypothé&se que 1'absorption des filtres ne dépend pas de la polarisation,
ce qui est justifié : les filtres étant dans un champ magnétique Ho qui dans toutes les expériences réali-

sées reste faible (< 25 gauss).
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En utilisant une lampe 3 mercure 198 suivie d'un filtre & mercure 199 3 la température or-

dinaire, nous excitons seulement le niveau F = 3/2. Nous obtenons ainsi

|1}

0,902 Iaé

0,006 Iag

Sy,
A

Sy, = 0,006 Iy . o o - =

-~

En utilisant une lampe 3 mercure 199, suivie d'un filtre 3 204 de 1 cm, chauffé & 60°C,
d'un autre filtre & 204 de 2 cm d'épaisseur et d'un filtre 3 198 de 2 cm d'épaisseur, nous n'excitons
. que la composante F = 1/2. Nous obtenons

S%; négligeable

Sl/

A 0,932 11/2

S_ryz = 0,025 I)/z

Enfin, avec une lampe & 204, suivie d'un filtre a 198 et d'un filtre 3 202, nous excitons la

composante F = 5/2 : Saé négligeable

31/2 0,013 15/2
85/2 = 0,920 15/2

I1 suffit d'inverser la matrice donnant S, en fonction de IB pour obtenir

13/2 1,11 0 0 53/2
(VI.3) 11/2 = -0,007 1,073 -0,015 31/2
15/2 -0,007 -0,029 1,087 85/2

I1 faut noter. que toutes ces difficultés de mesure peuvent étre supprimées, d condition de
disposer d'isotopes séparés de trés haute pureté (puretés supérieures 3 99,99Z). La précision des mesu-

res serait fortement améliorée .et les possibilités d'expériences multipliées.

C - ETUDE EXPERIMENTALE DE LA RELAXATION DES ISOTOPES PAIRS -

1) Technique des_mesures

(n 2)

Toutes les mésures des constantes de réla#ation Y et Yy du niveau 6°P; des isotopes
pairs ont été effectuées par la mesure de 1'élargissement de ?ourbesld'effet Hanle. L'isotope &tudié est
excité par une lampe du méﬁe isotope (faisceau 2, axe 6;, figure 19) suivie &ventuellement d'un filtre
pour absorber les composantes‘d'isotopes indésirables. La détection de la lumiére de fluorescence est

—_—
effectude dans la direction perpendiculaire (Oy) & 1'aide d'un détecteur différentiel décrit plus haut
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en (VI-B-5). Le champ magnétique Ho est perpendiculaire 3 la fois aux directions d'excitation et de

détection.

(2)

-’
Pour mesurer Yy » constante de relaxation de 1'alignement, nous disposons sur le faisceau

excitateur un polariseur (double) dont la direction de polarisation. fait un angle de 45° avec le champ
magnétique Hy. On régle les polariseurs du syst&me détecteur de maniére que les directions de polarisation
linéaire détectées soi£ a4 +45° et a4 ~45° par rapport i oz. Dans ces conditions, il est facile de voir
(appendice H, tableau (H.12)) que si l'éﬁuilibrage est bien réalisé, le systéme détecteur n'est sensible
qu'd : Re ( ¢£:) done 4 Re ( pf )ST en utilisant les notations de (V-D-3). Cette composante de 1'aligne-
ment : pf est bien excitée avec l'orientation du polariseur choisie. L'équation (V.SA) nous donne alors
1'équation du sigﬁal observé, le coefficient d'excitation b+: étant dans ce cas imaginaire pur : cf app. H,
tableau (H.10).

il ) wl’

I o Re =
v { I‘(z) + iw (r(z))z + u)2

D

dont la courbe représentative en fonction de w a 1'allure classique d'une courbe de dispersion. Rappelons

@)

~ 2 .
Les extremums de cette courbe sont obtenus pour w = iF( ). La mesure de leur distance

(2)

en champ fournit donc un moyen d'atteindre y .

que F(z) =T + vy

Le siénal ID est envoyé sur une voie d'un enregistreur XY SEFRAM; 1l'autre voie est alimentée
par une tension prise aux bornes d'un shunt placé daﬁg/I;_circuit €lectrique d'alimentations des bobines.
Noué obtenons ainsi un balayage qui suit le champ magnétique lorsque celui-ci varie i l'aide du systéme
décrit plus haut en (VI-B-3). La figure 21 est la reproduction de tels enregistrements. Les courbes (1)
et (2) ont &té obtenues dans les mémes conditions (aucune modification des paramétres); elles ont &té
simplement d&calées en hauteur pour &viter leur superposition. Les courbes (3) et (&) éont obtenues de
fagon semblable, mais le signal est de signe opposé, le polariseur d'excitation ayant été tourné de 90°
dans son plan. Le but de cette opération est d'éliminer les effets des signaux parasites dus aux imper—-
fections des polariseurs, de leursorientations et des directions des faisceaux. Il suffit pour cela d'uti-
1isgr les formules du tableau (H.9) (app. H) et de'remplacer a+z par son expression en fonction de la po-
sition du polariseur (tableau V.14). Notons cependant qu'un signal parasite en forme de courbe d'absorp-
tion déforme les courbes mais déplace de la méme quantité et dans le m@me sens les extrémums, donc ne
change pas leur distance.

Pour déterminer les positions des extrémums, nous procédons de la maniére suivante : on connait
avec une bonne approximation 1'abscisse du point correspondant au champ nul. On coupe la courbe d'effet

Hanle au voisinage des extrémums par des droites paralléles 3 1'axe des champs. Ces droites coupent la
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courbe en deux points d'abscisses a; et b, (fig. 21). On obtient une détermination Fi(z) de F(Z) en

PP ) . 2 - .
prenant la moyenne géométrique de ces deux abscisses : Fi( ) =V aibi' Pour chaque extrémum, on déter-

mine ainsi 8 a 10 valeurs Fi(z). On en prend la moyenne et on ajoute les deux moyennes obtenues pour les
deux extrémums d'une méme courbe. Une erreur l&gére sur la position de 1'abscisse correspondant au champ
- nul est. ainsi &liminée. De plus, cette méthede -fournit un-bon test pour-déceler des déformations &ventuel--
les de la courbe de dispersion, déformations qui apparaissent si les déterminations successives de Ti(z)
ont une variation continue en fonction de 1'ordonnée et non des fluctuations aléatoires autour d'une va-
leur moyenne. On détermine ainsi successivement les 1érgeurs des courbes (1) (2), puis (3) (4). Sur la
figure 21, les largeurs sont indiquées en millimé@tres d'enregistrement. Nous effectuons ensuite une
: moyenne générale si les deux groupes de mesure ne donngnt pas des résultats trop discordants.
Lorsque le rapport signal/bruit est bon (de l'ordre de 100), on peut ainsi déterminer la lar-
geur des courbes en alignement avec une imprécision de 1'ordre de 1% environ (1'étalonnage en champ estA
trés précis, 1l est effectué @ l'aide de la résonance nucléaire &u mercure 199 dans son état fondamental).

(n

Pour mesurer Y , la technique est trés semblable. On ajoute sur le faisceau excitateur,

aprés le polariseur, une lame quart d'onde. On fait de méme sur le faisceau détecteur. Sur celui-ci on
' —
place les lignes neutres de la lame & * 45° par rapport 3 Oz et on régle les polariseurs du détecteur
différentiel de fagon que les photomultiplicateurs (+ polariseurs) soient sensibles aux directions de
» . ) ¥ - v .- . ~ o9y b ..
polarisation linéaire,l’une paralléle et 1'autre perpendiculaire 3 l'axe 0z. Dans ces conditions, le
signal obtenu aprés équilibrage du pont de résistances est proportionnel & la composante de l'orientation
3 3 3 » > I3 1
de la lumiére de fluorescence le long de sa direction de propagation (Oy), c'est-a~dire Im ( ¢+1 ) en
- o - 3 -~ - . . .
prenant 0z comme axe de quantification. On place de méme 3 1l'excitation les lignes neutres de la lame
- . . . . . 03
quart d'onde 3 * 45° de 0z. Pour exciter en lumiére circulaire la vapeur de mercure, le polariseur qui
P . - ‘ - 5 P . 1
la précéde est orienté en m (parallé&le i 0z). Dans ces conditions, on excite les composantes Pyy
2 . P . . 2 . ’
et p,, de la matrice densité de la vapeur atomique mals non Pyi1 (cf appendice H, tableau (H.10)).

. 1 - -~ - . . . . .
L'évolution de Py, est donnée de méme par 1'équation (V.52) et sa solution stationnaire par (V.53). Ici

1 . . - . -
b, est réel et le signal détecté est donc proportionnel i :

+1_
. -7 wl’
I " Im * ——————— = —_—_——
D " ( OIS ) (M2 4 w2

-

On obtient des enregistrements semblables 3 ceux obtenus pour 1'alignement. On change le
signe du signal obtenu en tournant la lame quart d'onde excitatrice de 90°. On peut ainsi éliminer, en
effectuant la moyenne des largeurs, les effets parasites dus aux imperfections des orientations des

polariseurs, des directions des faisceaux et aussi de la lame quart d'onde. On utilise pour vérifier
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cela les formules du tableau (H.9) (app. H) et on remplace a+: par son expression en fonction de la posi-
tion du polariseur, de celle de la lame quaft d'onde et dﬁ déphasage de cel;e-ci (tableau V.15). On fait

de méme sur le faisceau de détection. On &limine ainsi les effets dus & la présence éventuelle de compo-

santes de 1'alignement pii et ptz dans les signaux. Cela donne quatre combinaisons possibles pour chacune
desquelles nous prenons un réseau de courbes, deux au minimum lorsque le rapport signal/bruit est trés
"bon (= 100). On effectue la moyenne des largeurs des courbes ainsi obtenues. On porte sur un graphique

M, @

cette largeur moyenne [ en fonction de la pression si on désire obtenir les valeurs absolues
_des sections efficaces de relaxation.

2) Valeurs absolues des sections efficaces de relaxation (température ordinaire)

Eniréalité, pour obtenir les valeurs des sections efficaces de relaxation des isotopes
pairs du mercufe, nous avons procédé de fagon légérement différente. Nous nous intéressons en effet aux
rapports entre les constantes de relaxation des isotopes pairs et celles des isotopes impairs; Aussi les
cellules utilisées &taient emplies d'isotope 199. L'élargissement en fonction de la pression des courbes

d'effet Hanle sur 1'alignement du niveau F = 3/2 est soigneusement mesuré, le rapport signal/bruit &tant

tr§s bon. Nous prenons la droite moyenne passant au mieux par les points expérimentaux. Nous en donnons
plus 1oiﬁ, en (VI-D-3), les fééultats.

Dans ies mémes cellules, les isotopes 260 ou 202 présents en impuretés (cf tableau (VI.2))
sont excités et facilement observés si on prend une température de queusot légdrement supérieure (~10°C
a 060). On utilise une lampe 3 isotope 200, ou isotope 202, suivie d'un filtre & isotope 199 qui absorbe
les raies de cet isotope contenu en impureté dans la lampe. De méme, & la détection les filtres 204 et

n (2)

199 décrits en (VI-B-5) étaient 3 la tempéiature ordinaire. On mesure ainsi Yy et y en utilisant

la méthode décrite au paragraphe précédent. La figure 21 en est précisément un exemple. On en dé&duit

ensuite les rapports Yy ! 3 3 Y(Z) et Y(z) / ? % Y(Z). Ces rapports sont a priori indépendants de la
pression. Bien entendu, nous utilisons la valeur mesurée de Y. Yy, Y( ) dans la méme cellule mais avec

la correction indiquée plus haut (en VI-B-2) due 3 1'augmentation de pression dans la t&te de la cellule

lorsque 1l'on &léve 1la température du queusot. Les rapports étant voisins de 1, une correction de 1,5 &

¥y, Y.

2 2

. . . ~ 2 . .

2% n'est pas négligeable | De la pente choisie pour représenter A Y, Y( ) en fonction de la pression,
. L . _Q 2 . .

nous en déduisons ensuite avec ces rapports les pentes représentant Y( ) et Y( ) en fonction de la

] 7 -1
pression. Nous les donnons dans le tableau suivant en 10 .sec /torr (}09).
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He _ Ne ‘ A ' Kr : Xe
Y(l) 1,82 * 0,05 - 1,08 +.0,06 1,44 * 0,07 . 1,40 * 0,07 1,66 + 0,08
(VI.4) 2)
v Y 1,58 £ 0,05 0,90 + 0,06 1,17 £+ 0,07 1,25 + 0,07 1,52 * 0,08

- - -De ces-valeurs, nous déduisons, comme indiqué en -(III-B-4), une section efficace 0; ou O;

en divisant par N < v > . On obtient ainsi le tableau suivant ol les sections efficaces sont exprimées

-~16 2
. en 10 cm
He Ne A ' Kr Xe
’ GT . 44,0 £ 1,0 56;2 * 2,5 00,2 * 5,0 - 134 £ 7 ’ 179 + 8
- (VI.5) .
O2 | 38,2 + I,Q, . 46,8 £ 2,5 . 82,2 + 4,0 119 £ 6 164,5 + 8

Remaigue 1. Les valeurs que nous obtenons pour G, et 0, sont pour tous les gaz compatibles avec celles

obtenues par BARRAT et coll. ('!?) et qui sont rassemblées dans le tableau suivant (VI.6)

Réf (113) . He Ne . A Kr Xe
o1 45,6t 1,5 59,7 3 100,5 ¢ 3 144 % 3 178 + 9

(VI.6). . _ ,
(o P} . 39,6 1,5 . 47,2 £ 3 83,3+ 3 124 + 3 173 + 9

_Ces résultats (VI.6) ont &té obtenus par excitation sélective de 1l'isotope 202 dans du mer-

cure naturel et utilisa;ioh de la dépolarisation magnétique (effet Hanle). La pré&cision indiquée par ces

auteurs est voisine de ou supérieure 3 la ndtre. Ils faisaient varier 3 volonté la pression de gaz &tran-

ger dans leur cellule et mesuraient cette pression durant les expériences mémes. Notons que le plus
grand &cart entre ces mesﬁres et les ndtres se trouve pour le krypton, les plage;'d'incer;itude pour O
se rejoignant tout juste.

Remarque. 2. Si néus_comparons ies valeurs expérimentales obtenues pour O; aux valeurs théoriques ol(vo),
que nous avons calculées en (III-B-3) (tableau III.57) et que nous rappelons dans le tableau ci-dessous,

nous constatons que pour les trois gaz rares les plus lourds, l'accord est excellent.’

He " Ne A Kr “Xe
o1 en A’ 33 45 104 137 178

a(12) = 0,6
3 [} s a2z . C, . Y 5 » .
Pour ces trois gaz, nous n'avons consid&ré que la partie attractive du potentiel (en R ). Au contraire,

pour 1'hélium et le néon, nous n'avons pris que la partie répulsive et pour ces deux gaz, l'accord est

nettement moins bon. Or, d'aprés la discussion des chapitres II et III, il ne fait aucun doute que pour
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PU . . -6 . . . .
1'hélium la partie attractive (en R ) et son anisotropie ne sont pas assez importantes pour dominer la

section efficace de relaxation. La cause du désaccord doiﬁ étre cherchée dans les approximations grossiéres
que nous avons effectuées pour &valuer ce potentiel répulsif, et nous avons signalé & ce moment que nous
devions le minimiser.
Pour le néon, un doute réel subsiste; d'autant plus que si on calcule comme pour les gaz les

"plus lourds une section efficace 3 partir de la seule partie attractive (en utilisant les données des
tableaux (III.55) et (III.56)), nous obtenons O;(vyg) = 53.10'-16 cm? qui est une valeur beaucoup plus
~proche de la valeur expérimentale.

En conclusion, la comﬁataison entre les résultats expérimentaux et les valeurs théoriques des
" sections efficaces de relaxation de l'orientation n'est pas un test sensible pour déterminer la nature
du po;entiel qui est .la cause de cette relaxation.
¢)) / Y(2)

des constantes de relaxation

(1 (2)

Comme nous le voyons sur le tableau (VI.4), les constantes Yy et y sont différentes

3) Valeurs des rapports Y

conformément 3 la théorie (chapitre II).

(2)

1 . ia . ~ -
Le rapport de ces constantes Y( ) /Y est indépendant de la pression donc peut &tre dé-
terminé avec une précision meilleure que ces constantes sépérément. Nous obtenons (!°?%)
He Ne ) Ar Kr Xe

(VI.7) Y(l)/Y(Z) 1,15 + 0,02 1,20 = 0,01 1,22 + 0,01 1,12 + 0,01 1,09 + 0,02

Les incertitudes indiquées correspondent aux &carts extrémes par rapport 3 la valeur moyenne
des déterminations.

Nous avons vu au chapitre II que les diverses approximations utilisées pour calculer o,
donnaient sensiblement la m@me valeur; il n'eﬁ était pas de méme pour O, donc pour le rapport Y(I)/Y(Z)

qui dépend de 1'approximation. Nous rappelons ci-dessous les valeurs obtenues (II.78, II1.88, II.99, I1.109)

. -n
pour un potentiel en R :

n=2=6 n=12
[ Trajectoire rectiligne; approximation scalaire : 5/3 5/3
" calcul numérique : 1,12 -
Approximation d'Anderson : : 1,11 1,05
Trajectoire de sphére dure : 1,25 1,19

Pour les deux gaz rares les plus lourds, krypton et xénon, les valeurs expérimentales du

_rapport Y(l) / Y(z) sont trés proches des déterminations th&oriques obtenues pour n = 6 avec 1'approxima-

tion d'Anderson ou le calcul numérique avec trajectoire rectiligne. Cela confirme que 1'interaction pré-
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-

» _6 - .
dominante est en R et s'étend 3 assez grandes distances.

. Pour 1'argon la valeur expérimentale est nettement plus Elevée; les approximations précédentes
donnent un résultat trés-faible. L'hypothése de trajectoire de sphére dure avec adiabaticité pour les

faibles paramétres d'impact (II-D-3) donne un résultat pour n = 6 beaucoup plus proche de la détermination

-expérimentale. - e

I1 en est de méme pour 1'hélium et le néon; 1'approximation d'Anderson pour n = 12 donne un
résultat beaucoup trop faible. Elle sure;time nettement,comme nous l'avons déj3 fait remarquer, la rela-
xation de 1'alignement. Au contraire, la derni&re hypoth&se (sphére dure et adiabaticit&) rend nettement
mieux compte des valeurs expérimentales. Signalons que pour un potentiel de plus en plus raide (n + @),
cette derniére apﬁroximation donne comme limite au rapport la valeur de 1,15 (cf. &q. (II.108)).

En conclusion, on peut constater un bon accord qualitatif entre la valeur expérimentale

Y(1)/Y(2)

. -6
pour un gaz et 1'importance relative-de son potentiel attractif em R . Si celui-ci devient
faible, le potentiel répulsif prend plus d'importance et la déviation de la trajectoire a un rdle non

négligeable.

4) Variations_des_constantes_de_relaxation_et_des_sections_efficaces_avec_la_température

Nous avons vu au chapitre (II-D) que pour un potentiel anisotrope en R_n, les sections

-2/(n-1)

efficaces théoriques de relaxation O; et O, avaient une dépendance en v oli v est la vitesse

m (2)

relative des atomes en collision; pour les constantes de relaxation ¥y et y , la dépendance est en
n -3

vil = 1 . Ce résultat &tait obtenu aussi bien avec 1'approximation de trajectoire rectiligne : solution
scalaire (éq. II.80), solution numérique (&q. II.88), qu'avec 1'approximation d'Anderson (&q. II.96) et

celle de trajectoire de sphére dure (&q. II1.107).

I1 s'ensuit,lorsque 1'on effectue les moyennes sur une distribution maxwellienne de vitesses,
o : (-3 2(n-1)
‘que les constantes de relaxation doivent varier comme T

=1/ (n-1)

(&q. 11.90 , 1I,97) ét les sections

efficaces comme T ol T désigne la température absolue. Il en est de méme pour les grandeurs
< >
v ok(v)

(8q. 1II.61).

(o} gt 0 définies par ok = <v>

Aussi 1'étude expérimentale de la variation de ces grandeurs avec la température doit Etre

un test décisif en ce qui concerne le potentiel relaxant.

Nous avons effectué ces mesures avec des cellules en silice fondue, &tuvées préalablement
sous vide pendant plusieurs heures i 1000°C. Elles contenaient du mercure 198 de haute pureté (tableau

-

VI.2) en vapeur séche i une pression correspondant 3 la tension de vapeur saturante a -29°C. Les pres-

sions des gaz rares introduits &taient de 1'ordre du millim2tre de mercure. La cellule &tait placée
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dans un four muni de fenétres de quartz; la température était mesurée 3 1'aide d'un thermocouple placé

au voisinage de la cellule. La gamme de température &tudiée va de 20°C 3 600°C. Au-dessus de 600°C, les

parois de quartz de la cellule dégazent notablement avec apparition d'impuretés d&sorientantes. On s'en
apergoit en remesurant les constantes de relaxation 3 la température ordinaire aprés refroidissement.
Avec 1'h&lium les difficult&s sont plus grandes du fait que, dé&s 200°C, ce gaz diffuse dans les parois

de la cellule, modifiant ainsi la densité d'atomes d'hélium. Les corrections indispensables furent

faites, en remesurant dans tous les cas les largeurs des courbes d'effet Hanle i la température ordinaire,

-

aprés chaque mesure 3 température plus &levée. Dans le cas ol un dégazage se produit, la largeur de raie
d la température ordinaire augmente aprd&s le cycle de température correspondant (> 600°C). L'inverse se
produit pour 1'hélium dont la pression baisse lors du cycle précédent.

Les résultats expérimentaux concernant les constantes de relaxation sont représentés sur les
figures 22, 23 et 24. En abscisses est porté le logarithme décimal de la température absolue et en ordom-

nées les logarithmes décimaux de y(lLt Y(ZXunité arbitraire). Dans ces conditions, pour un potentiel en’

an, log Y(k) en fonction de log T doit &tre théoriquement une droite de pente E%i%TT . Pour n = 6,

cette pente vaut 3/10, pour n = 12, elle vaut 9/22 (¥ 0,4]) et pour de trds grandes valeurs de n, elle

tend vers 1/2. Ce cas limite correspond & un potentiel relaxant du type sph&re dure (section efficace

constante). Nous avons représenté en pointillés sur chaque figure les droites correspondant a3 n = 6
et au cas limite (n + ®). Les croix représentent les points expérimentaux.

Nous constatons, sur la figure 22, que pour les deux gaz rares les plus légers, hélium et néon,

. -6 . . P .
un potentiel en R est incapable de rendre compte des résultats expérimentaux. Les droites moyennes pas-—

sant au mieux par les points expérimentaux sont pour 1'h&lium pratiquement confondues avec celles de

Y. . ¢))

pente 0,5 (= T 2y, pour le néon, leurs pentes sont 1&gérement inférieures 3 0,5 (= 0,45 pour log Yy

)y,

et 0,47 pour log v mais supérieures d 9/22 (= 0,41) correspondant 3 n = 12. Ce résultat montre sans

ambiguité que dans les couples hélium—mercure et néon—mercure la relaxation n'est pas produite par 1'ani-

sotropie des forces dipdle-dipdle induit, mais sans doute par-l'anisotropie du potentiel répulsif.

Pour les autres gaz rares (Argon, Krypton, Xenon), les résultats expérimentaux sont portés de
méme sur les figures 23 et 24. Nous constatons que les points expérimentaux se placent remarquablement

. - 6 B . - » .
prés des droites de pente 3/10 correspondant 3 un potentiel en R . Cela justifie pour ces trois gaz

1'hypothése de 1'interaction dipole-dipole induit comme interaction relaxante.
YP. P 11p

Corrélativement, nous obtenons les variations expérimentales des sections efficaces 0, et 0,
Nous avons porté en figure 25 les valeurs de leurs logarithmes décimaux pour les cinq gaz rares en fonc-

tion de log T (**!'y. Nous voyons nettement que la section efficace expérimentale varie peu pour 1'hélium
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et le néon, ce qui correspond bien 3 un potentiel relaxant proche d'un potentiel de sphére dure. Pour
ces deux gaz le désaccord constaté entre les valeurs expérimentales et les valeurs théoriques du tableau
(III.57) doit étre recherché dans les approximations grossiéres effectudes pour &valuer le potentiel

répulsif.

D - ETUDE EXPERIMENTALE DE LA RELAXATION DES OBSERVABLES DES ISOTOPES IMPAIRS

Nous allons dans ce paragraphe décrire les expériences réalisées sur les isotopes impairs
199 et 201 et en donner les résultats. Comme ordre d'exposition, nous prenons l'ordre tensoriel des
observables &tudiées : d'abord les populations des niveaux hyperfins, puis leurs orientations et leurs
alignements. Nous donnerons ensuite les résultats de 1'étude du croisement de niveaux de 1'isotope 199.
Enfin, nous utiliserons les résultats expérimentaux obtenus pour résoudre explicitement certains problémes
comme le calcul du taux de pompage optique du mercure 199 en présence de gaz rare.

1) Evolution des populations des niveaux hyperfins

Nous avons vu au chapitre IV que les équations d'évolu;:ion des populations sont couplées.
I1ya tfansfert.d'un niveau hyperfin aux autres niveaux. Notre but est de mesurer ces coefficients de
transfert. La m&thode utilisée est l'excitation sélective d'un seul niveau et la mesure des intensités
de fluorescence réémises par chaque niveau.

a) Isotope 199

Les &quations d'évolution par collision sont données par les équations (IV.19)

d _ % Y (0) _ % %% _(0)
@& M) cor1 = y 1 A A JT Yy Yo Ny,
(VI.8) 2 /2 : 2
d - Y, ¥»_(0) _ % % (0)
(H Na/z)coll - V2 Y, ¥ Y A Nl/z ¥, 3/Y ) N3/2
2 72 2 12

Yy y 3
Nous avons fait usage de : Nl/2 =V 2 g Zp(g) et N;/2 = 2. /2 yzp(?) (éq. 1IV.18)

0 ]
Soient by et ba/2 les nombres d'atomes excités dans les niveau 1/2 et 3/2 par unité de temps.
2

Les équations.d'évolution globales sont (en utilisant le fait qu'il n'y a pas de '"quenching" : Y(O) =0) :

d Y2 % (0) 1 °
at Nl/ =T NVz + 72 Y, 1/2Y (N/ N3/) * bl/

(VI.9)

d == - —
E N3/2 = =T, N3/2 V2

Nous avons fait usage des relations (IV.28).
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[
Si le niveau F = 1/2 est seul excité, by, = 0 et la deuxiéme &quation de (VI.9) donne :
2

y 3 .
-/ 7, QY(O)

(VI.10) /A Y Yo

- N - .
Y. r - A 3/2Y(0)

v 2 y& y&

1

Si on désigne par ¢(8) (E 0

) et ¢ (%) les parties isotropes de la lumiére de fluorescence

issues respectivement des niveaux F = 1/2 et F = 3/2, leur rapport est &gal au rapport des populations

correspondantes. Soit o la mesure expérimentale de ce rapport

o) .3

RO ) BN REY 3 3 :
———(8) f =a-= N/? ; on en déduit : & /2y(0) = - ——/2—2;0‘ . T
e, P v n *

La mesure de o en fonction de la pression nous permet d'obtenir le coefficient de transfert
3
£ 3/2Y(0)

Y 0
De méme, si on excite uniquement le niveau F = 3/2, by& = 0 et la premiére des équations
VI.9) don : ;
( L. ) 9 ne . A %Ey(o)'
. (0 1
m, ¢ & Y, Y
(VI.12) . i = =

Yo 0@ S

3 3
Y B MO
V2 Y,

Soit B la mesure expérimentale de ce rapport. De sa mesure en fonction de la pression, on en

déduit une autre mesure du coefficient de transfert.

Y Hh0) __ /28 T
v, Y, a-28

Expérimentalement la cellule de résonance contient du '°%Hg 3 99,7%. Elle est placée -dans

un champ magnétique Ho de quelques gauss; le queusot est maintenu & -29°C. Le faisceau d'excitation (non

>
polarisé&) se propage suivant la direction de Hy (faisceau 1, fig. 19). On excite sélectivement le niveau

-

F = 1/2 32 1'aide d'une lampe 3 ?°%Hg. La lumi&re de fluorescence est détectée dans la direction 6; (fig. 19)

par un simple photomultiplicateur. Comme nous 1'avons décrit plus haut en (VI-B-5) un filtre i '°°Hg et

= 204

20%Ho sont placés sur le trajet du faisceau de fluorescence. Le filtre & Hg permet d'isoler

un filtre &
. . . - . . ) =~ o . =
la partie I%Q issue du niveau F = 3/2; lorsque les deux filtres sont & -80°C, on obtient Itotal I»Q + 134.

Avec ce type d'excitation, la lumi&re de fluorescence n'est pas polarisée linéairement, méme celle issue

du niveau F = 3/2 car les collisions en phase vapeur lors du transfert n'introduisent pas de direction

.privilégiée. En conséquence, aucun polariseur n'est nécessaire 3 la détection et nous avons



, 9 & ) )
= = ] ‘ol o
I, 60

204

De méme, avec une lampe a '°°Hg suivie d'un filtre 2 Hg, on excite sélectivement (en 0)

le niveau F = 3/2. Sur le faisceau de détection un polariseur est nécessaire et nous mesurons successi-

T T oo N T Lo .
vement I%& et I%G de polarisations respectivement paralléle et perpendiculaire & Ho. La combinaison

Iy, = % (Iyp + 2 Ig,) permet d'obtenir un signal proportionnel a ¢(?) (%) (cf. app. H, tableau (H.12)).
’ . 2 | % %, (©)
. ¥e

Iyg n'est jamais polarisé et du rapport 114 / 13§ = B, on dé&duit

Remarque. Dans ce dernier cas, oﬁ peut réglef le polariseur du faisceau de détection de maniére que la
polarisation détectée fasse un angle de 54°55' avec 1l'axe 6; (3 cos?¢ - 1 = 0). Dans ces conditions, on
ne détecte que ¢(?) (g) (cf. tableau H.12). Cela paralt etre un avantage. Cependant, au voisinage d'un
tel angle, le signal obtenu est tré&s sensible @ l'orientation du polariseur; il n'en est pas de méme lors
des mesurgs de I§2 et I%Z qui sont des extrémums d'intensit&, donc beaucoup moins sensibles & une incer-

titude d'orientation du polariseur.

Dans 1l'interprétation des ré&sultats, il faut tenir compte de la lumiére parasite réfléchie

par la cellule. four la connaitrg, il faut refaire 1es-m€mes mesures, le queusot de la cellule étant dauns
1'air liquide..Ces changements de température du queusot demandent du temps et des dérives d'intensité
peuvent fausser les résultats. De plus, les autres isotopes contenus en impuret&s dans la lampe et la
cellule peuvent donner des signaux de fluorescence parasites (en théorie non absorbés par le filtre &
19945, lorsque celui-ci est & la température ordinaire).

Aussi avons-nous utilisé une deuxiéme méthode qui &limine ces deux sources d'erreur. Une

lampe 2 20n

Hg suivie d'un polariseur circulaire permet par pompage optique d'orienter le noyau de '2°Hg
’ : -> >

dans 1'état fondamental dans la direction de Hy (faisceau 1, figure 26). Un champ alternatif H;, de fré-

quence V permet d'effectuer la résonance magnétique nucléaire (y = yo = 50 KHz pour Hy = 66 gauss).

) ->
On obtient alors une orientation nucléaire transversale précessant autour de Hy 4 la fréquence V.

Un deuxiéme faisceau, produit par une lampe 3 2°“Hg et polarisé circulairement, se propage

. ) - » . . * - - -~ - n
suivant Ox; 1'absorption de ce faisceau croisé est alors modulée & la fréquence v (52). Cette modulation

est détectée par un photomultiplicateur, PM;, placé derriére la cellule. Nous avons utilisé ce signal

pour, 3 l'aide d'une détection synchrone, stabiliser automatiquement le champ H¢ & la valeur de résonance
imposée par la fréquence. L'absorption du faisceau croisé étant modulée, le nombre d'atomes excités, et

la lumidre de fluorescence issue de chaque niveau hyperfin sont modulés 3 la méme fréquence. La modulation
de la lumiére de fluorescence est en phase avec celle de l'absorption. Ele est détectée (sans polariseurs)

par un photomultiplicateur PM, et mesurée 3 1'aide d'une détection synchrone. On enregistre le signal de
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sortie, en fonction du temps, lorsqu'on effectue les changements de température des filtres comme nous
1'avons indiqué en (VI-B-5).

On ne détecte ainsi que la lumiére de fluorescence (la lumiére parasite n'étant pas modulée)

ISBH

et uniquement celle de 1'isotope &tudié g, la modulation &tant spécifique de cet isotope.

Remarque : le champ Hq étant grand, il n'y a pas de transfert cumulatif de cohérences de 1'état fondamental

-

4 1'état excité. La modulation de la lumiére de fluorescence ne peut provenir que d'une modulation des
populations; de plus, la détection d'une cohérence éventuelle modulée nécessite un analyseur circulaire
3 la détection.

Nous avons reproduit sur la figure 27 un enregistrement effectué de cette fagon. Le filtre a

2°“Hg effectue le cycle de température plusieurs fois, ce qui permet de tenir compte d'&ventuelles dérives

Y% % (0) 112
LY /T (%),

des intensité&s lumineuses. On en déduit le rapport
: V)

Si on module 3 1'aide du faisceau croisé 1'excitation du niveau F = 3/2 (sur les deux faisceaux

-~ -

pompage et détection, on utilise une lampe 3 '°°Hg suivie d'un filtre 2 20%49), un polariseur est néces-
saire 3 la détection comme dans 1l'expérience statique. Mais dans ce cas, une modulation supplémentaire

apparait due 34 1' "alignement" transversal modulé introduit dans 1'é&tat excité. En effet, 1'état fonda-
' 7 Y

mental est orienté et 1'équation (V.28) montre bien que la composante [

de l'alignement est

-

ez 1 . . - s 3
excitée par combinailson de la composante O, de 1'orientation nucléaire modul&e 3 vy et de la composante

1 3.3,
. . . -~ 2 -
¢+1 de 1'orientation du faisceau transverse. Il en est de méme pour 2 20_2. On rend ces composantes né-—

gligeables en opérant en champ assez fort pour que leurs amplitudes soient faibles et leur phase en qua-

I
4
I
Y,

valeur By calculée 3 partir de o pour une méme pression de gaz rare (Bo = af(a + 2)) permet de contrdler

drature avec la modulation de 1'absorption (®?). La comparaison du rapport B = obtenu et de la
les résultats obtenus. Il faut noter que la détermination du transfert par 1l'excitation du niveau F = 1/2
est plus précise que par le niveau F = 3/2, le transfert &étant plus important en valeur relative dans
le sens F = 1/2 + F = 3/2 que dans le sens inverse.
- Notons que la méthode de modulation utilisée permet d'étudier les transferts en employant

du mercure naturel sans étre géné par les coincidences.
: 3y 3
72 éY(O)

. 2 V2
rare (fig. 28). Les points expérimentaux sont indiqués. Pour 1'h&lium, le nombre de points est plus

Nous avons porté les valeurs ainsi obtenues de en fonction de la pression du gaz
faible. Cela est dii au fait que nos premiéres mesures sur ce gaz &taient entachées d'une erreur due 3
un "quenching" parasite produit par une impureté@ sortie lors du chauffage du tube diffuseur en quartz

(cf. VI-B-2-b). Les mesures ont &té reprises postérieurement avec deux cellules.
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Comparaison avec les prévisions théoriques.

Nous avons vu en (VI-B-2) que 1l'hypothése d'immobilité du spin nuclé&aire durant la collision
associée 3 la symétrie sphérique du processus de relaxation entrainait que la combinaison linéaire

(ZNyQ - N?Q) était un vecteur propre de cette relaxation avec la constante Y(]), celle de 1'orientation

iy 3
‘des isotopes pairs. Il s'ensuit que/% /?x(().) s'exprime simplement. en- fonction de- Y-(—l) (éqs IV.28) + — - -
. 2 72
% 3&Y(0) __.2 LD
Y, Y, 3

. 1 P . . .
Or nous connaissons Y( ) par nos expériences sur les isotopes pairs. Sur la figure 28, nous

- avons porté pour chaque‘gaz les droites qui représentent (- —éz Y(I)) en fonction de la pression. Nous
constatons qu'elles passenf remarquablement bien par les points expérimentaux, validant ainsi 1'hypo-
thése que le spin nucléaire n'est pas affecté durant les collisions. De fagon plus précise, le rapport
zé izY(O)./ Y(l) vaut théoriquement - —%Z (= -0,47). Expérimentalement en prenant la meilleure droite

passant par les points expérimentaux, nous obtenons

%5 ng(O) Théo He Ne . Ar - Kr ’ Xe

y, ! : '

2 é,) = 0,47 0,464*0,015 0,455%0,015 0,463%0,015 0,463*0,015 0,460+0,01%
-y .

-1 3% 3 o .
Les valeurs absolues en sec de 12 ;QY(O) peuvent etre obtenues en utilisant (VI.4)
h f '

B) Isotope 201

L'étude théorique compléte de 1'évolution des populations du mercure 201 a été donnée au
chapitre IV; les vecteurs prbpres de cetté évolution ont été explicités et leurs équations de relaxation
données en (IV.30). Les expéfiences réalisées ont pour but de vérifier que les combinaisons linéaires
des ﬁopulations < W > =.N5Q + %-Nyé - % N%ﬁ et < W, > = NVE - % N;g + %'Nﬁé sont bien vecteurs propres
N Y(1) et Y(2)

avec des constantes de relaxation &gales respectivement & . Nos vérifications n'ont porté

que sur le couple mercure—hé&lium.

Plusieurs cellules de résonance contenant du mercure 201 3 99,87 sont emplies d'hélium de

—_
haute pureté 3 des pressions différentes. Le faisceau excitateur non polarisé se propage suivant Oz

(faisceau 1, fig. 19). On utilise une lampe 3 199Hg suivie d'un filtre i 2°“Hg. On excite dans ces
conditions sélectivement le niveau F = 1/2 de 2%°'Hg (cf. tableau VI.l1). Avec ce type d'excitation, la

lumiére de fluorescence issue de la cellule n'est pas polarisée; aucun polariseur n'est nécessaire 3 la

détection, les intensités lumineuses issues de chaque niveau hyperfin sont proportionnelles aux popula-

. . . - - . . 8
tions de ces niveaux. La lumiére de fluorescence passe 3 travers le jeu de filtres contenant 198yg,
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199 204

Hg et Hg, filtres dont nous avons &tudié .les propriétés en (VI-B-5). De la mesure des signaux

de fluorescence observés successivement S%&, Syé et S%é’ nous. en déduisons 3 l'aide de la matrice (VI.3)
les intensités réémises I%&, IB& et 13&. Les mémes mesures sont répétéés mais avec le queusot de 1la
cellule dans 1'air liquide pour obtenir le taux de lumiére parasite.

Remarque. La méthode d'excitation modul&e utilisée pour l'isotope 199 a aussi été essayée sur 1'isotope
201. Mais le taux de psmpage est faible : on excite le niveau 1/2 (la probabilité d'absorption est 1/6
de celle d'un isotope pair), par une laﬁpe a 199 suivie d'un filtre, et la relaxation de 1'état fondamen-
* tal de l'isotope 201, d'oriéine quadrupolaire est forte 3 la température ordinaire. Aussi le rapport
signal/bruit n'est pas excellent. On peut 1'améliorer nettement en chauffant la cellule (*°), mais
1'&valuation de la pression serait difficile.

’ [
Soit by, 1'excitation par unité de temps du niveau F = 1/2. A 1'état stationnaire, les &qua-
2

tions (IV.30) nous donnent :

/ byz
<w°>=N1/2+N3/2+N5/2= T
(VI.13) b';/
= 2 _3 - >
.< W, > = Nyz + B N3/2 5 NS/2 = - -Y(l)
°
<Wy>=MN, -2Ny, +Liwns = by,
2770, "5 Y T Ty T+ Y(2)
On en déduit :
< W > m - < Wy > (2)
: —_ = Y ° —_—_= X -
(VI.14) el I W, > ! *T

Ces rapports varient linéairement avec la pression et < W; > et < W2 > sont les seules combi-

naisons lindaires possédant cette propriété. Elles sont &valuées & partir des mesures expérimentales des
< Wg > < We >

intensités de fluorescence issues de chaque niveau. Les rapports WS et < IS sont calculés et
1 2

portés sur un graphique en fonction de la pression. Nous obtenons ainsi les points portés sur la figure 29
L L (2)

(1'®), Les deux droites dessinées en traits pleins sont les droites représentant 1 + ,F et 1 + 10—,

. r
n et Y(2) dtant celles obtenues précédemment lors de 1'étude des isotopes pairs. Les

les- valeurs de Y
hypothéses théoriques se trouvent ainsi tré&s bien confirmées.

Dans nos expériences, seul le niveau F = 1/2 est excité. En &liminant dans les équations (VI.13)
N5/ 15/2

N,

y rapport des intensités de fluorescence des deux niveaux
2

° .
et bbé on obtient le rapport Ny’ IV
2 2

non excités directement :



m (1)
PE IR R N S
Iy 2 @ 2 T
2 3 Y
(VI.15) = =
Iy 2 19D 1¢))
2 2 - X___ + L
(2) r
Y
En général ce rapport est différent de 3/2 (rapport des poids statistiques). Il lui est &gal
si Y(]) = Y(2) (désorientation totale du moment cinétique &lectronique lors des collisions) ou lorsque

- - S - - . . - ) : .
Y( )/F est tré&s grand, c'est—d-dire pour une pression élevée de gaz étranger. Dans ce dernier cas, 1'atome

. ' - . ~ . ] . s

subit de nombreux chocs pendant la durée de vie de 1'état excité. Le rapport Y( )/F est proportionnel a

la pression. La courbe représentant Iaa/ly en fonction de la pression est une hyperbole é&quilatére.

2
¢D)
Y
15/ 3 3 —(?)—" 1
1 > 2 > =
Sip 0 '13/2 4 ——‘#—(l)
e

- I1 faut noter que si le rapport 1?2/1%2 tend vers une limite lorsque p * 0, chacune de
ces intensités tend aussi vers 0 car les transferts diminuent.
1

Pour 1'hélium, cette valeur limite est &égale 3 2,16 en prenant l%f; = 1,15 (tableau VI.7).
éur la figure 30, nous avons tracé la branche d'hyperbole correspondant au Zas de 1'hélium. Des expé-
riences précédentes nous déduisons les rapports expérimentaux i%éllyz que nous avons portés sur la
méme figure. Nous constatons que conformément aux prévisions th&oriques, ce rapport est d'autant plus
éloigné de 3/2 que la pression est plus faible. La raison physique de cet &cart est que, en moyenne,
(1 4 @

le moment cindtique &lectronique n'est pas complétement désorienté ( ) et cela se traduit ici
q q p

par un phénoméne qui y est tré&s sensible. Pour les faibles pressions, le transfert ne se fait pas suivant

les poids statistiques. On peut noter de plus que la courbe ne tend pas rapidement vers son asymptote

(hyperbole).

Nous n'avons pas effectué d'expériences de ce type avec les autres gaz rares. Nous avons
cependant reproduit sur la figure 31 les courbes qui leur correspondent. Elles représentent 1'expression
(VI.15) ol les valeurs de Y(])/F et Y(l)/Y(Z) sont les valeurs expérimentales données en (VI-B-2) et

(l)/Y(Z) N

(VI-B-3). Plus le rapport Y est &levé, plus 1'8cart par rapport 3 3/2 est important, le moment

cinétique électronique étant en moyenne moins désorienté. Les positions respectives des courbes de la

(1)/Y(2)

figure 31 sont celles données par le rapport expérimental Yy qui est égal a 1,15 pour 1'hélium,
croit jusqu'a 1,22 pour l'argon et décrolt ensuite i 1,09 pour le xénon.

Enfin nous donnons les expressions des rapports analogues lorsque le mercure 201 est excité

par une autre composante hyperfine :
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’ s - Y( ) . n
I (2) T
Excitation F = 3/2 b o1 ! .
Iy, 3 34D 2, , YD
5 (2) 5 T
(VI.16)
) n
(3 Y +5 4+ X
Is 5 (2) r
3 Y
Excitation F = 5/2 : T 2. =2
' Y SO I 4D
) CIm -2+

2) Etude expérimentale de 1'évolution des orientations

Les techniques d'excitatién et de détection de l'orientation dans un niveau hyperfin sont
les mémes que celles utilis@es pour 1'&tude des isotopes pairs et décrites en (VI-C-1). Les différences
viennent des couplages entre les divers niveaux et de la nécessité& d'analyser par filtres (cf VI-B-5)
la lumiére de fluorescence.

o) Isotope 199

Les orientations des deux niveaux hyperfins sont couplées (&€q. IV.33) et nous avons évalué

en (IV-B-2) les coefficients de la matrice de relaxation.

1 1/2 1/2 1 1 3/2 3/2 1 - . . P
Appelons T ( bq) et —— ( bq) (cf. &q. V.46) les excitations par unité de temps
p P
1/2 1/2 1 3/2 3/2 1 . . . . - . - .
des composantes p_ et pq des orientations des niveaux hyperfins. Les équations d'é&volution
globales sont (IV.33)
{
d Y, ¥ VARVANT ) IR VAR VAR Y % (1 3y Yy VARV
< 2pq - —(F + 2 le( ), 1qw92J > 2pq _ 1z le( ). 2 zpq + = (" zbq)
2 b V2 P
(VI.17)
d_*% %1 YLl (1) Y Y1 % h Q1) . Yo Y 1 ) % Y1
— = - . - (T + + iqw + b
& %7 T Py = ( 5" iquy, ) g ¢ T )

Nous désirons déterminer expérimentalement les trois coefficients :
N () 3'/zY(l) ot % 34Y(|) _ 1/2\((1)
, .
Y B Y Yy %

Nous allons, comme pour les isotopes pairs, observer l'effet Hanle : excitation transversale

de 1'orientation (q # 0) mais excitation sélective d'un seul niveau hyperfin.
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- Excitation du niveau F = 1/2

Y

3
% Y2

1
Dans ce cas, bq = 0; nous prenons la solution stationnaire de la deuxiéme &quation de

(VI.17) qui donne :

3, 3 VARY 3, 3 LI 7 VAR
(VI.18) % Yept o - 2 2y p D) L ) L2 R aveeqm sl L L
- T - - oY o 2 72 % Y z d
. 1
En reportant dans la premi@re &quation, nous obtenons la solution stationnaire de Y2 }apq :
Y, ¥, 1
2 )y 1
Y, Y1 1 P
(VI.19) Pq = ; v 7 VY ( avec q = #1)
5l . /, ¥, -1
R L e AR LI (RSN AR P
1/2 1/2 2 Y 1/2 :VZ 3/2 z

L'équation (VI.19) est la solution exacte. La partie réelle et la partie imaginaire n'ont plus a priori

la forme de courbes d'absorption ou de dispersion pures obtenues dans un effet Hanle lorsque les niveaux
ne sont pas couplés. Pour un paramdtre de couplage quelconque, il est difficile d'obtenir simplement

les coefficients cherchés i partir de la forme des courbes enregistrées.

3

7 3/2Y(1)
IR
doit @tre faible en valeur relative. Les expressions (IV.36) nous permettent d'en avoir une valeur

Cependant, nous allons mettre & profit le fait que le coefficient de transfert

PO ' - . . . 1
théorique lorsque 1l'on connait la relaxation des isotopes pairs. La valeur de son rapport avec Y( ) est

: 5 e 2 Yo (1) (n » Y (1)
maximale pour 1'argon et est &gale & 0,16. Au contraire 1, bEY est proche de Y et ¥, 3/2Y de

3 3, 3 (1) v, 3/ 3
1'ordre de % Y(l). Aussi le rapport (12 2Y(]))2 / (T + 2 2Y(l))(l‘ + 2 4y(])

h v, V2 Yo

pour les faibles pressions et ne dépasse jamais- 4Z..

3
. - P /.
Si nous effectuons cette hypothé&se et négligeons dans (IV.19) le terme en (Vz VzY(])

YV, o 1 .
obtenons pour 2 ‘2p  la solution que l'on obtient lorsque 1'on néglige le couplage de retour du niveau

) , nous

F = 3/2 vers le niveau de départ F = 1/2, c'est—-d-dire une solution au ler ordre du coefficient de

transfert. Avec cette approximation, on obtient alors

[ Yy Y 1
Y, V}pl _ bq / Tp
d Yo Y,
'+ Y + lqWiy
(VI.20) Y, Y, 2
- Y, ¥ 1
hhr 1/zY(l) by / T
pq 3/2 3/2 1/ 1/ (l) 3/ 3/ (l) .
\ (r+« 7 "2y + iqwlf) (r+ % "2y + iqwaé)

Yo Yo z 2 %

) est trés faible, surtout
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R 17 1/

. . _— . > / 1 . . . .

Avec le type d'excitation choisie (suivant 0x), 2 2b+l est 1maginalre pur et on détecte
FF_ 1. ., . 3 ) ) ' . .

Re ( p+1) d'ou les équations des signaux en fonction de w, donc du champ magnétique

Wy T
(VI.21) D~ 2 72
o3 Y, ¥,(1)y2 2
(F * ¥, LY )~ * (wké)
3. 03¢ VERY
: 2 2, (1) Yy Y2, (1)
(N~ _ /10 Y% Y (1) - “Y, -+ o Y ) “3 (r+ Y, byY )
(VI.22) 13/2 N =3 3/2 3/2‘Y . T

 y 3. ¥
(@ + 32 2 @ (@ + 32 22 e @)Y

-

(Nous avons fait usage des &quations (V.55) reliant les orientatio:s des niveaux hyperfins & l'orientation

de la lumiére de fluorescence). L'équation (VI. 21) est du type dispersion classique et la mesure de sa

ey

largeur nous permet d'atteindre le coefficient 7 en fonction de la pression.

l/
(1)

La variation de 133 est beaucoup plus complexe. La courbe représentative a 1'allure d'une
-3
courbe de dispersion, mais elle dé&croit beaucoup plus vite pour les forts champs (en H, ). Nous voyons

que le signal est proportionnel au coefficient de transfert, ce qui nous permet d'obtenir celui-ci a

condition de connaltre les autres coefficients.
Y, ¥

. ' 1 . .
Remarque. L'expression obtenue en (VI.20) pour 2 2p+1 est semblable & celle de 1'effet Hanle d'un niveau

excité atteint par cascade optique i partir d'un niveau excité& supérieur. Le couplage ne se fait que dans
un sens (il n'y a pas de retour). Des courbes d' "effet Hanle de transfert” ayant la forme d'absorption
ont ainsi &t& &tudiées par M. DUCLOY (®7). Rappelons que dans le cas que nous &tudions nous n'obtenons

ces formes qu'avec une approximation. Il y a un mélange des effets Hanle des deux niveaux couplés.

- Excitation du niveau F = 3/2

On peut traiter de méme le cas oll seul le niveau ¥ = 3/2 est excité. Les équations sont exac-

tement semblables & (VI.20), (VI.21) et (VI.22). Il suffit d'intervertir les indices 1/2 et 3/2. On peut
Y, 3
2 0N

ainsi obtenir, avec 1'approximation de couplage faible, le coefficient Y, %/Y

15 1 3 3
Q (1) 5 Y (1)
55Y et %6 3QY

Connaissant ainsi y
2

12 (1)

, nous pouvons &valuer le coefficient de Y,
dans 1'équation (VI.22), donc atteindre ce dernier coefficient.

- Expériences réalisées

Pour chaque gaz rare, nous avons &tudié 1'é@volution des orientations sur les mémes cellules
que celles utilisdes pour 1'étude des populations (VI-D-1). On procé&de comme pour l'étude de 1l'effet

Hanle en orientation sur les isotopes pairs ('}").

On excite le niveau F = 1/2 avec une lampe 3 2MHg; on analyse la lumiére de fluorescence

204

avec les filtres i 199Hg et Hg, comme nous 1'avons décrit en (VI-B-5). La figure 32 est la reproduction
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d'un enregistrement en fonction du champ magnétique ainsi obtenu.

= Courbe 1 = Les deux filtres d'analyse sont 3 -80°C. Le signal détecté est :

T Ifl) + Igl) + I en désignant par I_ les signaux parasites.
7> 2 P P

= Courbe 2 = Le filtre & 2°“Hg est 3 la température ordinaire. Le signal détecté est

""""" IR ) - ,
O é_ + p~ - e =
= Courbe 3 = Les deux filtres sont & la température ordinaire. On ne détecte que la
lumiére parasite Ip
- Remarque - En dilatant 1'échelle verticale, la courbe représentant Ip est une courbe d'effet Hanle

-

de dispersion, dont la largeur correspond 3 celle des isotopes pairs. En retranchant point par point la

(1

" courbe 2 de la courbe 1, on obtient une courbe dessinée en tirets et représentant IV De méme , on
2

retranche la courbe 3 de la courbe 2 pour obtenir I§é) (courbe non dessinée sur la figure 32).
On constate que le sens de variation de Igé) est opposé a celui de Igé); or les coefficients

reliant les orientations de la lumié&re de fluorescence A celles des niveaux hyperfins sont tous les

deux positifs (&q. V.55).

Donc de l'orientation a &té transférée du niveau F = 1/2 au niveau F = 3/2, et cela, avec

changement de signe.

Ce point est bien conforme aux prévisions théoriques exposées en (IV-C-2).

On enregistre de plus les signaux obtenus en effectuant les processus inverses, aprés avoir
tourné la lame quart d'onde de 90° (courbes non représent@es sur la figure 32), pour &liminer les si-
gnaux parasites.

La mesure de la largeur de la courbe représentant Igé) nous permet d'atteindre le coefficient

) Y(l)
5% 2 )
On excite de la méme fagon le niveau F = 3/2. Le filtre & 20%Hg Etant i la température ordi-
naire, on obtient Ig)) (aprés avoir retranché le signal parasite Ip qui reste faible). De la largeur, on
23 3/
/o (1)
obtient semblablement Y, 9'Y
2

L'obtention du coefficient de transfert d'orientation est plus indirecte. Nous utilisons les

enregistrements obtenus par excitation du niveau F = 1/2, car le signal de transfert est plus &levé. Con-
b e () Y % (D)

naissant expérimentalement Y, /‘y et Y, Y, Y , nous calculons point par point la fonction d&duite
de (VI.22)
w, r“)(%) vy, r‘”( P
) — )+ (D —D)
(V1.23) y =
I”(])(%) A T(l)(—) )2 Wy, 7
(5 + o[ —% ey



Helium - Mercure 199

Excitation par le niveau F:%_

Pression d’Helium 1,32mm de Hg
Observation de l'orientation




| 11
3 ° 272 y() 9
118 .|
)
53
)
+(_3_§_X«+r'
2 2 »
33
2 2
X 11
2 2

Hellum —Mercure 199

Coefficients de destruction et de

transfert d’orientation

Pression en
x . Y

— ! ! ymmHg
0 0,5 1 1,5




5T Z S L S0
- 6 T T T T
H Wwwus _—
uolssaud —
! A.  x—
e _
| ¥¢ by
# UOIJDJUSIUO ,p JJSJSUDY]
3P 4@ UONDNUJSap 8P SJUIDIYY90D +
|
66| 24NJJ3 ~ UO3N
+
@

L
<~
S

DO

47 Ex

L
+
A

DD

<N N mjN ol oo N
<lN <IN o oy ;o o

X

+

1-295 0l x




107 sec-? 1.1 |
o (22 ,n
11§ er
2 2
33
2 2 (1)
t |33 § er
2 2
33
: 2 2
X laa
2 2

Argon _ Mercure199

Coefficients de destruction el de transfert

d’ orientation

Fig - 35

/ pr‘essiOh .
—X ' en mm Hg
1 | ] >
0 0,5 1 1.5




_'107sec"l
11
2 2
() 11 X('\)_'_r'
) ) 2727 -
33
22 i
. * s fMar
2 2
73
1)
X 11 (
13

Krypton _ Mercure 199

Coefficients de destruction et de

transfert d’orientation

Fig.36
e Y
X
—X pression
—X— en mm Hg
1 1 ] >




107 sec”’ 11 '
® 2 2 y(1)
1A X +
272
TT
2 1
+ 336 +r
22

V= Njw
D= Njw

+
Xenon - Mercure 199
Coefficients de destruction et de
transfert d’ orientation
| .
Ve
Fig .37
‘_x-———‘
| —
: - S ' pression
—X en mm H
e 1 1 1 19
1 1,5 ’




- 165 -

On n'utilise que des paramétres sans dimensions; la variable utilisée est w/T ol w est la
pulsation de Larmor pour un isotope pair dans le champ magnétique Ho.

On utilise 4/3 w

- } wya

. L vy,

2/3 w

On vérifie bien que la courbe ainsi obtenue a une forme semblable 3 celle de la courbe théo-

~

rique. Cette courbe, symétrique par rapport a l'origine, a un maximum (fig. 32). Soit y, sa valeur. Il y

(n
/>

correspond une valeur maximum de I

1 /10 Y4 Y (1

(n

De méme, la courbe représentant Iy; a un maximum pour wbg = F(l)(%) .

n n 2 T
11 max n, 7w v
72 SV

En effectuant le rapport, nous &liminons la constante de proportionnalité du flux incident et

nous obtenons

(D
. 1 Yy (]) : 2 r 1 3/2 max

(VI.24) 3/2 3/2y /T =~ O O)
2 2 v 10 T (EJ m I%@ max

I1 nous suffit de mesurer les distances entre les ordonnées des extrémums pour chaque courbe

(n (D

représentant IV et IV et de faire leur rapport, qui expérimentalement est obtenu avec une trés bonne
2 2
précision.

—~ Résultats expérimentaux

Pour chaque gaz, les coefficients obtenus sont portés en fonction de la pression. La pression

adoptée est déduite de la mesure du coefficient de relaxation de 1'alignement du niveau F'= 3/2 aprés

avoir pris pour celui-ci la droite passant au mieux par les poinis expérimentaux {cf. VI-D-3)

Nous avons représenté ces points expérimentaux sur les figures 33, 34, 35, 36, 37 respecti-
vement pour 1'hé&lium, le néon, 1'argon, le krypton et le xénon. Nous avons, sur ces figures, tracé les
droites passant au mieux par les points expérimentaux.

(2)

. P 1
Connaissant expérimentalement, pour chaque gaz, le rapport Y( )/ Y 1/¢, nous pouvons,

en utilisant les expressions (IV.36), calculer théoriquement les pentes des droites représentant les

€D

trois coefficients d'évolution des orientations par rapport 3 celle qui représente y .

Le tableau (VI.25) rassemble d'une part ces rapports calculés 3 partir des résultats obtenus

sur les isotopes pairs, d'aufre part les déterminations expérimentales de ces rapports.



(VI.25)

Y
Y l/éY

3 %,
3/2 3/_2'Y

YARY
2 h
72 aéY

Nous voyons que les rapports

M-, Y(1)

(OO

(1 (N

Iy

calc.
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He Ne
0,89 0,87
0,87 0,84

_ 0,59 0,60
0,62 0,62
0,125 0,135

. 0,145 0,155

Xe

0,90

0,90

0,59 _ .

0,62

0,09

0,135

expérimentaux sont en remarquable accord avec ceux calculés

4 partir du seul rapport v:/vy, justifiant ainsi 1'approximation "socudaine'" pour le spin nucléaire.

Notons que les rapports expérimentaux pour la désorientation du niveau 3/2 sont systématique-

ment plus faibles que ceux calculés. Il en est de méme pour le coefficient de transfert d'orientation.

Mais celui-ci est obtenu de manidre tré&s indirecte. L'&cart systématique peut €tre interprété par une

légére sous-estimation du signal d'effet Hanle donné& par les impuretés.

Remarque. Les rapports donnés dans les références (% et (!'%) sont différents de ceux du tableau

précédent; en effet, dans ces deux ré&férences, les coefficients sont comparés au coefficient de relaxa-

tion de 1'alignement du niveau F = 3/2 de 1'isotope 199

B) Isotope 201

Yy Y (2)
% }zY :

L'étude de la désorientation et des transferts d'orientation entre les niveaux hyperfins

a été effectuée sur un seul gaz rare

1'h&lium. Cette &tude est beaucoup plus difficile que celle de

1'isotope 199. D'une part, comme nous l'avons vu au début de ce chapitre (VI-B-5), nous n'obtenons pas

directement les intensités issues de chaque niveau, mais par calcul

partir de signaux qui en sont des

mélanges. D'autre part, les expressions théoriques des coefficients de transfert (IV.41) laissent prévoir

des transferts plus importants en valeur relative que pour l'isotope 199, c'est-d~dire des coefficients

de couplage plus forts.

. . . — . . . . .
Comme pour l'étude de l'isotope 199, nous excitons suivant Ox en lumié&re polarisée circulaire-

ment un seul niveau hyperfin et analysons 3 l'aide du systéme de 3 filtres la lumidre de fluorescence. La

figure 38 est la reproduction d'un enregistrement obtenu en excitant le niveau F

= 1/2. Les courbes 1, 2,

3 et 4 correspondent aux quatre phases du filtrage décrites en (VI-B-5), et qui sont résumées sur la

figure elle-méme par les indications de température des queusots. Pour obtenir les courbes représentant

les effets Hanle sur chaque niveau, nous moyennons les irrégularités dues au bruit des 4 courbes, relevons

les coordonnées d'une cinquantaine de points. Pour chaque point, nous effectuons les différences nécessai-
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res pour obtenir S%Q’ Slé et 89& et utiliso§s la matrice (VI.3) pour obtenir les coordonnées de points
représentant I%é’ Iy; et I;g. Ces points peuvent &tre reportés sur un graphique; la figure 39 donne le
résultat obtenu a partir de la figure 38 par le traitement que nous venons d'indiquer.

Nous disposons de trois cellqles 3 mercure 201 emplies d'hélium & des pressions différentes.
Pour chacune de ces cellules, nous avons excité successivement les trois niveaux hyperfins. Pour chacune
de ces excitétions, noﬁs avons fait (au minimum) quatre enregistrements, une lame quart d'onde é&tant
tournée de 90° entre chaque enregistremeﬁt (cf. VI-C-1). Cela fait en tout 36 enregistrements différents
en réalité 40 avec les essais et ceux qui ont &t& doublés. Sur chacun de ces enregistrements, il y a
quatre courbes et sur chacune, nous relevons cinquante points, ce qui fait 8.000 points dont nous avons
i relever les coordonnées et 2.000 fois la matrice (VI.3) & appliquer ! Nous avons utilisé pour cela la
table de lecture de courbes (D-MAC) de 1'Observatoire de Meudon. Les coordonnées d'un point choisi sont
automatiquement digitalisées et reportées par perforation adéquate sur carte IBM. La résolution est de
un dixiéme de millimétre. Les calculs (soustraction des signaux et transformation linéaire) ont &té
effectuds sur la calculatrice IBM de 1'Observatoire de Meudon et les ré@sultats présentds automatiquement
sous forme graphique par un enregistreur CALCOMP. Les figures 40, 41 et 42 sont les reproductions de
trois de ces graphiques obtenus par les excitations respectivement des niveaux F = 1/2 (fig. 40),
F = 3/2 (fig. 41) et F = 5/2 (fig. 42).

Résultats

Nous constatons d'abord que la courbe d'effet Hanle du niveau qui est directement excité est
assez voisine d'une courbe de dispersion classique. Aussi, & 1'aide d'un programme adéquat (moindres
carrés), nous avons calculé les paramétres d'une courbe de dispersion pure passant au mieux par les
points expérimentaux, et obtgnu ainsi une largeur. Cela a &té fait pour chaque pression et chaque type
d'excitation. Si les transferts d'orientation sont trds faibles, on obtient ainsi, comme pour le mercure

Bl () Y% () %Y (D
l/ZY ’ Y

199, les coefficients de destruction de chaque niveau hyperfin : Y, Y, %@ et 5 ZQY .

Les largeurs ainsi obtenues, exprimées en sec sont portées en fonction de la pression
(fig. 43). Les points sont expérimentaux.

Nous avons utilisé les facteurs de Landé des niveaux hyperfins du mercure 201 :

" 2
LU}//Z = = 3 w
(V1.26) w3 =+ %g w w : fréquence de Larmor d'un isotope pair du mercure
b 2
| 2
! = 4+ =
; ws./z 5 w
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D'autre part, les expressions (IV.40) nous permettent de calculer les trois coefficients

ci-dessus si 1'on connait la relaxation des isotopes pairs. Pour 1'hélium, nous obtenons (y(l)/y(z) = 1,15
Yo Y4 (1), (D) _ Y Y (), (1) _ % % (), () _
1/2 y2 Y /Y = 0)83 H 3/2 }’2Y /Y = 0:75 ’ 5/2 72Y /Y = 0)57

-

Les droites dont les pentes correspondent 3 ces rapports ont &té tracées sur la figure 43.
Nous constatons d'abord que pour la cellule a plus faible pression, 1l'accord est satisfaisant.
Pour les deux autres cellules 3 pressions plus élevées, les coefficients obtenus expérimentalement soat
bien dans 1'ordre prévu par la théorie, celui correspondant au niveau 1/2 est le plus &levé et celui
) correspondanﬁ au qiveau 5/2 le plus faible. Mais les points expérimentaux sont systématiquement en-dessous

des droites théoriques et les &carts croissent beaucoup plus vite que la pression (de fagon quadratique

et non linéaire). La raison en est que les courbes ne sont pas des courbes de dispersion pure, il y a

transfert d'orientation vers les autres niveaux hyperfins et retour. Les coefficients de transfert peu-

vent &tre calculés théoriquement pour 1'hélium & 1'aide des expressions (IV.41), nous obtenons :

(n

i V§Y<1) PV OR. %7 % %4 (1) - —0,21

. (n n  _ .
Y Y, = -0,08 ; s, »,Y /Y~ =-0,25 e uY LY

Deux des coefficients de transfert sont importants (3/2 <> 5/2) et (1/2 <> 5/2), et pour
chaque niveau hyperfin, il y a deux niveaux qui participent au retour de 1brientatioq.

On peut vérifier qualitativement que le transfert 1/2 «— 3/2 &tant faible (donc les retours),
les points expérimentaux correspondant aux désorientations des niveaux F=1/2 et F=3/2 s'@loignent imoins

de la droite théorique que ceux correspondant & la désorientation du niveau 5/2 (fig. 43). De plus, sur

la figure 40, le signal I%@ est nettement plus faible que I%Q (excitation par Ijé)- De méme, en excitant

le niveau F 3/2 (fig. 41), nous avons un fort signal 136 et un faible signal IBQ ; de méme en excitant
le niveau F = 5/2, nous obtenons un signal I%& d'intensité moyenne et un signal 153 plus faible (fig.l42

Nous allons, pour terminer cette &tude, comparer les sens de variation des signaux obtenus
avec les prévisions théoriques.

Notons tout d'abord que les trois coefficients de transfert sont négatifs, ce qui, d'aprés

les équations de définition (IV.12), entralne que les orientations transfér@es sont de méme signe que

1'orientation du niveau de départ seul excité. Le sens de variation des signaux observés dépend

alors de deux facteurs : le sens de rotation moyenne d'effet Hanle et le signe relatif de 1l'orientation

transmise 3 la lumidre de fluorescence par un niveau orienté.
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Pour les niveaux directement excités, le sens de rotation moyenne est celui de la précession
de Larmor, donné par le signe du facteur de.Landé (VI.26); Pour un niveau excité par transfert, le résul-
tat est plus complexe. Nous allons procéder comme pour l;isotope 199 et négliger les retours. Les signaux
des niveaux excités par transfert sont donc donnés par des expressions identiques i (VI.22) et (VI.23);
il suffit de changer les indices. Ainsi, pour les transferts 1/2 <= 3/2, 1'orientation transférée a un

sens de rotation moyenne donnée par :

3, 34 ) i Y,
(VI.27) o, !_1 .y 3/§y“) [T+ wy ’ by l/:y(” / r} = w-2-0,6p

oli p est la pression d'hélium en mm de Hg. Il est opposé a& w, le niveau 1/2 imposant son sens de précession.

De méme, pour les transferts (3/2 <= 5/2), nous obtenons

- S, 5, (] - v, 3. (q N 2
(v1.28) wa/z 1+ 5; 5/2\(( ) /T + w5/2 ‘1 + 3/: 3/:\(( ) /T =W (3 + 0,97 p)

le sens de rotation moyenne est du méme signe que y :

Pour les transferts (1/2 «— 5/2)

1 V4

R S S, (1) V
(VI.29) w1 1+ 57 s5°Y /[ T} +ws, |1+,
3 2 T 2 .

NN

N _
l'zY(l) /T = w(- ?—5 - 0,10 p)
*2 -

L3 encore, le niveau 1/2 impose son sens de précession et le signe relatif est négatif.
Les signes des orientations transfér@es & la lumiére de fluorescence sont donnés par les
expressions (V.57). Le tableau suivant permet de prévoir les signes des signaux observés (ce sont les

signes produits de celui de précession moyenne par celui du transfert 3 la lumidre de fluorescence)

Excitation Observation Signe de la Signe relatif de 1'orien- Signal
' précession moyenne tation du faisceau de observé
fluorescence )
1/2 - - +
F=1/2 co3/2 - + -
. 5/2 - R -
1/2 - - +
(VI.30) F = 3/2 L3/2 + + +
iy 5/2 + + +
1/2 - - +
F=5/2 L 3/2 + + +

5/2 + + +
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Nous prévoyons qu'avec les excitations des niveaux F = 3/2 et F = 5/2, les trois signaux
“d'effet Hanle varieront dans le méme sens; il en sera différemment dans le cas de l'excitation du
niveau F = 1/2 ol le signal du niveau 1/2 variera en sens opposé des deux autres. Sur les figures 40,

41 et 42, nous constatons qu'il en est bien ainsi expérimentalement.

- En résumé, l'étude expérimentale des transferts d'orientation entre les niveaux hyperfins

de 1'isotope 201 montre un accord qualitatif et quantitatif tré&s satisfaisant avec les prévisions théo-
riques, &tant données les difficultés expérimentales. Il est certain que des filtres contenant des iso-
- topes de plus haute puretd (> 99,997) permettraient de réaliser des expériences plus précises.

3) Evolution des alignements des niveaux hyperfins

a) Isotope 199

Seul le niveau F = 3/2 peut posséder de 1'alignement. L'équation d'évolution est simple
et du type (V.SZ) :

& B Dy L, B @
q

o h (2, 1Y% % (D
; 2 72 2 72
dt y, %Y + 1qw3/2) Py + b

P q
En utilisant la méthode employée pour les isotopes pairs (cf. VI-C-1), nous excitons et dé-
tectons les composantes q = *l. Nous cbtenons une courbe de dispersion pure dont la largeur donne
¥ 34 (2)
3/2'Y

y . La largeur de ces courbes crolt donc linéairement avec la pression.
2

L'étude expérimentale a été effectuée sur les cingq gaz rares. L'excitation se fait a 1'aide
Q'une lampe 3 !'%%Hg, 1le filtre.2°“Hg n'est pas nécessaire, le niveau F = 1/2 ne donnant aucune polarisa-
tion linéaire. » |
| La figure 44 reproduit les résultats obtenus pour 1'hélium et la figure 45 ceux obtenus pour
les éutres gaz fares; La.linéarité a 8té trés soigneusement vérifiée pour 1'hélium; elle est compatible
avec>1es incertitudes expérimentales (sur la pression) pour les autres gaz rares. Le tableau (VI.31) ras-

% 3/2Y(2)

. -1
semble les valeurs obtenues pour Y% Y en 107. sec /torr.

He Ne A " Kr Xe

(VI.31) .sec '/torr : 1,72 1,02 1,32 1,34 1,54

L'expression (IV.44) nous permet de calculer, 3 partir des résultats expérimentaux obtenus

% %@ ()L ableau (VI.32) bl &visions théoriques
3/2Y Y . e ta eau . rassem € ces previsions eorique

sur les isotopes pairs, le rapport i

et les valeurs expérimentales des rapports qui sont en concordance satisfaisante.
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He Ne A Kr Xe
Y v, (o | Exp. 0,95 0,94 0,92 0,96 0,95
2 2 Calc. 0,955 0,945 0,94 0,96 0,97

B) Isotope 201

Nous avbns vu au chapitre IV-D que les alignements des niveaux F = 3/2 et F = 5/2 étaient
couplés mais que le coefficient de couplége devait €tre trés faible et négatif (donc l'alignement trans-
féré de méme signe que 1'alignement du niveau excité).

Expérimentalement, nous avons utilisé des cellules 3 mercure 201 emplies d'hé&lium. La figure
46 est la reproduction d'un enregistrement d'effet Hanle obtenu en excitant le niveau F = 5/2 par une

lampe i 20u

Hg. Le niveau F = 1/2 ne donne pas de signal variable en fonction du champ, aussi n'avons—nous
enregistré que trois courbes lors de 1'analyse par filtres décrite en (VI-B-5). Le signal obtenu par dif-
férence des courbes 3 et 2 est, comme nous l'avons indiqué, sensible 3 la lumiére de fluorescence issue’
: : % % (2) . '
du niveau F = 5/2, donc la mesure de sa largeur nous permet d'atteindre 5% s, Y coefficient de rela-
xation de l'aligpement de ce niveau.
Le signal ébtenu par différence des courbes 2 et 1 est essentiellement dG a4 la fluorescence
du niveau F = 3/2 donc représente l'alignement dans ce niveau. Nous observons (fig. 46) un signal faible
et &voluant en sens opposé de celui de 1l'effet Hanle du niveau F = 5/2. (En effet, sur la partie gauche
de la figure 46, le signal obtenu par différence de la courbe 2 et de la courbe 1 a un extrémum négatif;
il en est de méme pour la partie de droite, mais la valeur de cet extrémum est plus faible en valeur
absolue.) Mais les expressions (V.58) nous montrent que la lumiére de fluorescence issue du niveau
F = 3/2 transporte de 1'alignement de signe opposé i celui de ce niveau (de méme signe, au contraire, pour
le niveau F = 5/2).
Donc le signal obtenu par différence des courbes 2 et | représente un alignemént , transféré
i niveau P = 3/2, faible et de méme signe. conformément dux prévisions thé&oriques.

En excitant le niveau F = 3/2 avec une lampe i lgBHg et en mesurant la largeur des courbes

. Y % (2
d'effet Hanle obtenues sur ce niveau, on obtient le coefficient ;; a;y( ).

Les points expérimentaux correspondant aux valeurs de ces coefficients en fonction de la
pression d'hélium ont &té portés sur la figure 47.

Les expressions (IV.45) nous permettent de calculer pour 1'hélium ces coefficients. Avec

NONCON

1,15, nous obtenons

3

/3 5, 5.
3 a,zY(Z)/Y(l) = 0,92 ; z s,zY(z)/Y(l) = 0,70

2
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Ce sont les droites correspondant 3 ces pentes calculées qui ont &té tracées sur la
figure 47, montrant ainsi un accord satisfaisant avec les points expérimentaux.

En opérant de la méme maniére que lors de 1'étude du transfert d'orientation sur 1l'isotope
199, nous pouvons obtenir le coefficient de transfert d'alignement. Le calcul est semblable, le signal
(différence des_courbes 2 et 1 _sur_la_figure-47) est _proportionnel 3 .ce—coefficient -de transfertw - - --

D'autre part, l'équation (IV.45) nous permet de le calculer par rapport & Y(l)

@, () _-y,

en utilisant la valeur

expérimentale ¢ = vy 1,15. Nous obtenons :

Rapport Expérimental Théorique

i 3"z'(2)/Y(l)

5, §%Y + 0,031 * 0,003 + 0,029

ce qui confirme complétement les prévisions théoriques

4) Elargissement par collisions du croisement de niveaux de !®°Hg

La méthode de croisement de niveaux en champ nul, utilisée dans les expériences dé;rites
dans les pg:agraphes,précédentg, nous a permis de tester la validité des prévisions théoriques en champ
faible. Il étai; intéressant d'effectuer des vérifications semblables en champ beaucoup plus fort oi la
symétriqge sphérique du probléme de gelaxation est moins-apparente.

Nous avons étudié expérimentalement la relaxation, par collisions contre des atomes d'hélium
et de néon, de la "cohérence" introduite dans 1'@tat excité& au voisinage du point de croisement du mercure
199. Lorsque 1l'on fait varier le champ magn&tique au voisinage du point de croisement, la polarisation de
la lumiére de fluorescence émise, réflétant 1'état interne de 1'atome, subit de rapides modifications. La
largeur des signaux obtenus est déterminée par le temps de relaxation de la '"cohérence" (ou élément non-—
diagonal de matrice densité&) ainsi que par la différence des pentes de ces deux niveaux au voisinage du
point de croisement (AE =.aAH). En 1fabsence de collisions, la largeur (en champ) est égale 3 (2/a)l ,

' inverse de la durée de vie. Les niveaux qui se croisent sont les niveaux (3/2, -3/2) et (1/2, +1/2) en
notation (F, mF)-

Le montage expérimental utilisé est, avec qqelques.légéres mpdifications, celul employé par
J. MEUNIER pour 1'édtude de 1l'effet sur ce croisement de la diffusion mult?ple cohérente (%) et des col-
lisions Holtsmark ('!?) (fig. 48). La lampe excitatrice contient du mercure 202; elle est placée dans un
champ H; de 1.000 gauss; une de ses composantes (0+) coincide avec la fréquence émise au point de croise-

ment &tudié. La largeur de la raie excitatrice est assez faible (2.000 MHz) pour n'exciter que les deux
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niveaux qui se croisent. La cellule contenant 1'isotope 199 est placée dans un champ magnétique Hy, pa-
ralléle i H,, d'environ 7.090 gauss (le croisement est obtenu dans un champ voisin de 7.093 gauss). Elle
est &clairée perpendiculaire a4 Ho : l'excitation est donc une excitation "cohérente" O qui permet, comme

le montre le schéma suivant, d'exciter les deux niveaux (-3/2) et (+1/2) de maniére cohérente :

m -3/2 +1/2
état excité

état fondamental

La lumi&re de fluorescence est détectée dans la direction du champ Hg. La "cohérence"
Om, = 2 de 1'état excité se traduira par de la "cohérence" Am = #2 dans la lumiére de fluorescence,
donc par des composantes ¢f;2 . Ces composantes d'alignement peuvent effectivement &tre détectées dans
1'axe du champ (cf. V.14) 3 1'aide d'un détecteur différentiel du type utilisé plus haut et décrit en
(VI-B-5). Si les polarisations lin8aires détectées sont l'une paralléle, l'autre perpendiculaire, i

—_
celle de 1l'excitation (Oy sur la figure 48), on observe une courbe du type "absorption". Si elles sont

a 45° de ces directions, on observe une courbe de "dispersion" (cf. &q. V.14). Dans les deux cas, on

QN

obtient la largeur 8H = . Fc avec FC =T + \

I' inverse de la durde de vie

Yc inverse du temps de relaxation par collisions de la 'cohérence".

La figure 49 est la reproduction d'une courbe en absorption obtenue en présence de néon.
Le balayage en champ est obtenu par le balayage automatique de 1'alimentation VARIAN utilisée. Pour obté-
nir la largeur de la courbe, il faut déterminer la mi-hauteur, donc ia position corrccte de l'as
Pour cela, au début et en fin d'enregistrement, nous effectuons un décalage important en champ res-
pectivement de —-25 gauss et de +25 gauss, ce qui permet en plus de tenir compte de la pente de cette
asymptote.

On sait qu'en outre, dans les conditions précédentes, 1'état fondamental du '°°Hg est orienté
par pompage optique (!!®). On peut effectuer la résonance magnétique nucléaire dans 1'état fondamental,
ce qui se traduit par une modification de 1'iptensité de fluorescence. La largeur de ces résonances est

de 1'ordre de 0,0l gauss. En utilisant un synthé&tiseur de fréquences, nous obtenons ainsi, se superposant
4 y q
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a4 la courbe .de croisement des niveaux, des pics de résonance nucléaire espacés régulidrement de 1.000 Hz,
gsoit de 1,317 gauss. Ceci permet d'avoir uniétalonnage précis du balayage en. champ. (C'est ainsi que nous
avons constaté que le balayage en champ de 1l'alimentation n'était pas linéaire avec le temps. Pour un ba-
layage allant 'de- -50% & +507 de 1'excursion totale, la vitesse était plus rapide (environ 10Z) au .voisi-

nage de la position médiane.)

De plus, par interpolation, nous obtenons une position précise du point de croisement, le

centre de la raie &tant pointé au centidme de sa largeur prés.
En présence des gaz étrangers étudiés, nous pouvons affirmer que, d& la précision de nos mesures,

le croisement de niveaux n'est pas déplacé.

Nous avons ‘effectué des mesures de largeur sur des cellules emplies de néon 3 des pressions
différentes. Les largeurs mesurées en absorption ou dispersion sont concordantes et varient linéairement
avec la pression ('!7). Les points expérimentaux (largeur en fonction de la pression) ont &té portés sur
la figure 50.(la largeur naturelle:est de 0,98 gauss environ). La figure 5] est la reproduction d'une
courbe -du“type: "dispersion". obtenue.avec du mercure 199 pur (sans gaz) et la figure 52 la reproduction
d'une:courbe du méme .type avec une cellule contenant de 1'hélium.-

Remarque. .Les noﬁbres marqués ‘sur les figures 49, 51 ef 52 3 cOté des-pics de résonance nucléaire sont.
les fréquences en"hertz . du synthétiseur. La fréquence de résonance est obtenue par mélange de,cétte fré-

quenceravec celle produite-par un oscillateur 3 quartz de haute stabilité& et .qui est de 5,382 MHz environ.

:+ .Comme pour ‘les observables précédentes, le coefficient de relaxation Yc‘PEUC étre obtenu par

calcul (&q. IV.52) 3 partir de Y(l) et Y(Z).

(n

Le tableau (VI.33) rassemble les rapports expérimentaux et calculés de YC/Y :

He ) ’ Ne
oo ) -Exp. .. - 0,91.% 0,01 - - 0,90 £ 0,01
(VI.33) Yc/y
- : ‘ : Calc. 0,91 . . - 0,89

- Conclusion

En ce qui concerne cet important paragraphe d'étude expérimentale de la relaxation par colli-
. Do - . 3, - . P PO :

sions des isotopes impairs du mercure dans le niveau 6°P;, nous pouvons résumer les résultats suivants :

- pour l'isotope 199 : les évolutions de tous les types d'observables en champ faible ont &té étudiées
pu

(sauf l'orientation multipolaire d'ordre 3 du niveau F = 3/2). Toutes les constantes de destruction et
‘de transfert ont &té mesurdes pour les cinq gaz rares. En champ fort, la redaxation de la cohérence au

voisinage du point de croisement de niveaux a été &tudiée pour deux gaz (hélium, néon).
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- pour l'isotope 20! : tous les coefficients de destruction d'orientation multipolaire d'ordre € 2 ont

été mesurés, ainsi que les transferts de population. Les transferts d'orientation et d'alignement prévus
ont tous été observés ou mesurés.

201

Toutes les mesures effectuées, ainsi que toutes les observations qualitatives (cf. Hg) sont

en plein accord avec les prévisions théoriques effectufes & partir des résultats expérimentaux des isotopes

pairs, justifiant ainsi les deux hypoth&ses fondamentales, symétrie sphérique de la relaxation, invariance

de la matrice densité nucléaire durant les collisions.

E - REVUE BREVE D'AUTRES RESULTATS EXPERIMENTAUX

1) Niveau 6°P) du mercure

- Isotopes pairs - Nous avons en (VI-C-2) comparé les sections efficaces de relaxation 0,

et 0; que nous avons mesurées avec celles obtenues par J.P. BARRAT et coll. (*'%). Par résonance magnéti-
. p . N . : -16 2
que, C.A. PIKETTY avait mesuré& 0, et nous donnons ci-aprés ses résultats N3 en 10 cm

He Ne A Kr Xe
02 38 t 4 41 '+ 4 90 * 9 180 + 18 190 £ 20

Ces résultats sont, dans 1'ensemble, compatibles avec ceux de J.P. BARRAT et les ndtres.
Notons cependant que la valeur obtenue par C.A. PIKETTY pour le krypton esﬁ nettement plus forte que les
deux déterminations précitées, ce qui laisse penser que le désaccord est d'origine expérimentale.

Les résultats des expériences de dépolarisation magné&tique (sur l'alignement) effectués par
CUNNINGHAM et OLSEN (!") sont plus difficilement comparables, car ils opéraient sur du mercure naturel.
I1 y a donc un mélange des signaux d'effet Hanle des isotopes pairs et impairs (miveaux F = 3/2 de !'®°Hg
et niveaux F = 5]2 et F = 3/2 de 2°'Hg). Leurs résultats sont donnés dans le tableau suivant :

He Ne A Kr Xe

o (107 Cem?) 15 42 63 107 140

Nous constatons que pour les trois gaz les plus lourds, leurs déterminations différent trés
sensiblement de celles obtenues par nous-méme et par BARRAT. Le peu de détails expérimentaux donnés par
les auteurs (la tension de vapeur de mercure n'est pas indiquée) ne permet pas d'approfondir les raisons

de ce désaccord.
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"~ Isotopes impairs - L'élargissement par 1'hélium des raies de ré&sonance magnétique en

alignement sur le niveau F = 3/2 de 1'isotope 199 a &té observé et mesuré, comme nous l'avons indiqué,

par F. GROSSETETE ('®). La section efficace correspondante donnée est 44,6 (* 5,3) . 10°'% e’
="14,2 x m ). Elle est supérieure de 177 3 -celle trouvée pour les isotopes pairs (02), au lieu de 107
(2)

-comme nous pouvons le prévoir en utilisant 1'expression (IV.4§2v§XQE‘l¢‘rqppogtAexpérimental_y(l)/y

11 faut noter que 1la blage:dfincertitude est assez importante. .

Les transferts par collision de populations-enﬁre les niveaux hyperfins de 1'isotope 201 ont
8té observés, en excitant le niveau F = 3/2 a 1'aide d'une lampe i '°PHg et en analysant la lumidre de
fluorescence d 1'aide d'un interférométre Fabry-Perot, par M.L. DUBOIN et R. LENNUIER (2%, Mais les
mesures photométriques des clichés ne permettent pas d'obtenir des résultats quantitatifs précis.

2°"Hg ou une lampe 2 lgng, et,pour l'analyse

En utilisant pour 1l'excitation soit une lampe &
de 1a.1uﬁiére de fluoreséence, une;méthodevd'absorption avec balayage mégnétiqﬁe, F; LACROIX-DESMAZES ('2})
observA ét meéura les trénsferts entre les niveaux hyperfins de 199Hg et 2°1Hg. Eﬁ-effectuant les h&po-'
théses suivantes : section efficace de transfert unique pour les deux isotopes et‘traﬁsferts entre.niveaux
hyperfins proportionnels 3 leurs poids statistiques, il déduisit de ses mesures une valeur de section effi-
cace qui fut trouvée voisine des vaieurs obtenues pour Oz; mais la précision des mesures donnée (en moyen-

ne 20%) ne permet pas d'en déduire des conclusions. fines.

2) Autres niveaux du mercure

- ﬁiﬁeah 6°P, - Des mesures de relaxation de 1'alignement de ce niveau ont &té effectuées
d'une paft pér TITTEL (}22), d'autre part par CASALTA et M. BARRAT (!2%). Ces derniers auteurs obtinrent
leurs rééﬁltats ﬁaf mesure des largeurs de raies de résonance magnétique sur 1l'alignement. Ce niveau
ayant les mémes fonctions d'onde radiales que le niveau 6°P,, il est intéressant de comparer les constan-
tes de relaxation dans ces deux niVeéu#. En utilisant les expressions (II.93) (approximation d'ANDERSON)

g2 (6°P2)
et (III.33) pour le calcul des sections efficaces, on prévoit théoriquement un rapport RG] égal
a 1,14, Les rapports expérimentauﬁ donnés par CASALTA et BARRAT sont compris entre 1,35 + 0,45 (pour
1'hélium) et 1,55 + 0,30 (pour 1l'argon).
Les "incertitudes sont ‘trop importantes pour pouvoir. en tirer des conclusions silires. Aussi
des mesures plus précises de 0, sur le niveau 6°P, seraient souhaitables mais aussi des mesures de 0,

(orientation) ainsi que leurs dépendances avec la température.

- Niveau 6'P;, - Des mesures de sections efficaces de relaxation ont été effectuées sur ce

niveau (isotope pair) par effet Hanle par P. JEAN, M. MARTIN et D. LECLER (12%), mais uniquement sur 1l'ali-

gnement. Les sections efficaces obtenues sont nettement plus grandes que celles correspondant au niveau



6°P,. Une des raisons est que la polarisabilité de ce niveau est plus importante; mais il faut y ajouter
le fait que 1'anisotropie est relativement plus forte (le double environ) comme le montre l'expfession
(I11.33) pour L=J =1, § = 0.

I1 serait tr@s intéressant d'avoir des mesures concernant l'orientation et surtout les dépen-—
dances des sections efficaces avec la température. Il est possible que pour le néon, l'anisotropie de la
partie attractive soit.suffisante pour dominer la relaxation. On peut noter que LECLER trouve pour 1'hélium
une trés forfe section efficace (supérieﬁre 3 celle obtenue pour le néon), ce qui est un point encore
inexpliqué.

- Niveaux 6s6d - Desmesures de relaxation par effet Hanle, et sur l'alignement seulement,
des niveaux 6s6d ont &té effectudes pour tous les gaz rares par Y. LECLUSE (}%5). Elles sont trouvées net-
tement»;upérieures 3 celles du niveau 6°P,. Li encore, des déterminations de relaxation de l'orientation
et des mesures en fonction de la température sont fortement souhaitables.

3) Autres éléments

- Niveau 5°P, du Cadmium - B. PANIEPCE et J.P. BARRAT ont mesuré par effet Hanle les cons-

tantes et sections efficaces de relaxation de l'orientation et de 1'alignement sur ce niveau pour les

. o —-16 2
isotopes pairs a 180°C. Leurs résultats sont reportés ci-dessous en A? (10 cm )
cd 5°p,; He Ne A Kr Xe
"oy ' 50 60 110 148 220
g, 44 53 94 132 192
0,/0, 1,15+0,10 1,12%0,10 1,16+0,10 1,12+0,10 1,1420,10

. . PN P 5 . 3

Ces sections efficaces sont légérement supérieures & celles obtenues pour le niveau 6°P,
du mercure, leurs rapports (pour le méme gaz) sont voisins. Dans ce cas aussi une &tude en fonction de la
température serait trés intéressante pour permettre d'effectuer des comparaisons valables.

- Niveaux SZPJ du rubidium - La relaxation dans les deux niveaux de structure fine du ru-

bidium a &té &tudiée par GALLAGHER ('?%).

Le cas est intéressant car 1'écart d'énergie entre les deux ni-
veaux est de 1l'ordre de 1'énergie thermique 3 la température ordinaire, et les transferts de population
entre les deux niveaux sont faibles (KRAUSE ('2°)). Le niveau J = 3/2 relaxe donc sensiblement comme un
niveau isolé. Pour J = 3/2, nous prévoyons (éq. (II.25) et (IL.96)) que la section efficace de désorien-

tation doit étre plus faible que celle de désalignement; c'est effectivement ce qui est observé (les gaz

rares utilisés sont le néon et 1'argon).
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De plus, les sections efficaces de désorientation du niveau J = 1/2 sont comparativement

-]
. 2 - . ~ s -
trés faibles (% 6 A" avec le néon). Elles le sont encore plus pour le niveau 62Pb5 du césium. Ce résultat

est compatible avec le fait que 1'interaction quadrupolaire électrostatique n'agit pas directement 3 1'in-
térieur du niveau Pl/ et que ce sont les termes de couplage avec le niveau Pyr qui sont responsables de
2 2

la relaxation 3 un ordre supérieur de perturbation. Une &tude en fonction de la température serait extré-

“mement intéressante pour déterminer si, dans ce cas (relaxation du niveau Pi/), la relaxation ne serait
£

pas dominée par la partie répulsive du potentiel et pour le mniveau Py par la partie attractive.
2

F - EXEMPLES D'APPLICATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

1) Courbes_d'effet Hanle en_orientation_de_'®%lg en présence d'argon. Excitation : niveau F = 1/:
PURPA . [ .- 1/2 1/2 ! . . :
Nous avons donné (8q. VI.29) la solution exacte de 1'évolution de pq : orientation du

niveau F = 3/2, et en reportant cette expression dans (VI.28), nous obtenons la solution exacte de 1'évo-

¥

. l . . 3 I3 . . 3 .
lution de pq. Il s'agit, bien entendu, des solutions stationnaires sous excitation constante mais

ténant compte des transferts et retours d'orientation 3 tous les ordres.

En prenant les par;ies imaginaires de (VI.29) et (VI.28), nous obtenons, pour q = +1, les
formes théoriques exactes des courbes d'effet Hanle que nous avons observées. Nous avons effectué ce cal-
cul dans le cas de 1'argon (sur IBM 1620), en utilisant les résultats obtenus avec ce gaz sur les isotopes
pairs, et pour plusieurs pressions. La figure 53 est la reprodﬁction des courbes ainsi obtenues, la partie
supérieure correspondant au niveau F = 1/2 et la partie inférieure au niveau F = 3/2.

En prenant au contraire les parties réelles, nous obtenons des couches en forme d'absorption

(fig. 54). Si pour le niveau F = 1/2 des déformations ne sont pas visibles, par contre les courbes obtenues

pour 1'orientation transférée au niveau F = 3/2 sont d'allures peu classiques; elles traversent leur
asymptote en deux points et passent par des extrémums faibles et extrémement plats; elles. sont tré&s ana-

logues 3 celles obtenues par M. DUCLOY (?7) pour des orientations transférées par émission spontande.

Les équations (VI.I8) et (VI.19) peuvent aussi tre utilisées pour calculer le transfert

par collisions d'orientation longitudinale du niveau F = 1/2 excité au niveau F = 3/2 3 la température
Y, Y 1
ordinaire. Il suffit de prendre q = 0. La courbe représentant 2 200 en fonction de la pression n'est

%

% 2
plus une hyperbole A cause des retours de transferts d'orientation. Celle qui représente 2pe (c'est-
d~dire 1'orientation transférées) passe par l'origine (transfert nul en pression nulle), crolt, doit

passer par un maximum pour une pression donnée de gaz, puis décroitre, la pression de gaz &tant alors

assez forte pour qu'il y ait plusieurs collisions durant la durée de vie de 1l'é@tat excité.
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La figure 55 rassemble les courbes obtenues par calcul pour tous les gaz rares en utilisant
comme données les résultats expérimentaux sur les isotopes pairs. Il faut noter que le fait que, pour
/21/21 - . . NPT I - . -~ « . 1.

Py > les courbes de dépolarisation correspondant 3 1'hélium et au xénon soient trés voisines n'im—
plique en aucune fagon une similitude dans les interactions relaxantes. Ce ne sont que des colincidences.
Il en est de méme pour les courbes correspondant 3 1l'argon et au krypton.

Nous constatons que le transfert croft rapidement en fonction de la pression (attention au

changement d'échelle entre la partie positive et la partie négative des ordonnées de la figure 55), passe

effectivement par un maximum.

o . % %1
En utilisant 1'expression de P (éq. VI.18) :
0
' v, ¥, o Y, 1 1
%3 3/zY( ) 2 Yy
AR 1), 2 T2
( po = - T .
2 ’2 (1) 72 3/2 (1) 7y Y2 (1),2 T
T+ 2 pyha s 22y -2 20 p

et les expressions (IV.35) , on peut calculer la pression p, pour laquelle ce transfert est maximum.

En posant : Y(I)/F =1+ ;. p

‘p, pression du gaz en torr

(1 (2)

o) et oy pentes des droites représentant Y et Y en largeur naturelle

nous obtenons :
33 1
voy Q2

Le tableau (VI.34) donne les valeurs de p, en torr pour les divers gaz rares :

He Ne A Kr Xe

(VI.34) Py (torr) 0,64 1,13 0,86 0,84 0,70

3) Calcul du_taux_de pompage optique du mercure i35 _eu_ présence_de gaz_rarcs

La connaissance de 1'évolution de 1'état excité des isotopes impairs du mercure nous per-
met de prévoir exactement par le calcul 1'efficacité& du pompage optique nucléaire en présence de gaz rares.
Nous ferons 1'hypothése que leur influence est nulle sur 1'état fondamental. En effet la rela-
xation dans ce niveau est produite par les collisions sur les parois (% de la cellule avéc des constantes
de temps de l'ordre de la seconde pour l'isotope 199. La relaxation produite par les collisions contre les

atomes du gaz &tranger est absolument inobservable, et le temps de diffusion vers les parois pour des pres-—
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. _3 I3
sions de 1'ordre du torr est beaucoup plus faible (10 sec) que le temps de relaxation, donc n'y apporte
aucune modification. Nous prendrons donc pour l'état fondamental des temps de relaxation constants, indé-
pendants de la pression.

Nous allons utiliser 1'équation (IV.5!1) pour le mercure 199 : -~ _ _ . . — —. - -

F F | X
(FFpl)
11 ST

(VI.35) . ==—o0p = - ;— Go + T Z(—)Ff/z (2F+1)
: X L
1

N , k k' 1 : v ,
+ 2—3— (-)F"/2 ) (1-(—)k+k ) V2k+1 V2K'+1 [ < kqk'q'}10 > ¢l; 01:1'
F

F S kK
p

e ] ~
———
. -

11 1
2 2 2

- Pompage par le niveau F = 1/2

. - :
On pompe suivant l'axe Oz en lumiére polarisée circulairement;les composantes de la matrice

densité dé ce faisceau sont (cf. (V.13) et (V.14) )

- r

i 0 1 2 1

by = by = ——

| /3 | 6

]
(VI.36) Lol = —— ;bs =0

V2 T
1
19, =0 e =0
\— . _2
N
Nous posons G = A+X++ - A_A_+, taux d'orientation du faisceau (a = 1 pour un faisceau 0, pur ou O_ pur).
FF 1 . . ) e Vo Y21
( p°]ST est obtenu & l'aide des Eéquations (V.20) pour q = 0. L'excitation ( b,) est obtenue par (V.28)
1 1
l_ -—

oy 2 2 I k k'

(VI.37) 2 %, = ] 6. /2k+1 Y2k '+1 oy L1 <kqk'q | 10>0¢.0.,
kqk'q' Y1V 7 3 a a
k

-

e e ]

On explicite 1l'expression (V.38) (les coefficients 6-j et 9-j nécessaires sont donnés en

appéndice J).

. ( d o1 1 a 0 _ 1
at % =T 7% *p (@0, 00
P
(VI.38) ‘ R/ Y 4,0
10.
U] r(r A + /10 A )
3

Y, ¥ VAR Y, 3
2 %2 (1) 2 N2 (1), _ 2 4 (1),2
(T + y, %Y Y(T + Y, 1Y ) (yz Y, Y )
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On en déduit 1'état stationnaire

(VI.39) - a.

® =
L]

Si la pression du gaz est nulle (p = 0), on obtient a = 2/3; or pour trois photons O4 absorbés

ar le niveau de 1'état fondamental m, = —1/2, deux atomes retombent dans ce niveau et un dans le niveau
P . I : i}

my = +1/2. La différence (N+ - N_) des populations de ces deux niveaux a donc augmenté de deux unités, ce
N - N
+ -

. . 1 0
qul correspond bien au facteur a = 2/3 en notant que g, / Oy =¥ TN
+ -

pour 1'état fondamental (I = 1/2).

Si la pression de gaz devient trés grande, a - 1, le taux de pompage augmente. Qualitativement

~

ce résultat peut @&tre prévu facilement & 1'aide des probabilités relatives d'absorption (ou d'émission

spontanée) qui sont rappelées dans les diagrammes ci-dessous. En 1'absence de gaz étranger et un pompage en O
q PP g 4 g pompag +

6°p, F=1/2 F = 3/2

-1/2 +1/2 -3/2 -1/2 +1/2 +3/2

@

6's, -1/2 +1/2
par le niveau F = 1/2, un tiers des atomes excités (dans mp = +1/2) retombent sur 1'dtat m, = +1/2 et
deux tiers dans le niveau de départ m = -1/2. En présence de gaz rare 3 forte pression, le mélange est-

toral enire les deux nivcaux de 1'Btar ewcité et la moitié des atomes retombent sur chaque niveau de
1'état fondamental.

Notons que, si 1'orientation transférée au niveau F = 3/2 est de signe opposé 3 celle du
niveau F = 1/2, le spin nucléaire a gardé la méme orientation pendant ce transfert; il en est de méme

pendant 1'émission spontanée et les effets de retombée des orientations des deux niveaux hyperfins

s'ajoutent au lieu de se retrancher.
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0
Pour tous les gaz rares, nous avons effectué le calcul du taux de pompage Gé / o,

(éq. V.39) en fonction de la pression du gaz, en prenant o = I, et pour diverses valeurs de TP/Tl : 0,1,

0,3; 1; 3; 10.

Les figures 56, 57, 58, 59, 60 rassemblent pour chaque gaz les cinq courbes correspondant aux_

cing valeurs de TP/TI. Elles sont dessin@es en pointillés. Le taux de pompage varie rapidement en fonction

du rapport Tp/T1 au voisinage de TP/Tl = | et se sature nettement pour Tp/T1 > 0,1.

- Pompage par le niveau F = 3/2

Nous avons éussi effectué le calcul du taux de pompage; il est trés semblable au précédent.
Les coefficients 6-j et 9-j utilisés sont donnés en appendice J. On emploie de mé€me (VI.35) et (VI.36).

L'équation (VI.37) est remplacée par :

o L 3,
L | 2 2[
/ 1]
(VI.40) 2 Ay ) 6 VZk+1 v/2k'+1 42 <kqk'q | 10> qsk. o<
0 - 2 2 9 q
kqk'q
C w1
On obtient
{ d 1 __1 1 b ['s O 1o
EO = ,—I,—Oo +7r? HEOLO + 200 ._| Tp (00 + (100)
VI.41 ¢ Y% Yo 1 Y% Yo
} - 1 2 /2 S5 2 2
‘ 3 VY 3y 3 v 1
; 2 2. (D) 2 7 (1) % 4 (D)2
‘ r - .
N (I + y,Y (T o+ ¥, ¥,Y M € 3,Y )
La solution stationnaire est
!
(VI.42) = a o b - 1
2
Co T
-2 4+ -2
T, X
o]
1 0 1
Sip =0, b = 3 . a 3T
oo I+
T,
1
. % 1 1
S1 p > o=, b~>0 . > -0 2 T
9o 1o+ —E-

T,

Nous constatons que le sens du pompage change. Ce résultat est bien connu et peut &8tre fa-
cilement prévu en utilisant les probabilités d'absorption données plus haut. L'expression que nous avons
obtenue (éq. VI.42) nous permet de calculer la pression a laquelle le pompage n'a plus d'efficacité :

1
Gy, = 0. Nous obtenons
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He Ne A Kr Xe
(VI.43) p(torr) 0,55 0,93 0,72 0,72 0,60

pression d'inver-
sion de pompage

Notons que. cette pression est indépendante du rapport Tp/T1 . Cela s'explique facilement car

1'annulation du taux de pompage lors du cycle de pompage optique se produit en moyenne pour chaque atome

(moyenne sur les directions de collisions) et n'estdue qu'd 1'influence des collisions sur l'état excité,
la retombée d'orientation annulant exactement l'orientation créée lors de l'excitation.

Nous reproduisons dans les figures .56 & 60 pour chaque gaz rare les courbes représentant les
taux de pompage ainsi obtenus pour une excitation par le niveau F = 3/2. Ces courbes sont dessinées en

traits pleins. Dans la partie droite des graphiques, nous avons rejoint ces courbes par des pointillés &

leurs valeurs limites pour p + <.
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CONCLUSION

En conclusion, nous résumons les résultats essentiels, théoriques et expérimentaux, que
nous avons obtenus et les prolongements auxquels ils peuvent donner lieu.

Partie théorique. Les résultats obtenus sont

-~ Traitement enti&rement quantique du probléme de relaxation par collisions en phase gazeuse
d'un niveau atomique de moment cinétique non nul. Les hypothdses de base sont : validité de 1'approxima-
tion d'impact et de collisions é&lastiques. Le role de l'anisotropie du potentiel est clairement mis en
évidence. »

- Lien effectué avec le probléme de diffusion de particules polarisées traités en Physique
nucléaire et les résultats obtenus par BEN REUVEN en utilisant le formalisme de la résolvante.

- Résolution du systéme d'équations différentielles couplées que donne 1'Equation de Schrodinger
au moyen de diverses approximations : onde déformée, des deux potentiels, adiabatique.

- Dans le cas d'une interaction anisotrope faible (partie isotrope quelconque), nous donnons
des expressions générales pour'les rapports des onstantes de relaxation des divers groupes d'observables.
Ces rapports sont indépendants du détail de la collision et ne dépendent que de 1l'ordre tensoriel de 1'in-
teraction et du moment cinétique du niveau &tudié.

(l)/Y(Z)

- Dans le cas général, étude du rapport ¥y donné par diverses approximations de trajec-
toires et des formes analytiques simples de potentiel.

- Discussion détaillée dans le cas d'un potentiel d'interaction du type Lennard-Jones. Nous
montrons l'existence de deux régions de vitesses : faible et &levée, la premiére ol la relaxation par 1'ani-
sotropie de la partie attractive du potentiel domine, l'autre ol le potentiel répulsif a le rdle prépondé-
rant. Nous discutons la position de la zone de transition entre ces deux régions en fonction des anisotro-

pice dee partieg attractive et répulsive .

- Calcul effectif du potentiel d'interaction; expression générale pour la partie anisotrope
P P P P

du terme dipole-dipdle. Dans lescas étudiés (mercure-gaz rares), le signe de cette anisotropie est trouvé
opposé i celui souvent admis par de nombreux auteurs. Pour la partie répulsive, nous montrons le rdle du
couplage L.S. sur le signe de 1'anisotropie de ce potentiel.

- Toutes les constantes d'évolution (relaxation et transfert) des observables relatives aux

isotopes impairs sont obtenues 3 partir des calculs effectués ou des résultats expérimentaux obtenus sur

les isotopes pairs. Les relations linéaires qui les lient sont indépendantes des vitesses, de la forme

de la trajectoire, de son traitement classique ou quantique, du moins tant que 1'hypothése d'immobilité
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du spin nucléaire durant la collision est vérifiée.

- En particulier, pour le probléme des transferts de populations entre niveaux hyperfins, une

solution compléte et simple est donnée; les expressions des ''vecteurs propres'" de cette évolution sont
explicités.

Sur le plan théorique, les problémes encore 3 résoudre et les prolongements sont nombreux :

- I1 seraif extrémement intéressant d'obtenir des solutions numériques ou approchées (type
méthode WKB) du systéme d'équations coupiées que donne 1'dquation de Schrodinger, en prenant pour cela
des formes analytiques simples (pour le potentiel Lennard-Jones, Buckingham), dans le cas enti&rement
quantique; de méme, dans le cas de trajectoire classique. Le but serait de tester les diverses approxima-
tions, les influences des divers paramétres du potentiel sur les valeurs des sections efficaces et leurs
rapports, &tudier leur dépendance avec l'énergie, mettre en &vidence les effets quantiques, comme cela
a été réalisé pour les problémes de diffusion élastique.

- Etude des cas oii les distances en énergie entre niveaux ne sont plus faibles devant 1'énergie
thermique (collisions inélastiques); il y a transfert d'énergie d'excitation &lectromique au mouvement de
translation ou inversement. Un tel cas se produit pour les niveaux de structure fine des alcalins.

- Etude de 1'évaluation plus précise des potentiels interatomiques, parties attractive et
répulsive , ainsi que de leurs anisotropies.

- Sur un plan plus formel, décrire le processus de collision dans le formalisme de la "matrice S"
malis en utilisant les états propfes d' "hélicité" (développement de JACOB et WICK), mieux adaptés aux pro-
blémes de collisions de particules polarisées sur jets.

Partie expérimentale.

(1 (1),

~ Nous. avons mesuré Y pour les divers gaz rares, ainsi que les rapports Y
- Le résultat le plus important est celui obtenu 3 partir de 1'étude des variations des sec-
tions efficaces de relaxation avec la température. Pour 1'hélium et le néon, la dépendancé est faible,
semblable i celle d'une sphére dure permettant de conclure que le potentiel répulsif est la cause de la
relaxation.
Pour les autres gaz rares, au contraire, la dépendance est beaucoup plus importantg, sensible-

6

9%, confirmant' pour ces gaz que la partie attractive en R est la cause de.la relaxation.

ment én T

- Nous avons,sur les isotopes impairs,mesuré toutes les constantes d'évolution possibles. En
particulier, pour les transferts de population, nous avons vérifié les prévisions th@oriques concernant
les vecteurs propres de la relaxation. Une conséquence expérimentale importante est que, aux faibles

pressions, les transferts ne sont pas exactement suivant les poids statistiques.
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~ Nous avons mis en évidence pour la premiére fois des transferts d'orientation par collisions
et les avons mesuré sur 1'isotope 199 pour tous les gaz rares. Il en est de méme pour 1'isotope 201 dans
le cas de 1'alignement. ‘ .

- L'ensemble des résultats expérimentaux obtenus confirment la validité des deux hypothéses
de base : symétrie sphérique de la relaxation, spin nucléaire non affecté durant les collisions.

D'autres mesures peuvent étre entreprises sur d'autres niveaux et d'autres atomes, surtout
les mesures de sections efficaces en fonction de la température qui sont un test sensible au potentiel.

(2)

L'étude expérimentale systématique des rapports Y(‘)/Y est intéressante en fonction des
moments cinétiques des niveaux étﬁdiés. De méme, l'étude de la relaxation en champ trés fort (100.000 gauss)
- permet d'atteindre les temps de corrélation (temps de collision).

Enfin, il serait extr@mement intéressant, quoique tré&s difficile sur le plan expérimental,
d'effectuer des expériences sur jets atomiques polarisés, en fonction de l'énergie relative des atomes,

ce qui permettrait d'atteindre simultanément la partie isotrope du potentiel par les mesures de diffusion

totale &lastique, et la partie anisotrope par 1'étude de la relaxationm.

-2 R-2-N-X-)
©co0000
-X-N-]
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APPENDICE A

La matrice S(E) &tant invariante par rotation de tout le systéme a comme expression :

- dans une base couplée :

_ 5Q Y e, Q)
(A. 1) : S(E) = g - Spep B). LY/ 20T, )T ]
avec
' ' J
<L JQ m'y | sE) | 23 Qmy > =80 GmQ m,Q . Sg'z(ﬁ)

(le facteur v 2Q+1 provient de la normalisation adoptée; cf. &q. (I1.28)).

0
Dans .1'espace de LIOUVILLE, l'opérateur g,gT(o) est un vecteur, de la base orthonormée stan-—

dard, obtenu par les couplages successifs : &' + J » 6', T+3-~ 6, 6' + 6 > 0. on le représente par
| (£'3)Q; (£31)Q; 0 o >>.

- dans une base découplée :

J J.(x) L2 (9)
(A.2) s=1Y 5SV(E) . W
AT 'L JJIxo
28 (%) . . . . .
ol 3 wa . désigne (comme en (I.45) et (I.46)) l'opérateur imvariant par rotation, produit tensoriel

1
d'ordre 0 des opérateurs JJT(X) et % QU(X) (MESSIAH (?%), app. C, 8q. 87); il est obtenu par les couplages

successifs suivants :
T+ fo%T+T-% x+x>0
et se représente par | (L' x; (JI)x; 0 o >>.
Dans 1'espace de LIOUVILLE, le passage d'une base orthonormée i 1'autre se fait par une trans-
formation unitaire dont les coefficients sont, 3 une constante prés, les symboles 9-j de WIGNER (MESSIAH -

(%%), app. C, éq. 40-a)

(4.3) < (A'DQ'; ANQ; K my | ')x'; (3I)x; K me > = V 2+ D 2+ 2x'+D) (2x+1) { & J Q
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Dans le cas particulier qui nous intéresse ici : K= 0, d'od :

l ot L' J Q
Tr B §wx(°) . B'ET(:):‘ = (2Q+1)(2x+1) ) £ T Q
x x 0
_ - &I o - O
N R o DA A a6 T D Y (T )
. . J £ x

ol nous avoms utilisé MESSIAH ( (2%), app. C, &q. (42) ).

(le premier membre de (A.4) est le produit scalaire de deux vecteurs de 1'espéce de LIOUVILLE).

Q 3;(9)

g1l o  par sa décomposition en fonction des opérateurs

En remplagant dans (A.1) 1l'opérateur

L' (0)
J wa 0

(a.5) s=17 7 593, /I, V2GR /Il () RO _ PR
2 x J 2 x x

LY J Q} 218 (0
g L'

En comparant cette expression & (A.2), nous en déduisons (I.50)par identification :

' I Q

(A.6) s @ = e § I o {J . x} 53,3 (B)
: q

o U

De méme, en développant (A.2) et en comparant i (A.1)

L' J Q
J J+L JJ
(a.7) 4,7 () = }{{ (- @I oy < L, } z'zS(X) (E)

coo0o
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APPENDICE B

a- Dans 1l'équation (I.23), nous dvons i calculer 1'expression :

(B.1) Tr | o5 (E0) o (M‘°S(Eo))T
.. A

oid 1l'opérateur QQOS(EO) est donné par (I.52)

]
I gy, iajw ) avec  (MESSIAH (2%), app. C, &q. 87)

(B.2) ZQOS(Eb) X 0

Loggg

JI, ® = N EJI(x) g (x)
- [y of e ]

Portons (B.2) dans (B.1): cette expression devient

- ' # X+x'
I (W s®@n ) (I3 @y ) 2 x
L - xx' 2o ' Lo Vo (2x+1) (2x'+1)

(B.3) Tr

x Z (_)E JJT(E). QZOUEE). DA. z (_)E' (JJT(z:) )T ( ZQQUSX:) )+
g g

L4 (%) Lo, (x') T
0l ) eyl )

Le calcul de la trace sur le produit | donne : & § , et

EE' Txx

1'expression(B.1) se réduit 2 :

G 11 e 1 gy 1Y

2x + 1
X

b- Il reste dans 1'expression (B.4) 3 &valuer la moyenne sur la matrice atomique Py I1 suf-
JJT(E)

N

fit, pour cela, d'cn connaftre 1'effer sur une base d'opérateurs, par exemple sur . Nous allons
cependant traiter un cas un peu plus général, ol les opérateurs tensoriels, agissant sur le méme

systéme, n'opdrent pas uniquement sur un seul niveau de moment cindtique J, mais entre plusieurs niveaux

de moments cinétiques F, G, H, J, ... ©Nous allous calculer
FG_(k) y . ] dF _(x)  FG_ (k) JG_(x) T
(B.5) AT . R E T . T ( 1 £ )

A priori l'opérateur résultant opére seulement entre les niveaux J et H et on peut le décom-

1
poser sur la base : HJT(E,). Le coefficient de ce développement s'obtient en multipliant 3 droite par
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( HJT(E:) )T et en prenant la trace; soit :
1 [ HF_(x) FG.(k) y, HIJ (k') JG_(x) yt
(B.6) s I l—g (T £ Ty J( T T )

— ~ ~ ~On-peut décomposer cé€s produits de deux opérateurs, écrire les éléments de matrice de
chaque opérateur et resommer les coefficients 3-j obtenus.
Nous allons procéder autrement en décomposant les produits et en utilisant . FANO et RACAH

(%%), 8q. 15.15 :

(H G K
.7y MO0 Ly RO e <xkEq|re>x Q)
-9 ko kK x F
HI (k') JG.(x) H+G+K (nocx ' HG,,(K')
(B.8) T T = ) -) Vo (2x+1) (2k'+1) <k'xq £ | K Q' >x T,
q KVQI x k' J Q
Le calcul-de la trace est immédiat :
) HG (K) HG (K') +t
Tr (T ) )= Sr Sao
En utilisant (MESSIAH (?°), app. C, &q. 13-a, 13-b ...)
_ s k"K-¢ 2K+1 _
<xk&q|KQ>=() \V/—EE:T—-< xK-£Q | kaq>
—
x+§ 2K+1 .
<k'xq'E[KQ>= () ¢ \N/_EET:T <xK-£Q|k'q >
La sommation sur £ et Q du produit de ces deux coefficients C-G. donne :
(_)k+x~K ;EZ: Gkk' qu, (relation d'orthogonalité&). Ce résultat était prévisible a priori; la relation

k = k', q =q', provient de la symétrie sphérique introduite par la moyenne sur §

L'expression (B.6) se réduit alors 3 :

x+k~K

H G K H G K
K (2k+1) k x F x k J

(B.9) L )

L'utilisation de la relation de RACAH~ELIOTT (MESSIAH (?%), app. C éq. 35-d) donne :

H F x
A FGT(k))= (_)F+J+x+k HI (k)

(B.10)
q 6 J k 1
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Remarque.
Dans l'expression (B.10), A est un opérateur agissant dans 1l'espace de LIOUVILLE dont les
opérateurs FGT(Z) sont des vecteurs de base. On a ainsi calculé un élément de matrice de A entre deux

vecteurs de base de 1'espace de LIQUVILLE. Dans lk cas ci-dessus, A est invariant par rotation. De

manidre plus générale, on peut définir un opérateur A par la relation :

AP =T p V'

oli T et V sont des opérateurs agissant dans le méme espace que p. Dans sa thése, OMONT ((!?), app. II)

a étudié en détail les propriétés d'um tel opérateur et en utilisant ce formalisme a explicité simplement

(K

les éléments de matrice réduits des composantes irré&ductibles A de 1'opérateur A, dans le cas oi T

et V sont eux-mémes irréductibles. Le calcul précédent correspond au calcul de 1'élément de matrice ré-
(®)

duit de la composante irréductible d‘'ordre 0 : A‘y’. Nous renvoyons le lecteur 3 1l'exposé de A. OMONT

pour le détail de cette présentation élé&gante.

c- L'application de (B.10) & (B.1) donne, en décomposant la matrice atomique selon

k JJ_ (k)
= . T
Oy Eq Pq a
’ - o J J x
28 28 f 23+x+k (JT (%) Kk JI (k)
(B.11)  Tr, I_ °S(E ). p,( °S(Eo>)_J =lz<q(—) TS E) I GNP

X

k
En reportant (B.11) dans (I.23), nous obtenons, pour la composante pq :

J J x
' 2J+x+k JJ k
(B.12) S o = ave o] L @Dy - ] P | s® el 1 e
a ° £ ° x J J k 0 9
‘o~ a1 . (k)
d'ol l'expression (I.53) pour 7y .

coo00
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On introduit ces trois termes dans (C.1). Pour chacun d'eux, nous avons & calculer :
J J x :

2J+k+x
I 1O J J k

2,9.0 X

a) Pour le premier, la sommation sur x conduit 3 : (2Lg+1) 629 ,-terme qui s'annule avec le premier terme
L0 —_—

de (C.1). , L o

B) Pour le second, apr&s sommation sur x, facile & cause du terme S, , nous obtenons
0

.8 e ] 201 199 10y - (8 2re ) )"
4

Y) Dans le troisiéme, nous avons A sommer un produit de trois 6-j

' L 2 x J J x J J x
\Q-Q',_[2J+k+x
z ) -) (2X+])'§~J J Q }{ J J k} { 2o 2 Q'}

il suffit d'appliquer la relation de RACAH-ELLIOT (MESSIAH (%%), app. C, 8q. 35-e) pour obtenir :

e { @k @ Q'
J 2 J J 2o J

D'ol nous obtenons pour (C.6)

Q k Q' }{ Q k Q

: 22 3 “J
.9 I 1 een@sne T { N | P } ot (3] (FrEn )°

2%, Q'

Nous allons transformer 1'expression (C.8) en utilisant le th&oréme optique dont une expres-

sion est donné par (I.61) :
- Q J _ Q J ®l 2 Q J Q J »
ia [QOQIOT(EO) ( QOQ'OT(EO) )] = -o % SU?,OT(EO)' (J?,)’LOT(E°) )

De plus, nous remplagons dans (c.8)

Y(2Q+1) ... par % [-2 (2Q+1) ... + ) (2Q'+1) ... J
Q 1 Q'

De méme, nous utilisons :

Q k Q' }°
2Q+1 _ '
20+1 g, (2Q+1) (2Q7+1) { J 2 }

: Q k Q' |°*
2Q'+1 _ ,
SS— =] (201 (2Q'+D) { I 0o 3 }
Nous obtenons alors pour (C.1)

Q k Q' Q k Q '
QJ VIR Q'J
{ SIS } (g TE) = 77~ { 3 %03 } (gg,TEe)

(C.10) +5a® ] ] (20+1)(2Q'+1)
220 QQ'

expression qui, reportée dans (I.53), donne (I.63).

[-N-R-N-
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APPENDICE D

CALCUL DES ELEMENTS DE MATRICE DU POTENTIEL vg.;{..(r)

-

Nous avons 3 calculer les &léments de matrice vg.i"(r) 3 1'aide de l'expression suivante
(éq. I1.9) pour J =1 et k =2 :

(D-l) ngiu = VO.(r)'égvlll + z

w0t . 1 24' k »Q/" Q” k 2"
# (-y QI+ A=) [(22'+1) (22"+1) (2k+1)] " [ ] { >Vk(r>
k#0

0 00 J QJ

Nous allons utiliser les tables données par EDMONDS (°2) : table 2 pour les coefficients

3-) et table 5 pour les coefficients 6-j.

Nous avons & calculer trois coefficients diagonaux correspondant aux cas &' = " = Q,
Q * 1 et un seul coefficient non-diagonal correspondant a" =qQ+1, 2 =Q- 1, car vg,g" = vgng,

a) L' =" =Q (Q entier)

Nous utilisons (%2)

Q 2 Q e+ 2Q (Q+1)
(0-2) 00 0) = ”
[(20+3) (2Q+2) (2Q+1) (2Q) (2Q-1)] "
P Q} ={Q ! Q} i} 4(29-1) (20+3)
_
b 2 et [1.2.3.4.5 (20-1) (2Q) (20+1) (2Q+2) (2q+3 | 2
d'od
ng(r) = vo(r) + /;_ va(r)
B) &' =" =Q -1 (Q entier)

En remplagant Q par (Q~1) dans (D.2), nous obtenons

(0.5) [Q_] - ] - ¢ 210
y
0 0 0 [(20-3) (20-2) (20-1) (2Q) (2q+1) ] "2
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Q-1 2 Q1) i ( Q 1 Q-1 ~ 4(Q-1) (20-3)
(D.6) = \ = 1/
oo i 2 Q1 [1.2.3.4.5.(2043) (20-2) (20-1) (20) (20+1) ]
dlod :
(D7) Va1 @ = o - == v (o)

/g !

Y) &' =" = Q + |

On obtient de méme :

Q+1 2 Q+l
(0.8) - [ | ] Q20 @+2) 1
° 0 0 [C20+1) (2+2) (2+3) (2q+4) (20+5) ] 72
Q+1 2 Q+1] Q 1 Q+l .
(0.9) { } - { } . 4(Q+2) (2Q+5) —
P doet [1.2.3.4.5.(2Q+1) (2Q+2) (2Q+3) (2Q+4) (2Q+5) | %
Q _ 1 Q+ 2 :
(D.10) vQ+l,Q+l(r) = vo(r) ;;%f 30 + 1 vz ()

8) ( L' =Q -1
<24"=Q+l

Q+1 2 Q-1
(D.11) - (! [ 3 Q(Q+D)
0 0 o0 2(2Q-1)(2Q+1) (2Q+3) -

72

Nous avons i calculer :
( Q-1 2 q+1) ((q I Q+l
i 1 Q 1

Nous pouvions utiliser l'expression donnée par EDMONDS (32) (table 5) pour le coefficient :

b . . ~ . ~ -
f a ¢ L . Mais cette expression est erronée. Il nous semble qu'il manque un facteur égal a
\2 c2 b |
(s = 2b - 1) dans le produit de facteurs du numérateur.

Aussi pour calculer ce coefficient 6-j, nous avons utilisé les relations de symétrie de

REGGE ('30) :
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7 d e f

1 1
a b ¢ a —(b+cte-f) —=(b+c+f-e)
wan ) [ 2 |
L
\ J \

d t(bretf-c) L(cte+f-b) |
2 2 ;

Les autres relations de symétrie sont obtenues 3 1'aide des symétries classiques (%%) et de 1la précédente,

Nous obtenons ainsi tré&s simplement :

fg=1 2 qQ+1 ) efQ 1 Q-1 l ’,(Q Q 0) :
(D.13) j = - -
11 Q 1 (2 Q1 1 \22Q} /5 /27 1
Nous en déduisons :
Q _.Q _ /%6 /@D
(D.14) VQ—I,Q+](r) = VQ+]’Q_](r) == 2 1 va(r)

oocoo0
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APPENDICE E

CALCUL DES SECTIONS EFFICACES (SOLUTION SCALAIRE)

Les sections efficaces 0, et 0, sont reliées aux expressions de P;(y) et P,(b) par les intégra-

les (II.70)
5 00
(E.]) g, = 30’2 = f 2m b db. P]_(b)
0

avec Pj(b) donné par 1'équation (II.78)

(E.2)  Py(®) =2 $ 1))

=2 [ gin? Q1 {n?
3 P,(b) = 3 { sin (2 Ln) + sin

L (11 | + sin?
2 (In In—ZZ} + sin

avec q =
n-1
-vb ©
Nous avons & calculer trois intégrales du type : Am = f 2T b db. sin® (mq) ol m est une
’ 0
constante. On effectue le changement de variable mq = x, soit :
1

LIS

b = ( am ) n-1 n-1
2 _nmntl
2b db = - —— (2myrTl o PTl oy
n-1 v
2 o ol
o2 am .n-1 n- . 2
(E.3) A= -1 (j;——) T fo X sin® x. dx
On utilise :
® 1 (a-1)
(E.4) x % sin? x dx = ——0 .2\ valable pour'l < a < 2
0 4T (o) sin Gl (a-l))
2
d'ol :
2 2
— (=
_ am .n-1 w2 1 n-1
(E.5) A= ( - ) 2

2 . m
4T (‘1-1-_-—1-) Sln(n_l)
(nous avons utilisé : T(I+x) = x.T(x) ).

11 suffit de reporter (E.5) dans (E.2) en utilisant les valeurs adéquates du paramétre m

et obtenir :

?
_5 _ (an-l s n-1 _ n-1 _ n-1
(E.6) g; = 3 o2 = (=) Lln + (In_z In) + (ZIn In_ )

LX-N-N-]
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APPENDICE F _ \

TRAJECTOIRE RECTILIGNE. SOLUTION ADIABATIQUE

Nous partons de 1l'équation (11.82) :
dCt(¢)

F.1) —— - (o, - $cos®? 4.0 ] c, ®
’ +

Si on néglige le premier terme du second membre, on obtient comme solution :

¢

co
/2

n-2

(F.2) C,(#) = exp C-i3 J[_ SN IR N

-

Nous désirons obtenir une solution 3 un ordre supérieur de perturbation. Posons :

(F.3) ¢, =exp [-id Jq’/ cos™ 2 o', ', o ] . D, ($)
, * -n/2 *

On calcule la dérivée, que 1l'on reporte dans (F.1). En multipliant & gauche par

exp [+i% I ¢ cosn-2 o', do'. ox], nous obtenons :

-m/2
db, (9) ‘
(F.4) g " iew Cig .o0,].0,. exp [-i gy 9).0,].D, (4
oli nous avons posé g () = i J cosn-2-¢'. é¢'
n 2
-n/2
En développant, nous obtenons :
th(¢) o ' . -
(F.5) —& - i [cos (28, @) .0, +sin (28 &) ). ch . D, (4
En int3grant par itération et en limitant le développement aux deux premiers termes :
- +1/2 ) .
(F.6) D, (+3) = {II+i f d¢ [cos (2 g, (9 Jo, + sin (2¢g, (q»)) .‘cy] } b= 3)

-n/2
Pour des valeurs élevéeg de q les fonctions cos (2 g, (¢)) et sin (2 g, (¢)] oscillent rapi-
dement en fonction de ¢ et leurs valeurs moyennes sont nulles, sauf au voisinage des valeurs de ¢ pour

laquelle la phase est stationnaire, c'est-d-dire ¢ = - % et ¢ = + % .

Au voisinage de ¢ = -m/2, on pose ¢ = -m/2 + ¢

+

.Au voisinage de ¢ = +m/2, on pose ¢ = /2 -



2 g,

2 &,

La fonction sin (q £

* valle en €, puis

La fonction cos (q

€9 n-1 € n—1
s . € o . € e g = = =
Nous avons & &valuer ‘J’ _cos_(q )-de - et —J— -sin -(g-=——) “de” au voisinage de € = 0.

R
£

(- % +€) =

_ .nn-l
2 - q n-1

n

1 .
79!

T
(+ 7" n) n—

. -1 n-1
n—1 [ 0

=1 ) est nulle pour € = 0 et reste trés voisine de zéro (n > 6) pour un grand inter-—

elle oscille rapidement. Nous prendrons donc pour cette fonction une valeur moyenne nulle.
n-1 ’ :

Py ) a la valeur 1 pour € = 0, reste voisine de cette valeur quand €

augmente, puis décroilt rapidement, s'annule et oscille. Pour l'inté&grale, nous 1l'approximons par la valeur
~augmente, p pidement, s P

[

1 jusqu'a la valeur £y, de € donnée par cos (q =2 ) =0, soit q

e n-1 €0n—] ; - B " (a-1)m -] 1/(n-1)
= —ouegq = | =t .
2q

n -1 n-1 . 2

I1 est certain que nous surestimons l'intégrale correspondante en lui donnant la valeur
q

i 1/(n-1)

]

2q

et au contraire, nous sous—estimons 1'intégrale de la fonction sinus.
1
7\ o o
En posant A = ( gq ) ° , on obtient :

(F.7) | Dt(+

v Ly . : i
121) = {1 +4) (1 tcos G I, ,)) o, +iksin G I ) o, } D, (-3

En utilisant :

. J 5, (-
(F.8)

B, (+

on obtient :

(F.9) B, (+

Nous
membre par ( 1 -

On obtient alors

/.
aj
Q2

(F.10)
B1

B2

i T, _ _m
E) = Ct'(“ 5) =D, ( 2)

. . . ™
%) =-C ¢ %) =-exp (i % Lo O}« D, v

%) - [cos’ (521 I__,) I1 + 2i) cos (% 1) o, -1isin G In_z)lcx] B, (- %)

. - o . . T, o T, e e
normalisons 4 1'unité la matrice reliant B _(+ 59 a B+(- E) en multipliant le second

2X2% cos? (% Iﬁ_é) ). Cetté normalisation nous permet d'avoir les termes ‘3 1'ordre 2 en \.

les équations (II.86)

= - cos (% In_z) (- 2}2 cosé (% In—Z))

- cos (%—In_z). 2X

=0

sin G I _,) (1= 2)* cos? CRINN
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. m . fe s . . . .
Remarque 1. Puisque A% = (—-%;l-—)y5 » le premier terme correctif & 1'approximation adiabatique est en
2
1, % . " coa . - . . .
(a) 5, cela a pour conséquence que q doit &tre trés grand pour que cette approximation soit valable.

Elle n'est donc utilisable que dans une toute petite zone des faibles paramétres d'impact.

Remarque 2. Bien que sur le plan physique une meilleure approximation de ce calcul n'ait pas beaucoup
‘ . n-1 n-1

: £
7 ) et sin (q o

de sens, on peut &valuer avec plus de précision les intégrales de cos (q

) en utili-
n-

sant les intégrales définies suivantes :

o0
I xp_l. cos X. dx = I'(p). cos (p %) avee p? < 1
(F.11) 0
® xp-l. sin x. dx = I'(p). sin (p %) avec p? <1
0
On obtient alors aisément :
0 1
: . ,mn=1l.n-1 1 T
J d¢ cos (2 g, (¢)) ] (—?;0 r(1 + E:T) o8 FTETTY
-m/2
) 1
. . (h-lin-1 ] . il
d¢ sin (2 g, @) = EDTU + 2 sin gy
-7/2
Les relations (F.10) doivent alors étre remplacées par (F.12)
’
= - 9
o cos (2 In-2)
PR i RS VACTI DR q o
0z = 2 ( q ) F(n—l) cos [ 2 In-Z 2(n-1)
(F.12)
B, =0
= i ﬂ
B2 = sin (2 In—Z)

Les expressions (II1.87) donnant P, et P, sont légérement modifiées; et en prenant la moyenne

sur quelques périodes en q, nous obtenons

o ~
£

1 =

Wi

(! = 0,50 22) et Py =2 (1 + 1,05 2%)

(S P8

ce qui donne des pentes moyennes légdrement différentes de celles adoptées et, pour les sections efficaces,

une valeur légérement supérieure pour O;, et inférieure pour 0, (1 3 2%).

0000
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APPENDICE G

CALCUL DES ELEMENTS DE MATRICE ANTISYMETRISES DE §A2 ET (32,2 - ?AZ)

1 - Définitions et rappels

~ Nous nous intéresserons ici uniquement aux fonctions d'onde ¢ (ab|12) d deux électrons,

‘ L o Yy . .
‘notés | et 2, dont les états sont désignés par a et b. On désigne par ¢ (ab) la fonction d'onde antisy-

métrisée. Pour quelque opérateur‘l‘ nous avons ( (105), éq. (4.5-b) )

6.1 < ¥ | U| ¢ (a'b') > = < o(ab|12) | U | o(ab]12) > - < o(ab]12)] U | ¢ (a'b'|21) >

- Si 1'opérateur est de la forme :;’= f(1) + £(2), 1'expression (G.1) donne en particulier

(si les &tats a et b sont orthogonaux)
) N N )
(6.2) : <o@ab) | F o) >=<a|f|a>+<b|f]|b>

- Si 1'opérateur est de la forme g; = g(1,2) = g(2,1), nous obtenons, en notant par

| a' b' > 1'état | #(a’' b'|1 2) > oil les électrons sont classés suivant 1'ordre naturel 1, 2 :

' o
€.3) <3§(ab)|‘§|q>(ab)>=<ab|g|ab>-<ab|g|ba>

Le premier terme du second membre de l'expression (G.3) est appelé terme direct et le

deuxiéme terme terme d'&change.

- Enfin, les &tats a et b, caractérisés par les nombres quantiques orbitaux Ra et Rb, et de

spin S, =8, 1/2, des électrons individuels, peuvent €tre couplés, 3 l'aide des coefficients de
’ . ~ . > > > . > > >

CLEBSCH-GORDAN, pour construire un &tat de moment orbital total L = la + lb et de spin total S = s, + Sy5
cet &tat sera représenté par | ¢(Ra Rb L ML S MS | 1 2) > dans une base ol L et S sont découplés. L'uti~
lisation de 1'équation (G.1) améne a considérer 1'état | ®(Ea lb L ML S MS | 2 1) > . Pour appliquer une
expression du type (G.3), il faut remettre les &lectrons dans l'ordre, donc les recoupler. On utilise
pour cela les régles de symétrie des coefficients de CLEBSCH-GORDAN (MESSIAH (%%), app. C, éq. 13-d) pour

obtenir :

Za+2b—L+l—S

(G.4) | oe, & LM SM | 21)>=() | o2, & LM SM | 12) >

ce qui permet d'effectuer ensuite facilement les calculs.
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> 2
2 - Calcul de < (PA) > pour 1'&tat 6°P, du mercure

Nous ne tiendrons compte pour ce calcul que des deux &lectrons externes d'orbitales s et p.

s

> >
Nous effectuons le calcul dans la base ol L et S sont découplés. En unités atomiques

> > > - 2y ==
SGes- - - B e M E@ ) = Ry ) 2 (R )T 2D )

. » . -> nd . .
On utilise 1'expression(G.3), en remarquant que r(l). r(2) ne contribue pas au terme direct :

s N ED @) 16 ' )
M YAl =
(G.6) < O(a, LM S M) (x() + @) | ¢ g%, LM s> s, . x

T
ML M L AS M 5

- L 44 -L+1-S

I 4.2 2 _ _y 8 b > e —|
x L < zaszMLsmslr (D+r (2)]2a2bLMLSMS > = 2x(-) <£albLMLSMs[r(l).r(2)l 2, %, LM SM_ > |

Le premier terme (terme direct) du deuxiéme membre de (G.6) donne :

2 2 = 2 2
(6.7) <2 8 LM SM. | r?(1) +r%(2) [ &, 4 L Mo SMg > =<t 4 <rf o

2 2

(ot < 1 >s désigne <s | r? | s >, etc...).

Pour calculer le deuxi&me terme (terme d'échange), on sépare la partie radiale de la partie

arngulaire en posant :

- o=l -> =
(G.8) T = () ¢80 et 22) = r(2) o)

(2)

—¢(1

ol C( ) désigne le tenseur de RACAH (2%) d'ordre 1.
i
— . /2
29 ' =) | 4
(Pour un tenseur de RACAH (°?) d'ordre &, C o ‘ ) ng 2)
Nous obtenons ainsi :

(G.9) <% LM SM_ | F(1).F(2) | 2, & LM SM_ >=|<& |r|8 >]|? <i g LM SM |?(l)(1) x

: a’'b ML S : b "a L S a b a bLML S

—r1
x T )(2)|2anLM'LSM'S >

—¢1 s
L'opérateur (E( )(I). C( )(2)] n'agit que sur la partie orbitale de la fonction d'onde; il
est invariant par rotation, c'est donc un scalaire (tenseur d'ordre 0) dans 1l'espace de moment cinétique

total L, comme dans 1l'espace de spin. Il est diagonal en }& et M_. Son élément de matrice se calcule

g

aisément ( (2°), app. C, &q. 91 )
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1 2

2
=1, =M Voamt s = (yl#2%2a Ja b =(h) =(1)
(G.10) <zaszMLsms|c (n.c (2)|2blaLM LSM'g > = () 4 L2 <2a||c ||zb><2b||c ||za>6MLM. Sy 1
. a b LS
Pour 1'état 6°P, du mercure, les valeurs numériques 3 utiliser sont les suivantes
1 1 0 |
L. =0, L, =1, L=1, S =1, = =
a b 110 3
De plus :
- L L'k %
@1 < g[[c®)er > = X <2 1T® e > = VEIFD @D
0 0 0
pour k = 1, cette expression devient :
| =() ok
(G.12) <gllct e > = (=) AN sifo=28' £}
(1 (1
<800 > = = < o871 > =

. . - 1
L'expression (G.9) est égale i + 3 |< r >spl2 et en reportant cette valeur dans (G.6), nous

obtenons :

> 2
G.13 < P 2 5 = ¢ 25 4+ < > =Sl r > 2
( ) r , r 3 l sp|

’ -> -> ->
Si on effectue ensuite le couplage L + S > J, 1l'opérateur PA2 étant un scalaire, il suffit

. v _2J+ . . . )
de multiplier par Y 23t 1'expression (G.13) pour avoir sa valeur i 1'intérieur d'un niveau de J donné.
v 2L+1
Pour 1'&tat 6°P, ce rapport est égal a 1, donc l'expression (G.13) donne la valeur correcte de < B2 >

A
3 1'intérieur de cet état.

3 - Calcul de < 3PA§ :_f 2 > pour 1'état 6°P; du mercure

A

Nous procédons de la méme fagon que pour le calcul précédent. En unit&s atomiques :

.14) (32,2 -%,% = (322(1) - T + (3222) - T ) + 2 (32(1).2(2) - T(1).7(2))

En reportant ce développement dans.(G.3), seuls les deux premiers termes entre crochets du

second membre de (G.14) interviennent dans le calcul du terme direct, et seul le troisiéme terme dans

celui du terme d'échange. En introduisant les tenseurs de RACAH d'ordre 2 &)

2 _ o 2 = 2 T2 2 =(é)
3 z¢(1) r(l1) =2zt (). C 1) et 3 z°(2) r(2) =2r1r°(2). C 0 2)

Dans notre application au cas du mercure, seule l'orbitale p a un moment quadrupolaire diffé-

‘rent de z&ro. La partie radiale de 1'élément de matrice donne : < r? >p; pour la partie angulaire, 1'opé-

=(? . . . . C Ay s . L?
rateur C(o) est proportionnel (3 l'int&rieur du niveau considéré) 3 l'opérateur (L22 -3 ). Le coef-
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ficient de proportionnalité est é&gal au rapport des &léments de matrice réduit . Or :

2 5 2 .
(G.15) <|||LZZ-—‘3~__1|1>=<1||\/?—3..”T<°>|1]>=\/_;9_

( )
=(?) Ledgthy e ng =(2)
e < g T @]le gt * ey J1og 1 e €0y >
i v 1 o)
=(2) 6 ; 1 1
De plus : <allct > = - /_ et S boa L
: \‘ > o1 o2 3

=(2
(6.17) 2¢r2> T a8z
5 z

-
- Dans le terme d'échange, 1l'opérateur ( 3 z(1).2(2) - ;(1).r(2) ) est aussi un opérateur

1 (1
tensoriel du 2&me ordre construit 3 partir des tenseurs C( )(l) et C( )

(2
()

0

; > > =1} = (1
(G.18) (3 2(1).2(2) - 3(1).5@) ) =/ B r(y.x@ () w22 )

Les éléments de matrice de cet opérateur (G.18) sont donc proportionnels (théoréme de WIGNER-

, 2
ECKART) & ceux de (L ? - 13‘

de matrice réduits. On utilise { (2°), app. C, &q. 88 )

) et le coefficient de proportionnalité est &gal au rapport des €léments

g, %, L
(6.19) < &_ 2 L}}(?(l)(l) ?(1)(2))\12 L. L >= (2L+1) /5 1 1 2;<2||?(1)[12> < i[?(l)liz >
) a’b ¥ b "a a b b a
g%y L

On utilise les valeurs numériques données plus haut :

1 0 1] (o 1 1
L1 2 == -+
J 3 2 1 1 9
0 | 1
. L2
On utilise ensuite (G.4) et (G.3). Le terme d'échange se réduit a : 2 |<r >sp'2 (Lz2 -5

D'oi la relation :

2
-L—) i1

2 _ 3% 2
(G.20) <L{@ P, P,OIL > 5 .

I
t
§

6 2 2 2
2 < > - <r > -
5T 2 |<r sle ;

On recouple ensuite f et E. 11 suffit de multiplier le coefficient du second membre par (- %)
pour le niveau 6°P;. On utilise (%%, app. C, éq. 89) pour obtenir

32
3

2 .32 1186 2 - 2 2 _
(G.21) <J'(3PAZ PA)|J> 2[5<r >p 2|<r>sp| J Qq, )
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-

4 - Corrections a apporter au calcul précédent

Nous avons supposé pour obtenir les expressions (G.13) et (G.21) que le couplage L-S était
pur. Il n'en est pas tout a fait ainsi. L'état | ¥ > du niveau "6°P1" du mercure est, en réalité, un
mélange des &tats de triplet | bp > et de singulet | ¥y > correspondant aux &tats 6 3P, et 6'P; en cou-

plage L-S pur. Nous désignons par A et u les coefficients du mélange :
(6.22) | w>= x| yp >+ | yg > A%+ oy 1

- > " .
Les opérateurs PA2 et (3 PAi - PAZ) n'agissent que sur l'espace orbital et ne connectent

donc que des états de méme spin total. Soit U un tel opérateur :
(6.23) <yt U v =22 <y [ U lu >+ <vg [ Ul vg>

Le terme < wT | ZL | wT > a &té calculé plus haut dans les paragraphes 2 et 3. Le calcul

du terme < Vg | W | bg > est analogue :

-

le terme direct est identique 3 celui de < wT | ZL | wT >, mais par contre le terme d'échange,

. ~ . PR - -8
quoique de méme valeur absolue, est de signe opposé a cause de la présence du facteur (-) . Nous obte-

nons alors

3 2
< Vo | PA2 | Yp > = < r? >t r2 > "3 |< >p |2
(G.24) % _ 2
< Y | PAZ | bg > = < r2 > +<r? >  * 3,|< LIRS | 2
3 2 = 2 25 -2 2 -2y |< 2
(G.25) <y | P, | y>=<r p T -0 - < ¢ > Sp|
De méme, en recouplant L et S :
2
2 _P 2 =-1 —ﬁ< 2 5 < > 2 2 . 37
{ < lpT l‘(31:'1\2 FA )le > 2 l: 5 F P *2 l r sp| (Jz 3 )
(G.26)
2 _ P2 - -5 2 - 2 2 o I
L<¢S|(3PAZ pA)|¢.S> l:5<r> 21<r>|](JZ )

(6.27) < wl(apA; - FAZ)lw > = {-% (A%-2p?) < r? >y " (A%+2u?) |< r >Sp|2]'x (32--

o000
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APPENDICE H

- e e e o o = e - -

MATRICE DENSITE DU RAYONNEMENT DIPOLAIRE ELECTRIQUE

Nous avons donné en (V-B-2) les caractéristiques de la matrice densité d'un faisceau lumineux
I3 b LR )
se propageant suivant Oz. Nous avons explicité& dans les tableaux (V.14) et (V.15) les composantes de cette
matrice dans certains cas utiles : polariseur linéaire, polariseur plus lame biré&fringente. Dans cet ap-
pendice, nous allons en donner des expressions pour un faisceau se propageant dans une direction quelcon-
s 2 L . . — -
que et expliciter les résultats pour des faisceaux se propageant suivant les axes Ox et Oy.
. . . - L Y - . s*
On passe d'un faisceau se propageant suivant Oz (et de polarisation repé&rée par rapport & Ox
Oz‘ U

et Oy) 3 un faisceau de direction arbitraire donnée et de polarisation repérée par rapport a 0x' et

Oyi (0x'y'z' repére trirectangle et de méme sens d'orientation que Oxyz) par une rotation du systéme
physique constitué par le faisceau. Soient (&, B, Y) les angles d'Euler qui définissent cette rotation

(nous utilisons les notations de MESSIAH (%°) app. C, &q. (43) ). Désignons par az les composantes de la

. . - . . -~
matrice densité du faisceau se propageant suivant Oz. Le tableau (V.13) nous en donne les composantes

[ o . 2 ]
a’ = — ay = —
0 /3 v/ 6
2
(H.1) . a; ail =0
1 2
L a, = 0 ai2

On obtient les composantes ¢z du faisceau aprés rotation en appliquant la loi de rotation
des opérateurs tensoriels irréductibles (MESSIAH (%%), app. C, &q. (81))

re g oy g g

q q'q
soit :
K _ x) k&
(H.2) b = 2. Raq' * %
q
avec R(k). (aBy) = e-iaq. r(kz (R). e—qu'

qq qq
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2)
Nous allons expliciter 1'expression (H.2)
k =0
0 0 |
_ (H.3) b =ap =—-}
V3
k =1
! oy ! 1 1
& q=0 . ¢, =R ) (g al =) ®. a
d'ol
(H.4) ¢; = cos B . a;‘ (notons que B est 1l'angle entre Oz et Oz )
i - —_— %
b) q = 4 . ¢, fl)o (aBy) . a - \V/ gﬂ YT (Bo). ag
d'ot
(H.5) ¢+1 =T 12 sin B. e?—ia a;
k =2 )
2 2 ' '
a) q=0. 6 =7 R<°c’l, (a8Y) . aZ. =7 (9 \/;‘—” Y2 (8. a
: q' q'
d'ol
(H.6) ¢§ % (3 cos?2 B-1) ai +\/'% . sin® B . Re ['e—ZiY. aiz ]
] 2 (%) () NG
b) g = *1 . o,, = Rtl . (aBy). a2 + R} 42 @BY) a? + R, -, (@BY) afz
v » — —
On utilise : Ef)o(aBY) -\/ lsm Yil (Ra) = I\/% sin 2 B e 10
E?)z (aBY) e, 51)2 ()] e—21Y avec rif)z = %-sin 8 (1 £ cos B)

On obtient :

2

2 -4 -. - - . ’ - . =
(H.7) ¢+1 = +\/ % sin 28. e M1, ai * % e e [%in 2B8. Re (e ZlY. a+2) * 21 sinf. Im (e 21Y. aiZ{j

c) q =12 On obtient de méme :
2 s - . .
(H.8) ., = 3 sin? B et2ia g2, F2a | ow B 21y a’® + sin" B t2iy a?
t2 8 0 a 2 +5 2 72

2
Nous avons utilisé les expressions de réqz (B) données par EDMONDS (32).
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. —
3) Faisceau se propageant suivant Ox

. 4- ' b - . -
Nous effectuons une simple rotation de +m/2 autour de Oy caractérisée par a = 0, B = +7/2,

. > . > iqs .
Y = 0. Dans cette rotation, e, devient e, - En utilisant les expressions (H.3) ... (H.8) nous obtenons :

bo = —— 60 = - ——+ /3. re (a2
o - - T bl 3
e 0 2 /% 2 *z
L 2 _ . 2
(H.9) ¢, =0 i ¢t1 i. Im (a+2)
-1 R N | 2
¢il = o+ /E . aO ¢12_ A + 2 Re (a+2)

a) Cas_d'une polarisation_rectiligne :

I1 suffit d'utiliser les expressions (V.14) et les reporter dans (H.9); ¢ devient 1l'angle

. D d
du polariseur avec 0z.

B) Polarisation circulaire :

On utilise de méme les expressions (V.14). On obtient alors le tableau suivant (H.10) :

» » » - bud >
Circulaire Rectiligne; ¢ = (Oz, eA)
Polarisation | Naturellefi o, o_ ‘ ® 0 /2 /4 374
~ IR P 1 il SUE R U I N e
0
V3 V3 V3 V3 /3 V3 /3 /3
o) 0 0 0 0 0 0 o | o
1 1 1
¢11 0 ¥ 5 + 7 0 0 0 0 0
(H.10)
o2 - - L - -1 (3cos?¢-1) | - = L __': -
: 2/6 2/6 2/6 Ve /6 /6 2/6 2/6
N 0 0 0 igin2 0 0 L I
L 2 sin ¢ 5 3
2 1 1 1 1 in? 1 1 1
L 4 4 ;4 7 sint ¢ 0 1*3 4 4

3 3 >
Faisceau se propageant suivant Ox

4) Faisceau se propageant suivant Oy

» 0 - k3 .
Nous prenons comme angles de rotation : a = m/2, B = m/2. Avec ce choix, Oz vient par rotation

- -+ » > . - ’ 3 - . I3 3 . :
sur Oy et e, vient sur -e,. Pour obtenir les composantes de la matrice densité, il suffit d'utiliser les

'expressions du tableau (H.9) en multipliant chacune par e 19 /2



(H.11)

-
avec 0z) et
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T+

On obtient de méme pour wne polarisation rectiligne (l'angle ¢ &tant 1'angle du polariseur

pour des polarisations circulaires

Circulaire Rectiligne;
Polarisation | Naturelle O, o_ ¢ 0 /2 m/4 3n/4
o 1 1 1 1 1 1 i 1
0 —_ — — — —
/3 V3 V3 /3 /3 (V3 | /3 /3
¢, 0 0 0 0 0 0 0 0
1 i i
L, 0 + 3 -3 0 0 0 0 0
o7 L U - L(seostg-ny| -2 [l oL oL
2/6 2/6 2/6 Ve ' /e | V6 -2/6 2/6
9s, 0 0 0 t-;—sinz¢ 0 o |tt |73
2 1 1 1 S 0 R B I R |
by, Ty A 7 3 sint ¢ 0 7 Z 4

—
Faisceau se propageant suivant Oy

o000
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APPENDICE J

COEFFICIENTS (3-j), (6-3) ET (9-j)

I - EXTRAIT DE TABLE DE COEFFICIENTS (3-j) (°9)

Nous reproduisons quelques pages de la table de coefficients (3-j) &tablie par ROTENBERG,
BIVINS, METROPOLIS et WOOTEN. Ces pages contiennent la plupart des coefficients (3-j) qui sont utiles
- dans les applications des formules du cﬁapitre4V.
. i1 d2 i
- Les coefficients (3-j) : sont tabulés avec le nombre quantique j;
my mz M3

variant le plus lentement et le nombre quantique m, le plus rapidement.

- Les coefficients tabulés sont ceux pour lesquels :

jr 232 2 33 et my <O

Toutvcoefficient-(3—j) peut se mettre sous cette forme en utilisant les r&gles de symétrie
classique.

~ Les carrés des coefficients (3-j) sont des fractions rationnelles irréductibles, dont on
décompose le numérateur et le dénominateur en nombres premiers.

- La table donne pour chaque coefficient les puissances des nombres premiers successifs
(2, 3, 5, 7; 11, 13, 17, 19; 23, 29, 31) entrant dans 1l'évaluation du carré du coefficient.

- Les puissances négatives soﬁt soulignées; les positives ne le sont pas; la virgule sé&pare
les puissances des qﬁatre premiers nombres premiers de celles des autres.

- Si un astérisque précéde la liste de ces puissances, le coefficient (3-j) est négatif

(positif s'il n'y en a pas).
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I1 - EXTRAIT DE TABLE DE COEFFICIENTS { 6-j } Y

Nous reproduisons quelques pages de la table de coefficients (6-j) établie par ROTENBERG,
BIVINS, METROPOLIS et WOOTEN. Ces pages contiennent la plupart des coefficients (6-j) qui sont utiles
dans les applications des formules des chapitres I & V.

{ . * ‘
f 31 Jz2 Js3
- les coefficients (6-j) : - \ 8 R B sont tabulés avec, comme pluc grand paramétre

j1, puis ensuite j,; dans le cas ol j; = jz, on les place de fagon & avoir : %; > .

Pour les mettre sous cette forme, on utilise les ri@gles de symétrie classiques.

- les.carrés des coefficients (6-j) sont des fractions rationnelles irréductibles, dont on
décompose le numérateur et le dénominateur en nombres premiers.

- la table donne pour chaque coefficient les puissances des nombres premiers successifs en-
trant dans 1'évaluation du carré du coefficient.

- les puissances négatives sont soulignées; les positives ne le sont pas; la virgule sépare
les puissances des quatre premiers nombres premiers de celles des autres.

- si.un astérisque précéde la liste, le coefficient (6-j) est négatif (positif s'il n'y en
a pas).

- Au deld du ll&me nombre premier qui est 31, on n'indique plus les puissances, mais le

facteur restant lui-méme, entre parenthéses et &levé au carré.

- Les zé&ros que 1l'on peut prévoir facilement par des raisonnements géométriques sont omis.

Les zéros accidentels par un seul 0.



jl j'.z j:z m; m: m; j1 jg j3 m, m; m;

/2 1/2 0 1/2 =1/2 o 1 2 2 i 1 0 11

1 /2 /2o -1v/2 /2] 11 2 2 1 I o -1 ol
1 V2 /2l v -1/z2 -1/21 s01 2 2 1 2 -2 0 kA

1 1 c |o o o *01 e 2 1 2 -1 -1 *011

1 1 o 1 -1 o] ol 2 2 2 2 o0 2 1011,
1 1 LI o} 1 1 2 2 2 1 = 2 *0111,
1 1 1 ¢ - 1 11 2 2 2 [ o 1 aon,
1 1 1 o o o 0 2 2 2 |o -2 2 1011,
i ! 1 1 0 n 2 2 2 jo0o - 1 o,
! 1 1 1 0o -1 *11 2 2 2 |o o o 1011,
3/2 1 1/2]-1/2 © 1/2] =11 2 2 2 1 -2 1 *0111,
3/2 1/21 1/2 -1 1/2 21 2 2 2 1 -1 o] loi,
3/2 1 /2 w2 o /2] 10 2 2z 2 |1 0 -1 loul,
3/2 1 /2] 3/2 -1 -1/2] *2 2 2 2 2 =2 o] 1011,
3/2 3/2 © 1/2 =1/2 0 *2 2 2 2 2 41 -1 *0111,
3/2 3/2 o | 3/2-3/2 0 2 2 2 2 }l2 o -2 101,
3/2 3/2 1 |-1/2 -1/2 1 1 5/2 3/2 1 |-1/2 -1/2 1 *201
3/2 3/2 1 /2 -3/2 1 *101 5/2 3/2 1 1/2 -3/2 1 21
3/2 3/2 1 1/2 -1/2 © *211 5/2 3/2 1 /2 -1/2 © 101
3/2 3/2 1 | 3/2-3/2 0 21 5/2 3/2 1 |3/2-3/2 © %011
3/2 3/2 1 3/2 -1/2 -1 *101 5/2 3/2 1 3/2 -1/2 -1 *101
2 1 ] 0 1 #101 5/2 3/2 1 5/2 =3/2 -1 n

2 1 1 0 =1 1 1 5/2 2 1/2}-1/2 o 1/2 101
2 1 1 o] o} o} 111 s/2 2 1/2} 1/2 -1 /2] *o11
2 1 1 1 - 0 *101 5/2 2 1/2} 1/2 o =~1/2] *101
2 1 1 1 o -1 *101 5/2 2 1/2| 3/2 -2 1/21 111
2 1 1 2 -1 - 001 5/2 2 1/2] 3/2 -1 -1/2 111
2 3/2 1/2| 0o -1/2 /] *101 5/2 2 /2] 5/2 -2 -1/2| *11

2 3/2 2l v -3/2 /e 201 5/2 2  3/2|-3/2 o  3/2| *oil1,
2 3/2 1/21 1 =i/2 -1/2 211 s/2 2 3/2|-1/2 -1 3/2 2211,
2 3/2 1/2f 2 -3/2 -i/2f *o001 5/2 2 3/2)-1/2 o 1/2} 1oi1,
2  3/2 3/2|-1 -1/2 3/9f 101 5/2 2  3/2| 1/2 -2 3/2} *ooll,
2 3/2 3/2f o =-3/2 3/ *20% 5/2 2 3/2| 1/2 1 /2] *2111,
2 3/2 3/2] 0o -1/2 1/2] *201 5/2 2 3/2| i/2 o -i/2] 1011,
2 3/2 3/2} 1 -3/2 1/ 101 5/2 2  3/2| 3/2 -2 /2| 313,
2 3/2 3/2 v -1/2 -1/2 0 5/2 2 3/2| 3/2 -1 -1/2 1,
2 3/2 32| 2 -3/2-1/94 +i01 s5/2 2 ‘ 3/2| 3/2. 0 -3/2| *0111,
2 3/2 3/2| 2 -i/2 -3/20 101 5/2 2 3/2{ 5/2 -2 -1/2| +101,
2 2 o0 |lo o o ool s/e 2  3/2f 5/2 -1 -3/2] 1001,
2 2 0 1 -1 0 *001 5/2 5/2 © ' 1/2 -1/2 © n

2 2 o |2 -2 o0 001 5/2 5/2 0 | 3/2-3/2 0 *11

2 2 1 |-t o 1 *101 5/2 5/2 0 | 5/2-5/2 0 hki

2 2 1 o -1 1 loy s5/2 5/ 1 |-1/22-1/2 1 *0111,
2 2 1 o o o© ) 5/2 5/2 1 /2 -3/2 1 31,
2 2 1 1 =2 i *011 5/2 5/2 1 1/2 -1/2 © 1111,

(

o hs



(

o

m, m;

Jr

my

Jv J2 Js|mp m: my Jv Je Js|m my my
5/2 5/2 1 3/2 -5/2 1 *0101, 3 2 2 |2 o =2 looy,
5/2 5/2 1 | 3/2-3/2 0 0, 3 2 2 |3 -2 - lool,
s/2 5/2 1 | 3/2 -1/2 -} 3, 3 02 2 |3 -1 -2 *1001,
5/2 5/2 1 | 5/2-5/2 0 1nn, 3 5/2 \fejo ~-1/2 1/2| 1001,
5/2 5/2 1 5/2 =3/2 -1 *0101, 3 s5/2 1/2} 1 -3/2 1/2| *o10i,
5/2 5/2 2 |[-3/2 -1/2 2 221, 3 5/2 1/2)1 -1/2 -1/2 1101,
5/2 s5/2 2 |-1/2 -3/2 2 *2211, 3 s/2 1/2)2 -5/2 1/2] 10i,
s/2 s5/2 2 |-1/2 -1/2 1 0 3 5/2 1/2| 2 -3/2 -1/2} A0,
5/2 5/2 2 | 1/2 -5/2 2 2001, 3 5/2 1/2[ 3 -5/2-1/2| *000},
5/2 5/2 2 | 1/2 -3/2 1 0011, 3 5/2 3/2|-1 -1/2 3/2| +2211,
5/2 5/2 2 1/2 -1/2 © *2111, 3 5/2 3/2| o -=3/2 3/2{ 11,
5/2 5/2 2 | 3/2 -5/2 1 *1001, 3 5/2 3/2f{o0 -1/2 1/2| ooli,
s/2 5/2 2 3/2 =3/2 © 2101, 3 5/2 3/2| 1 -5/2 3/2] =3001,
5/2 5/2 2 3/2 -1/2 -1 ool1, 3 5/2 3/2| 1 -3/2 1/2| *3111,
5/2 5/2 2 | 5/2-5/2 0 2111, 3 s/2 321 -2 /20 2113,
5/2 5/2 2 | 5/2-3/2 -1 %1001, 3 5/2 3/2[ 2 -5/2 /2| 211,
5/2 5/2 .2 | 5/2 -1/2 -2 2001, 3 5/2 3/2| 2 -3/2-v/2| 2101,
3 3/2 3/2|-1  -1/2 3/2| =*oo11, 3 5/2 3/2] 2 -1/2 -3/2] =*1001,
3 3/2 3/2 -3/2 3/2 zgon, 3 5/2 3/2| 3 -5/2 -1/2] =3011,
3 3/2 3/2 -1/2 1/2}  gem, 3  5/2 3/2| 3 -3/2-3/2] 301,
3 3/2 3/2[ v -3/2 1/2] *oomd, 3 5/2 s5/2|-2 -v/2 5/2( 2111,
3 3/2 3/2| 1 -1/2 -1/2) 0111, 3 5/2 5/2|-1 -3/2 5/2| *0101,
3 3/2 3/l 2 -3/2-1/2p 1001, 3 5/2 5/2[-1  -1/2 3/2 *0id,
3 3/2 3/2| 2 -1/2 -3/2 lool, 3 5/2 s5/2| 0 -5/2 5/2 2211,
3 3/2 3/2(3 -3/2 -3/2] *o0001, 3 5/2 5/2} 0 -3/2 3/2 2211,
3 2 1 [-v o 1 o1, 3 5/2 5/21 0 -1/2 1/2| =221,
3 2 1 o -1 1 *0011, 3 s5/2 5/2| 1 -5/2 3/2 %0101,
3 2 1 o o o *0111, 3 5/2 5/21 1 =3/2 1/2] *1in,
3 2 1To-2 o, 3  5/2 5/2| 1 -1/2 -1/2 a2,
3 2 1 LI 0 311, 3 5/2 5/2| 2 -5/2 /2| 2111,
3 2 1 1 o - 1011, 3 5/2 5/2| 2 -3/2 -1/2| *2101,
3 2 1 2 -2 0 *0101, 3 5/2 5/2| 2 -1/2 -3/2| =*2101,
3 2 1 2 -1 = #1101, 3 5/2 5/2| 3 -5/2 -1/2| =211,
3 2 1 3 -2 A 0001, 3 5/2 5/2| 3 -3/2-3/2{- 2201,
- 3 2 2 |-2 0 2 *1001, 3. 5/2 s5/2{ 3 -1/2 -5/2] =*1211,
3 2 2 j-r =t 2 mu, 3 3 o110 o o *0001,
3. 2 2 |2 o 1 o011, 3 3 o |1 -1t o o001,
3 2 2 o -2 2 *1011, 3 3 0 2 =2 o *0001,
3 2 2 |o =1 1 *1011, 3 3 o |3 -3 o 0001,
3 2 2 o o o o 33 1 |- o 1003,
302 2 |1 -2 o, 33 1 o -1 1 *1001
3 2 2 1 -1 0 ocll, 3 3 1 0 0 ¢ c
3. 2 2 |1 o -1 *zol1, 33 1 1o-2 aim,
3 2 2 2 -2 o] *1001, 3 2 1 LI | e 21c,
3 2 2 2 -1 -1 ¢ 3 3 1 1 o -1 *1001,

48



Ji J2 Ja|m my my J Jjz Jsl m ma m;

33 1 2 -3 #2001, 7/2 2 3/2f-1/2 -1 3/2| =0m,
3 3 1 ]2 -2 o *0101, 7/2 2 3/2|-1/2 0 /2| =z2omn,
3 3 1 2 -1 -1 a3, /2 2 3/2| /2 -2 3/2f 301,
33 1 3 -3 o 2101, 7/2 2 3/2)1/2 -1 /2] 1,
33 1 3 -2 %2001, 7/2 2 3/2| /2 o -1/2f 221,
3 3 2 |2 o 2 *0101, 7/2 2 3/2| 3/2-2 /2| #3001,
3 3 2 -1 - 2 o1, 7/2 2 3/2| 3/2 -1 -i/2| *1001,
3 3 2 |- 0 1 111, 7/2 2 3/2] 3/2 o -3/2| 2001,
'3 3 2 |o_-2 2 | *0101, T[22 3/2] 5/2 -2 —=1/f2 3101,
3 3 2 |o -1 1 *1111, 7/2 2 . 3/2] 5/2 -1 -3/2| 1001,
3 3 2 |o o o 2111, /2 2 3/2| 1/2 -2 -3/2| *3

3 3 2 (1 -3 2 Mo, 7/2 5/2 1 |-1/2 -1/2 1 2001,
3 3 2 1 -2 1 2001, 7/2 5/2 1 1/2 -3/2 1 %3001,
3 3 2 1 - 0 *2111, 7/2 5/2 1 /2 -1/2 © *1001,
33 2 |1 o -1 | =0, 7/2 5/2 1 | 3/2 -5/2 1 301,
3 3 2 |2 -3 1 *2111, 7/2 5/2 1 | 3/2-3/2 0 a1,
3 3 2 2 -2 0 0 7/2 5/2 1 3/2 -1/2 1 2111,
3 3 2 |2 -1 = 2001, 7/2 5/2 1 5/2 -5/2 0 *2001,
3 3 2 2 o -2 *0101, 7/2 5/2 1 5/2 -3/2 -1 *3011,
3 3 2 |3 -3 o 2, 7/2 5/2 1 | 1/2 -5/2 -1 3

3 3 2 |3 -2 - *2111, 7/2 5/2 2 |-3/2 -1/2 2 *0101,
3 3 2 (3 -1 =2 1o, 7/2 5/2 2 |-1/2 -3/2 2 321,
3 3 3 |3 o 3 qot, 7/2 5/2 2 |-1/2 -1/2 1 2211,
3 3 3 |2 -1 3 *0101, 7/2 5/2 2 | 1/2-5/2 2 *1201,
3 3 3 |-2 0 2 1101, 7/2 s/2 2 1/2 =3/2 1 *3211,2
3 3 3 |1 -2 3 o101, /2 s/2 2 |1/2-1/2 o *1111,
3 3 3 -1 - 2 o 7/2 5/2 2 3/2 -5/2 1 33,
3 3 3 |1 o 1 *1101, 7/2 5/2 2 |3/2-3/2 0 2001,
3 3 3 Jo -3 3 | *uo1, 7/2 /2 2 | 3/2-1/2 -1 | *201,
3 3 3 jo -2 2 *1101, 7/2 5/2 2 |5/2-5/2 0 *2111,
3 3 3 }o -1 Jio1, 7/2 5/2 2 | 5/2 -3/2 -1 *3201,
3 3 3 0 0 o) o 7/2 5/2 2 5/2 -1/2 -2 2z01,
3 3 3 |1 -3 2 o101, 7/2 5/2 2 | 7/2 -5/2 -1 321
3 3 3 1 -2 1 o 7/2 5/2-2 | 7/2-3/2 -2 *12

3 3 3 LI 0 *1101, 7/2 3 1/2|-1/2 o 1/2] *1001,
3 3 3 1 o -1 1101, 7/2 3 /2| /2 1 /2] 3101,
3 3 3 2 -3 1 *0101, 7/2 3 /2] /2 o -1/2] 1001,
3 3 3 2 -2 © 1o, 7/2 3 1/2] 3/2 -2 1/2| =200},
3 3 3 2 -1 = 0 7/2 3 /2] 3/2 -1 -1/2]| *3011,
3 3 3 |2 o0 =2 *1101, 7/2 3 1/2] 5/2 -3 1/2] 3001,
3 3 3 ]3 -3 o0 lioi, 7/2 3 1/2| 5/2 -2 -1/2] 2101,
3 3 3 |3 -2 = #0101, /2 3 /2] 7/2 -3 -1/2| *3

3 3 3 3 -1 =2 o101, 7/2 3 3/2]-3/2 © 3/2f 2111,
3 3 3 |3 o -3 +1101, Y1/2 3 3/2)-/2 -1 3/2| »0i01,
7/2 2 3/2|-3/2 o 3/2| 2001, 7/2 3 3/2|-1/2 o /2| *2101,

(
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Ji J2 js. m, m: m; Ji . J2 Ja|m my m;

772 3 3/21v/e2 -2 3/2] 3, 7/2 7/2 1 | 5/2 -3/2 <1 oiol,
772 3 3/2|1/2 -1 /2| zooi, 772 /2 v | 7/2-1/2 © 3201,
7/2 3 3/2]1/2 o -1/2[ *210, 7/2 7/2 1 | 7/2 -5/2 -1 *22
7/2 3 3/2(3/2-3 3/¢[ *2101, 17/2 1/2 2 |-3/2 -1/2 2 *0101,
7/2 3 3/2| 3/2-2  1/2| *3101, 7/2 1/2 2 [-1/2-3/2 2 olol,
7/2 3 3/2}3/2-1 /2] o 7/2 1/2 2 [-1/2-1/2 1 0

7/2 3 3/23/2 o -3/2] 2111, 7/2 T/2 2 | 1/2 -5/2 2 *2001,
7/2 3 3/2|s5/2-3 1/2] oi01, 7/2 /2 2 | /2 -3/2 1 *2101,
7/2 3 3/2) 5/2 -2 -1/2| 3001, 7/2 1/2 2 | 1/2-1/2 0 31,
7/2 3 3/2| 5/2 -t =3/2] *211]1, 7/2 1/2 2 | 3/2-1/2 2 211
7/2 3 3/2| 7/2 -3 -1/2) 21 7/2 7/2 2 | 3/2 -5/2 1 21,
7/2 3 3/2| 7/2 -2 -3/2] 31 /2 7/2 2 | 3/2-3/2 0 *3111,
7/2 3 5/2|-5/2 © 5/2 *ol101, 7/2 /2 2 3/2 =1/2 1 *2101,
7/2 3 5/2|-3/2 -1 5/2| o101, 7/2 7/2 2 5/2 =7/2 1 *201
7/2 3 5/2|-3/2 © 3/2 0 7/2 7/2 2 5/2 -5/2 0 *3111,
7/2 3 5/2|-1/2 -2 5/2| *1201, 7/2 7/2 2 5/2 -3/2 -1 2111,
7/2 3 5/2|-1/2 -1 3/2] *0201, /2 7/2 2 | 5/2-1/2 -2 *2001,
7/2 3 s/z2]-1/2 o /2| 1101, 7/2 7/2 2 | 7/2 -7/2 © 31,
7/2 3 5/2| 1/2 -3 5/2 2101, /2 7/2 2 7/2 -5/2 -1 *201
7/2 3 s5/2| /2 -2 3/2] 1en, 7/2 T/2 2 7/2 =3/2 -2 211
/2 3 5/2] /2 -1 1/2] %3201, 7/2 1/2 3 |-5/2 -1/2 3 3101,1
7/2 3 5/2| 1/2 o -1/2] =101, 7/2 7/2 3 |-3/2 -3/2 3 *1111,1
7/2 3 5/2| 3/2 -3 3/2| =*2001, 7/2 7/2 3 |-3/2 -1/2 2 0101,1
7/2 3 5/2) 3/2 -2 1/2| *2101, 7/2 7/2 3 |-1/2 -5/2 3 3101,1
7/2 3 5/2| 3/2 -1 -1/2 3113, 7/2 1/2 3 |-1/2 -3/2 2 o101,1
7/2 3 5/2| 3/2 0 -3/2] O /2 1/2 3 {-1/2 -1/2 1 *10C1,1
7/2 3 5/2| 5/2 -3 1/2 3101, 7/2 1/2 3 1/2 -7/2 3 *1100,1
7/2 3 5/2| 5/2 -2 -1/¢[ *2201, 7/2 1/2 3 | 1/2 -5/2 2 *2201,1
7/2 3 5/2f 5/2 -1 -3/2] *2211, 7/2 /2 3 | 1/2 -3/2 1 i,
772 3 s/2| 5/2 o -5/2] o101, 7/2 7/2 3 | 1/2-1/2 © 3101,1
7/2 3 5/2[1/2-3 -1/2] *3 7/2 1/2 3 | 3/2-7/2 2 2i10,1
7/2 3 5/2| 7/2 -2 -=3/2] 12 7/2 /2 3. | 3/2 -5/2 1 1101,1
7/2 3 5/2| 7/2 -1 -5/2| *22 72 1/2 3 3/2 -3/2 0 .| *3101,1
7/2 7/2 o |2 -1/2 0 *3 /2 1/2 3 | 3/2 -1/2 -1 11,1
7/2 T/2 © 3/2-3/2 © 3 7/2 T/2 3 5/2 -7/2 1 *1000,1
7/2 T/z © § 5/2-5/2 © =2 7/2 7/2 3 | 5/2-5/2 0 3121,1
7/2 7/2 o | 7/2-7/2 © 3 7/2 1/2 3 | 5/2 -3/2 -1 1no1,1
7/2 1/2 1 |-1/2 -1/2 0 2201, 7/2 7/2 3 | 5/2 -1/2 -2 *2201,1
/2 1/2 1 | 1/2-3/2 1 *2lll, /2 1/2 3 | 1/2-7/2 © 3101,1
7/2 1/2 1 [ 1/2-1/2 0 *3201, 772 1/2 3 | 7/2 -5/2 -1 *1000, 1
7/2 7/2 1 | 3/2 -5/2 1 101, 7/2 1/2 3 | 7/2 -3/2 -2 2110,1
7/2 1/2 1 | 3/2-3/2 © 3001, /2 1/2 3 | 7/2 -1/2 -3 *1100,1
/2 1/2 1 | 3/2 -1/2 21 211, b 2 2 f-2 0. 2 10,
7/2 1/2 1 | 5/2 -7/2 1 22 ¥ o2 2 [ a1 2 12 :
/2 1/2 1 |52 572 o | <3221, 4 2 2 |-v 0o *cloz,
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Jr g Jaf i bl Jv J: Jsl o L L

1/2 1/2 © o] o) /2| -1 2 3/2 3/2| 3/2 1 1 *112
/2 /2 © /2 1/2 o *2° 2 3/2 3/2] 2 1/2 3/2| =202

! /2 /2o /2 /2| 2 2 3/2 3/2| 2 3/2 1/2f <202

1 /2 /2 /2 /2| 22 2  3/2 3/2f 2 3/2 3/2| 4e2

1 1 o fo o .01 2 2 o0 }lo o =2 001
1 1 0 /2 1/2 w2 1 2 > o /2 /2 3/2] 101
1 1 ol 1 1 0 o2 2 2 o |~ 1 1 011
1 1 0 1 1 1 %02 2 2 o |1 1 2 «011
1 1 1 /2 1/2 1/2| o2 2 2 0 |3/2 3/2 1/2| 201
1 1 1 1 0 1 *02 2 2 0 3/2 3/2 3/2| =201
1 1 1 1 1 0 *02 2 2 o ]|l2 =2 o 002
1 1 1 1 1 1 22 2 2 o la2a 2 *o02
3/2 1 /2 o /2 *11 2 2 o |2 =2 2 002
3/2 1 /2 |1/2 /2| *02 2 2 1 /2 /2 3/2| =201
32 1 /2|1 /2 0 22 2 2 1|1 o 2 | son
3/2 1 1/2 |3/2 1 /2| 42 2 2 1 1 1 1 *201
3/2 3/2 0 0 o] 3/2| *2 2 2 1 1 1 2 221
3/2 3/2 © /2 1/2 1 *3 2 2 3/2 1/2 3/2| #3001
3/2 3/2 © 1 1 /2| «21 2 2 1 3/2 3/2 1/2| *322
3/2 3/2 © 1 1 3/2| 21 2 2 1 3/2 3/2 3/2f 102
3/2 3/2 o |3/2 3/2 o *4 e 2 2 1 1 *202
3/2 3/2 o 3/2 3/2 1 4 2 2 1 j2 1 2 2121,
3/2 3/2 1 /2 /2 1 321 2 2 1 2 2 o° *002
3/2 3/2 1 1 0 32| 21 2 2 1 e 2 1 22
3/2 3/2 1 1 1 /2] 321 2 2 1 2 2 2 *202
3/2 3/2 1 [ 1 3/2| 121 2 2 2 L 1 2121,
3/2 3/2 1 /2 /2 1 22 2 2 oz |1 1 2 2121,
3/2 3/2 1 3/2 3/2 © ke 2 2 2 3/2 1/2 3/2| 3021,
3/2 3/2 1 3/2 3/2 1 *4220,2 2 2 2 3/2 3/2 1/2 3021,
2 1 i 0 1 1 02 2 2 2 3/2 3/2 3/2[ o

2 1 1 1 1 22 2 2 =2 }2 o 2 002
2 1 1 1 222 2 2 2 |e 1 1 2121,
2 3/2 1/z2lo 1/2 3/2) 3 2 2 e2']12 1 2 *202
2 3/2 121/2 1 21 2 2 2 |2 =2 o 002
> 32 12l /2 3 301 2 2 =2 |2 2 *202

2 3/2 2 |1 3/2 1/2| 4 2 2 2 |2 2 2 =zzzz,
2  3/2 /2 n 3/2 3/2| *201 5/2 3/2 1 o 1 3/2] *21

2 3/2 /232 1 1 3 s/2 3/2 1 | 1/2 3/2 1 .y

2 3/2 /22 3/2 1/2] ko2 5/2 "3/2 1 1 1 3/2| =301
2 3/2 /2 3/2 3/2| =202 5/2 3/2 1 3/2 3/2 1 *202
2 3/2 3/2 |o 3/2 3/2| *% 5/2 3/2 1 2 1 3/2| 312
2 3/2 3/2 |1/2 1 1 *31 5/2 3/2 1 5/2 3/2 1 *422
2 3/2 3/2 /2 3/2} *201 5/2 2 1/2lo 1/2 2 *101
2 3/2 3/2 I 3/2' 1/2 1 *201 5/2 é /2| /2 1 3/2] o011
2 3/2 3/2 I 3/2 3/2 Loz 5/2 2 /20 1 1/2 2 *021
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5/2 2 1/2|t  3/2 1 *201 5/2 5/2 1 |2 2 1/2] o221,
5/2 2 /211 3/2 2 2211, s/2 5/2 1 2 2 3/2 | *2221,2 "
5/2 2 /2] 3/2 1 32| «3an 5/2 5/2 1 2 2 5/2 0021,
5/2 2 1/2{3/2 2 1/2| %002 5/2 5/2 1 |s5/2 3/2 1 022
5/2 2 1/2|3/2 2 3/2| 3021, s/2 S5/2 1 |5/2 3/2 2 *1021,
5/2 2 V/2j2 3/2 1 *212 5/2 5/2 1 |5/2 5/2 © 22

s/z2 2 12|22 3/2 2 202 5/2 5/2 1 |[5/2 5/2 1 *2222,0000,002
s/2 2 1/2|5/2 2 1/2| wz22 5/2 5/2 1 |5/2 5/2 2 2222,0000,2
s/2 2 1/2|s/e 2 3/2| oz2 s/ 5/2 2 fi 1 3/2] 1221,
5/2 2 32|00 3/2 2 201 s/fe 5/2 2 |1 1 5/2] w5221,
s/fz2 2 3/2|1/2 1 3/2f mun, 5/2 s/2 2 |3/2 1/2 2 *12
s/2 2 3/2|1/2 2 3/2| A4e2 5/2 5/2 2 [3/2 3/2 1 *2121,
s/2 2 3/211 1/2 2 2211, 5/2 5/2 2 3/2 3/2 2 *2121,
5/2 2 3/2]1 3/2 1 3021, 5/2 5/2 2 |2 o 5/2| =111
5/2 2 3/211 3/2 2 *322 5/2 5/2 2 |e 1 3/2 | *102
s/2 2 3/2|3/2 1 3/2| 2121, s/z2 5/2 2 |2 1 s/2{ oo,
s/fe 2 3/2|3/2 2 1/2]| 3021, S/2 5/2 2 |2 2 /2| *2
5/2 2 3/2|3/2 2 3/2| *202 5/2 5/2 2 |2 2 3/2| 1102,
s/f2 2 3/2l2 /2 2 202 5/2 5/2 2 |2 2 5/2}| 102,
5/2 2 3/2|2 3/2 1 321, 5/2 s/2 2 |5/2 /2 2 *202
5/2 2 3/2je 3/2 2 #3001, 5/2 5/2 2 |5/2 3/2 1 *1021,
5/2 2  3/215/2 1 3/2| ko2 5/2 5/2 2 |5/2 3/2 2 4ozz2,
s/2 2 3/2|s/2 2 1/2] o022 s/2 s/2 2 |s/2 5/2 o *22

5/2 2 3/215/2 2 3/2 | =u222, (47)% 5/2 5/2 2 5/2 5/2 1 2222,0000,2
5/2 s/2 6 |o o 5/2| *11 5/2 s5/2 2 |5/2 5/2 2 *422 '
s/2 s5/2 o |1/2 1/2 2 *21 3 3/2 3/2fo 3/2 3/2] k&

5/2 5/2 0 |1 1 3/2] =12 3 3/2 32|V 32 3/2| k2
5/2 5/2 o |1 1 5/2] a2 3 3/2 3/2|2 3/2 3/2} 402
5/2 5/2 o [3/2 3/2 1 *31 3 3/2 3/2|3 3/2 3/2| hozz,
5/2 5/2 ¢ [3/2 3/2 2 3 3 2 1 Jo 1 2 o1t
5/2 5/2 0 2 2 /2] *111 3 2 1 1/2 3/2 3/2| 201
5/2 5/2 o |2 2 3/2] 11 3 2 1 1 1 2 oz21
s/2 5/2 0 |2 2 s5/2]| w1 3 2 1 v o2 002
5/2 5/2 0 |5/2 5/2 © *22 3 2 1 1 2 2 *112
5/2 5/2 0o |[5/2 5/2 1 22 3 2 1 |3/2 3/2 3/2| 202
5/2 S5/2 O |5/2 5/2 2 *22 2 2 1tz 2 o121,
5/2 5/2 1 /2 1/2 2 2211, 3 2 2 2 022
5/2 5/2 1 1 o s5/2] 12 3 2 1 |2 2 2 *1021,
5/2 5/2 1 1 1 3/2) 221, 3 2 1 |s/fz 3/2 3/2| 2121,
5/2 s5/2 1 1 1 5/2 | *0211, 3 2 3 2 0222,
5/2 5/2 1 |3/2 /2 2 021 3 2 2 2 *0022,
5/2 5/2 1 |3/2 3/2 1 3021, 3 2 2 |o 2 2 *002
5/2 5/2 v |3/2 3/2 2 *3221,02 3. 2 2 |12 3/2 3/2| =102
5/2 5/2 v |2 1 3/2| 202 3 2 2 I 1 2 “112
5/2 5/2 1 2 1 5/2 | *s221, 3 2 2 1 2 1 *112
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2 2 |v 2 2 0 3 5/2 3/2|5/2 2 1 #6222,

2 2 [3/2 3/2 3/2| +192 3 5/2 3/2|s/2 2 2 2122,02

2 2 (2 1 o2 =021, 3 s/ 3/2|3 3/2 3/2] woozz,

2 2 |2 2 1 *1021,. 13 5/2 3/2]13  3/2 s/2| hu2e,

2 2 |2 2 2 4ozz, 3 5/2 3/2|3 5/2 1/2]| w0202,

2 2 |[5/2 3/2 3/2]| 1222, 3 s/2 3/2|3 s/2 3/2| 6222, (T1)?

@ 2 12 | w00z, 3 s5/2 3/2|3 s/z2 s/z| w202

2 2 2 1 | =oozz, 3 s/2 s/2|o s/ s/2| 22 B
-2 -2 - 2- -2 -4 72002, 0 77 T T [3 sesmfie e 2 | 12

s/2 /2|0 /2 s5/2| 21 3 s/2 s/l 32 32| 202

s/2 /212 v e 12 3 s/2 /2|1  3/2 s/2| o021,

s/2 /21 /2 s/2| zen, 3 s/2 s/2| s/2 32| o,

5/2 1/2|1v  3/2 3/2| 3 3 s/2 5/2|1 s5/2 s/2| w2222,2

s/2 1/2|1  3/2 5/2| =201, 3 s/2 5/2|3/2 1 2 o121,

5/2 /213/2 1 2 1201, 3 s5/2 5/2|3/2 2 1 0121,

5/2 1/2)3/2 2 1 m 3 5/2 5/2)13/2 2 2 1022,

5/2 1/2}3/2 2 2 *0011, 3 5/2 s/2j2 /2 s5/2| 2,

5/2 1/2)2  3/2 3/2| 3011, 3 s/2 s5/2)l2 3/2 3/2| 24z,

5/2 1/2)2 3/2 s5/2| *o1, 3 s5/2 5/2|2 3/2 s/2| *122,

5/2 /22 s5/2 /2| 22 3 s/2 s/2|lz2  s/2 /2| a2,

s/fe /2|2 s/2 3/2| =321, 3 5/2 s5/2|2 5/2 3/2| *lze,

s/2 /22 s5/2 5/2| 211, 3  s/2 s/2|2 5/2 5/2| *4222,0000,02

5/2 1/2|s/2 2 1 lai, 3 5/2 s5/2|5/2 1 2 1322,

5/2 1/2]s/2 2 2 *1111, 3 5/2 5/2|5/2 2 1 1322,

s/2 /2|3 s/2 1/2} 2202, 3 5/2 5/2]5s/2 2 *3h22,

5/2 /2|3 5/2 3/2| =0202, 3 s5/2 5/2|3 1/2 5/2| 2002,

5/2 1/2 5/2 S5/2| 2002, 3 s/e s/e|3 3/2 32| mize,

5/2 3/2|0 3/2 5/2| *31 3 s5/2 s5/2|3 3/2 5/2| =*202

s/2 3/2l1/2 v 2 =021 3 s/2 5/2|3 5/2 1/2} 2002,

s/2 3/2|1/2 2 2 *102 3 5/2 s5/2(3 5/2 3/2} *goz

s/2 3/2|1 /2 s/z2| =201, 3 s/2 5/2|3 s/ s5/2| 4422, (79)°

5/2 3/2(1 3/2 3/2| %1 lg' 3 3 o {o o 3 ooot,

s5/2 3/2|1  3/2 5/2| 322, 3 3 o |12 1/2 s/2| 100},

5/2 3/2|1 . 5/2 3/2| *202 3 3 o v v 2 oto1,

5/2 3/2)1 5/2 S5/2| 0121, 3 3 o |4 13 *0101,

5/2 3/213/2 1 2 *5221, 3 3 o |3/2 3/2 3/2) 2001,

5/2 3/2{3/2 2 1 *112 3 3 o |3/2 3/2 5/2| *2001,

5/2 3/2|3/2 2 2 0021, 3 3 0 2 2 1 oon,

s/2 3/2|2 1/2 s/2| +oni, 3 3 o] 2 2 2 *0011,

s5/2 3/2|2 3/2 3/2| *i02i, 3 3 o |2 2 3 ooll,

s/fe 3/2|2 3/2 s/e| ma21,2 3 3 o [s/2 s/2 /2| no,

5/2 3/2]|2 5/2 1/2| +*3211, 3 3 o }|s/z 5/2 3/2( *10o0),

s/2..3/2|2  5/2 3/2| 2222,0000,2 3 3 o |52 s5/2 s/2| 1o,

s/2 3/2|2 S/2 s/2| *l122, 3 3 o |3 3 o 0002,

5/2 3/2|s/2 1 2 +1021, 3 3 o' |3 3 1 *0002,

{
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33 3 3 2 0002, 303 2 |3 2 1 a2,
3 03 33 3 *0002, 3 3 2 3 2 2 *202
3 3 1 1/2 1/2 5/2 | %1201, 3 i - 3 2 3 2112,
33 10 *0101, 3 3 2 |3 3 o 0002,
3 3 1 1 2 *1201, 3 03 2 {3 3 1 #4202,
33 1 v 13 3201, 3 3 2 |3 3 2 4222,0002,
33 1 |3/2 /2 s5/2| %221, 3 3 2 |3 3 3 2202,
3 3 v |3/2 3/2 3/2 | *ooul, 3 3 3 [3/2 3/2 3/2] *ig,
3 3 1 3/2 3/2 s/2 | ken, 3 3 3 |3/2 3/2 5/2} *3312,
33 " 2 2 *0111, 3 3 3 J2 1 e *0112,
3 3 1 2 1 3 3001, 3 3 3 2 1 3 *1002,
33 1 2 2 1 *3211, 303 3 2 2 1 *0112,
303 1 je 2 2 lo11, 3 3 3 |e 2 e *2112,
3 3 1 |2 =2 3 *3011, 33 3 J2 2 3 2112,
3 3 1 s/2 3/2 3/2 | #1111, 33 3 |s/2 1/2 s/2| riiz,
33 v Is/2 3/2 5/2| 311, 3 3 3 |Is5/2 3/2 3/2} *3312,
33 1 |s/2 s/ 1/e | iz, 303 3 |s/2 3/2 s/2| 3z,
3 3 1 5/2 5/2 3/2 | 3212,002 3 3 3 5/2 5/2 1/2 | #1112,
3 3 1 |s/2 5/2 s5/2 | %012, 3 3 3 |s/2 5/2 3/2| 3u2,
33 1 13 2 *0202, 3 3 3 |5/2 s/2 s/2| 3312,002
3 3 1 3 2 2 1z, 3 3 3 3 0 3 *0002,
33 3 2 3 *1002, 3 3 3 13 1 2 *1002,
3 3 1 3 3 0 *0002, 3 3 3 3 1 3 2002,
33 1 33 1 4202,2 3 3 3 |3 2 1 *1002,
33 1 3 3 2 *4202, 3 3 3 3 2 e 212,
33 1 33 3 2002, 3 3 3 13 2 3 _a_‘.z_o_e_,
3 3 2 \ 1 2 1021, 3 3 3 3 3 0 *0002,
33 2 I 1 3 3001, 33 3 13 3 1 2002,
33 2 [|3/2 1/2 s5/2| 2111, 3 3 3 |3 3 2 2202,
33 2 |3/2 3/2 3/2| oz, 33 3 |3 3 3 #2002,
3 3 2 [3/2 3/2 s/2| Mm21, 7/2 2 3/2|o 3/2 2 *201

3 3 2 |2 o 3 o011, /2 2 3/2{1/2 2 3/2| *002
3 3 2 |e 1 2 0121, 7/2 2 3/2 1 3/2 2 %102
33 2 |2 1 3 *3011, 7/2 2 3/2|3/2 2  3/2| %202
3 3 2 2 2 1 3122, 7/2 2 3/212 3/2 2 *1021,
3 3 2 2 2 z =iize, 7/2 2 /2 ls/2 2 3/2 | *ooz2,
3 .3 2 2 2 3 #3122,2 7/2 2 3/2|3 3/2 2 *3022,
3 3 2 |[s/2 1/2 5/2 | o, 7/2 2 3/2|1/2 2 3/2| *6022,
3 3 2 |5/2 3/2 3/2 1322, 7/2 5/2 1 o 1 5/2 | %12
3 3 2 |[5/2 3/2 5/2 | *3122,002 7/2 5/2 1 /2 3/2 2 *31
3 3 2 5/2 5/2 1/2 0002, 7/2 s5/2 1 1 1 5/2 | 2211,
3 3 2 |5/2 5/2 3/2 | *ho22,2 7/2 5/2 1 1 2 3/2| 1

3 3 2 |s5/2 s5/2 5/2 | =2222, 7/2 5/2 1 Vo2, s/2] 211,
3 3 2 |3 1 2 2022, 7/2 5/2 1 3/2 3/2 2 0111,
3 3 2 (3 1 3 #1002, 7/2 5/2 1 3/2 s/2 1 *22
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7/2 5/2 1 3-/2 5/2 2 21, 7/2 3 1/2 [s5/2 2 3/2 | »son,
7/2 5/2 1 2 1 5/2 | *3201, 7/2 3 1/2 |s/2 2 5/2 11,
7/2 5/2 1 2 2 3/2 | «u, 7/2 3 1/2 |5/2 3 1/2 | o002,
7/2 5/2 1 2 2 s5/2| 3N, 7/2 3 els/z 3 372 sug,
7/2 5/2 1 |s/2 3/2 2 *51, 7/2 3 /2 (s/2 3 s/2 | «ag,
7/2 5/2 1 5/2 5/2 1 *0202, 22 3 2|3 s s3102,
7/2 5/2 1 5/2 5/2 2 1z, 7/2 3 /2|3  s5/2 2 3002,
7/2 5/2 1 3 2 3/2] =312, 172 3 /2|3 s 3 w2002,
/2 52 1 |3 2 - s/2izoie, [7/2 3 /27 1/2 37 1/27| *6ooz,
7/2 5/2 1 |1/2 5/2 1 *6202, 7/2 3 /2 |7/2 3 3/2| 4002,
7/2 5/2 1 7/2 s5/2 2 6002, /2 3 /2 |1/2 3 s/2 | eeoe,
72 /2 2 |o 2 5/ ARR] 72 3 32lo 3 3 2001,
7/2 5/2 2 /2 3/2 2 312 /2 3 3/2|1/2 1 s/2 | 3001,
72 5/2 2 |1/2 5/2 2 222 7/2 3 3/2|1/2 2 s/2| 3001,
72 52 2 |t szl i, /2 3 3/211 /e 3 4101,
e A IS /23 3/2|1v 32 2 | a2,
2 52 2 |2 52| e, 7/2 3 3/2|1  3/2 3 )

7/2 5/2 2 3/2 3/2 2 oiz1, /2 3 32 |1 s/ 2 o1,
7/2 5/2 2 3/2 s5/2 1 2111, 7/2 3 3/2 |1 5/2 3 *4111,
/2 5/2 2 |3/2 5/2 2 | wzpppn 7/2 3 3/2[3/2 1 s5/2| 3001,
7/2 5/2 2 2 1 5/2| 3w, 72 3 3/2|3/2 2 32| a2,
72 5/2 2 L2 2 3/2| 132, /2 3 3/2|3/2 2 s5/2 | *3011,
7/2 5/2 2 2 2 5/2] =*3122,002 772 3 3/2|3/2 3 3/2| 2002,
7/2 s5/2 2 |s/z 3/2 2 Auze, 7/2 3 3/2|3/2 3 s/2| *1002,
7/2 5/2 2 |s5/2 5/2 112, /2 3 3/2l2 e 3 3001,
7/2 s5/2 2 5/2 5/2 2 *202 /2 3 32 |2 32 2 311,
/2 s5/2 2 3 1 5/2| 2012, 272 3 3le 323 .y
7/2 5/2 2 3 2 .3/2 4322, 7/2 3 3/2 |2 5/2 1 0002,
/2 5/2 2 13 2 s5/2| 22,2 772 3 3/2l2  s/2 2 1012,
/2 5/2 2 |17/2 3/2 2 2022, 7/2 3 3/2|le  s/e 3 Wioz,
772 s/e 2 |7/2 s5/2 6002, 7/2 3 3/2|5/2 1 s5/2| Moy,
7/2 5/2 2 |7/2 5/2 2 *6420, 002 772 3 3/2(s/2 2 32| 1ua,
7/2 3 /2] 0 1/2 3 *1001, 7/2 3 3/2|s/2 2 572 | *h212,0002,
7/2 3 /211/2 s/2| »o101, 7/2 3 3/2|s/2 3 2 | wg,
/2 3 /2|1 1/2 3 *3001, /2 3 3else 3 3| waeos,
7/2 3 /2 |1 3/2 2 *2001, 72 3 32 |s/2 3 52| se
/2 3 /211 372 3 Lo, 772 3 323 32 e 2012,
/2 3 1/213/2 1 5/2 | *5111, 7/2 3 3/2 |3 3/2 3 sz,
f/2 3 1/23/2 2 3/2| woon, 7/2 3 3/213 5/2 1 5012,
/2 3 1/2(3/2 2 sp 5311, 772 3 32|z spe 2 es112,02
23 wele 32 e 3011, 7/2 3 3/213 5/2 3 2112,
/2.3 /202 32 3 | uooy, 772 3 3/2|1/2 2 32| ooz,
/23 w2zl 52 0 | eqo, /2 3 32|12 2 s/2| szi0e,
/2 3 1/2 |2 5/2 2 21, 7/2 3 32 |7/2 3 172 | o0z,
/2 3 /212 52 3| ez01, /2 3 32|1/2 3 3/2 | «6e0z,2
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7/2 3 3/2|17/2 3 s5/2| 42 /2 17/2 0 |2 2 7/2-] *301
7/2 3 5/2f0 s5/2 3 *1101," 7/2 1/2 © 5/2‘5/2 1 *41
7/2 3 S/2y1/2 2 5/2| o201, 7/2 1/2 © 5/2' 5/2 2 pak
7/2 3. s5/2j1/2 3 s/2 | #2202, 7/2 7/2 .0 s/2 5/2 3 *47
7/2 3 s5/2|1  3/2 2 *2011, 7/2 1/2 o |3 3 1/2] *3001,
7/2. 3 s/2|1v 3/2 3 4111, 7/2 1/2 0 3 3/2| 3003,
7/2 3 5/2)1 5/2 2 #5212, 7/2 1/2 0 |3 3  5/2| *3001,
7/2 3 s/2f1, s5/2 3 3212, 7/2 1/2 o 3 3 /2| 3001,
7/2 3 5/2|3/2 1 5/2{ *s101, 7/2 7/2 0 |7/2 7/2 0 *6

7/2 3 5/2(3/2 2 3/2| 01}z, 7/2 7/2 0 [7/2 7/2 1 é

7/2 3 5/2{3/2 2 5/2| *5212,02 7/2 T/2 0 |1/2 1/2 2 *6

7/2 3 s5/2|3/2 3  3/2| *1002, /2 1/2 o |1/2 1/2 3 &

7/2 3 5/2|3/2 3 s5/2| 42 7/2 /2 1 1/2 /2 3 LA
7/2 3 s/2l2 1/2 3 *3001, /2 7/2 v |17 0o T/2f 3
7/2 3 s/2le  3/2 2 *3312, /2 7/2 1 |1 1 s/2| mon,
7/2 3 s5/212 3/2 3 hog, 7/2 7/2 1 1 v 7/2| 2301,
7/2 3 s5/2l2 5/2 1 *2102, /2 7/2 v |3/2 1/2 3 3o01,
7/2 3 s5/2|2 5/2 2 3z, 7/2 1/2 1 |3/2 3/2 2 5311,
7/2 3 s/el2 s/2 3 2002, 7/2 /2 1 3/2 3/2 3 *5111,
7/2 3  5/2|5/2 1 5/2| *1002, 7/2 7/2 1% 2 1 5/2 | 4o01,
7/2 3 5/2|5/2 2  3/2] =suiz, /2 /2 1 |2 1 7/2} ~ozol,
7/2 3 s/els/2 2 s/2| ang, /2 /2 1 |2 2 3/2| 2z,
7/2 3 5/2|s/2 3 /2| *1i2, /2 1/2 1 |2 2 5/2| +3n,02
7/2 3 s/2|s5/2 3 3/2| 52 7/2 7/2 1 |2 2 7/2]| 2111,
7/2 3 s5/2|5/2 3 5/2| 2202, /2 7/2 1 5/2 3/2 2 nn,
7/2 3 5/2|3 /2 3 *2002, 7/2 1/2 1 5/2 3/2 3 *3211,
7/2 3 5/2|3 3/2 2 *3212, 7/2 1/2 1 [5/2 5/2 1 g,
7/2 3 s5/2|3 3/2 3 2112, /2 1/2 1 5/2 5/2 2 *4312, (37)2
7/2 3 5/2]13 5/2 1 *4012, 7/2 7/2 1 |[s/2 s/2 3 4332,
7/2 3 5/2]3 5/2 2 4312,0000,02 /2 1/2 1 3 2 3/2y 3002,
7/2 3 s5/2|3 5/2 3 *1312, /2 1/2 1 3 2 5/2] =330g,
7/2 3 5/2|7/2 1 5/2| wuo002, 7/2 7/2 1 3 2 7/2| 3102,1
7/2 3 s/2|7/2 2  3/2| *2102, 7/2 1/2 v {3 3 1/2| 5302,
7/2 3 s/2|7/2 2 5/2| hko2,0002, 7/2 1/2 1 3 3 3/2 | *1102,
7/2 3 5/2|7/2 3 1/2] =6202, 7/2 7/2 v |3 3 5/2| 5302,0002,
7/2 3 sf2i7/2 3 3/e) k2 7/2 1/2 1 3 3 7/2| rice,
7/2 3 s5/2|7/2 3 s/2| =64%02, (37)2 7/2 7/2 1 7/2 5/2 1 hooz,
/2 /2 0 o o 1/2| 3 7/2 1/2 1 | 7/2 5/2 2 *4222,
7/2 1/2 0o |2 1/2 3 4 7/2 1/2 v | 7/2 5/2 3 2202,1
7/2 1/2 © 1 1 5/2| *31 7/2 7/2 1 7/2 1/2 © 6

7/2 1/2 © 1 1 7/2 31 7/2 1/2 1 /2 /20 *6402, (56)7
7/2 7/2 o |[3/2 3/2 2 *5 /2 /2 v | 1/2 1/2 2 6202, 002
7/2 7/2 o |3/2 3/2 3 5 /2 7/2 1 /2 1/2 32 6202, 02
7/2 7/2 0o |2 2 3/2| *301 /2 1/2 2 1 1 5/2 | *4col,
7/2 1/2 © 2 2 s/2} 301 7/2 1/2 2 1 1 7/2 | *0201,
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/2 7/2 2 |32 /2 3 | e3001, /2 7/2 3 |s/2 s5/2 3 | *3312,1
/2 7/2 2 13/2 32 2 | =504, /2 7/23 |3 o 1/2| 3001,
/2 1/2 2 [3/2 3/2 3 | w0, /2 7/2°3 |3 1 s/2| 302,
/2 7/2 2 j2 o 7/2| *301 /2 7/2 3 13 1 7/2 | *n02,
7/2 1/2 2 |2 5/2 ) «s1], /2 1/2 3 (3 2 3/2| 31021
72 1/2 2 |2 1 7/2] 2, /2 1/2 3 |3 2 s5/2 | *3202,1
7/2 7/2 2 12 2 3/2| =202, /2 1/2 3 |3 2 7/2 | *iz02,
72 1/2 2 |2 2 s/} moe, |72 1/2 3 [3 3 /2| koo,
2 1/2 2 12 2 7/2| uiee, 17/2 /273 —[37 3 "3/5‘7_4_&325 B
7/2 1/2 2 5/2 1/2 3 *4001, /2 1/2 3 3 3 5/2 | *4202,1
7/2 7/2 2 [s/2 3/2 2 | w002, /2 1/2 3 |3 3 /2| 2e002,1
/2 1/2 2 |[s/z 3/2 3 3oz, /2 1/2 3 |1/2 1/2 3 2002,
772 7/2 2 |5/2 5/2 1 *5022, /2 /2 3 [7/2 3/2 2 10g,1
7/2 T/2 2 5/2 5/2 2 52 7/2 7/2 3 7/2 3/2 3 *42
/2 7/2 2 5/2 5/2 3 3202, /2 1/2 3 /2 5/2 1 2202,1
7/2 1/2 2 |3 1 5/2 | *1102, 7/2 7/2 3 |1/2 s5/2 2 *2202, 1
7/2-1/2 2 |3 1 7/2| 3102,1° 7/2 1/2 3 |7/2 5/2 3 2202,
7/2 7/2 2 |3 2 3/2| =iz, 7/2 7/2 3 |1/2 1/2 © &
/2 1/2 2 3 2 5/2 212, 7/2 7/2 3 /2 1/2 1 *6202,02
/2 7/2 2 13 2 7/2| =2112,1 /2 1/2 3 |1/2 7/2 2 6202,
/2 7/2 2 |3 3 1/2 | #5022, /2 7/2 3 |1/2 1/2 3 6002,2000,002
/2 1/2 2 3 3 3/2| 3222, 4 2 2 Jo 2 2 ocz
/2 7/2 2 13 3 5/2| =s5002, Yy 2 2 |1 2 2 222
/2 7/2 2 13 3 1/2| %1202, 4y 2 2 j2 2 2 2022,
/2 1/2 2 7/2 3/2 2 *4002, b 2 2 3 2 2 2022,
/2 1/2 2 |71/2 3/2 3 s102,1 4 2 2 [y 2 2 2422,
/2 7/2 2 |1/2 s5/2 1 *4222, ¥ 5/2 3/2|0 3/2 s5/2] 3
/2 1/2 2 7/2 5/2 2 k2 b 5/2 3/2|1/2 2 2 m
/2 T/2 2 7/2 5/2 3 *2202,1 4 5/2 3/2 |1 3/2 s5/2 3001,
/2 1/2 2 7/2 7/2 © *6 b 5/2 3/2 |1 5/2 3/2 22
/2 7/2 2 7/2 7/2 1 6202, 002 4 5/2 3/2|1 5/2 5/2 | *oz01,
/2 1/2 2 [1/2 7/2 2 *6222, B 5/2 3/2|3/2 2 2 o,
/2 1/2 2 (1/2 1/2 3 6202, b 5/2 3/2)2  3/2 s5/2| ma,
/2 T/2 3 [3/2 3/2 2 5112,1 4 s/2 3/2}2 s5/2 3/2| 2002,
2 7/2 3 3/2 3/2 3 5112,1 Y 5/2 3/2)2 s5/2 s5/2| w1002,
2 7/2 3 2 1 s5/2 . 3102,1 4 5/2 3/2|s5/2 2 2 2012,
2 7/2 3 |2 /2] 3102,1 ¥ 5/2 3/213  3/2 s5/2| k202,
2 7/2 3 |2 "2 3/2| Mi2,1 ¥ 5/2 3/213 5/2 3/2| 6002,
2 7/2 3 |2 2 s/ 2112,1 4 5/2 3/ 5/2 s5/2 | *2102,
2 7/2 3 2 2 1/2| *2112,1 & 5/2 3/2|7/2 2 2 k212,
2 72 3 5/2 1/2 3 4o02,1 Y s/2 3/2|4  s/2 3/2| 6koz,
2 7/2 3 5/2 3/2 2 2012,1 4 5/2 3/2 |4 5/2 5/2 | *2402,
2 7/2 3 5/2 3/2 3 o 4 5/2 s/2|o 5/2 s5/2 | +22
2 7/2 3 5/2 5/2 1 5112,1 4 5/2 s/2(1/2 2 2 121
2 7/2.3 |s/2 5/2 2 5312,1 b s/2 s/e1 3/2 s5/2| wozo1,
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II1 - COEFFICIENTS 9-j

- Cas ot 1'un des paramdtres est nul. On est ramené au calcul d'un coefficient 6-j (MESSIAH

(%%), app. C, &q. 42) :

i1 j2 f - .
| . (-yiz*iatfre v g2 f
j3 jt. £' = 8.0 6, .

f£' "gg

V(28+1) (2g+1)

- Cas_général. On utilise la relation (MESSIAH (?%), app. C, &q. 41) :

j1 32 Ji2 ‘
2 v 32 dh2 ja ju Jauw) {J13 J2u T
i3 3 Jaw b= Y ()8 (2g+D)
:4 J3u 3 g Jjs 8  Jas g Jrv J2
Ji13 J2g J

- Cas ol deux moments cinétiques couplés sont &gaux 3 1/2; on utilise les tables donmnées

par MATSUNOBU et TAKEBE (®®). Nous en donnons ci-dessous quelques exemples :

o1 2 : o2

PR B R U R R
2 2 9 L 2.9. /3.5
11 303,

Z 2 7 2

—
—
N

N —
W
N
Njw

e ——— e\
ol Nw -
Nl=— Njw -
— N —
e e ————’ S———— e
I
N
(9% ]
:1
[ ]
—— P, .
N|=— N -
N N —
— w N
1
k
N
W
v

Nf—
N —
|

N —
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