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o IT¥TRODUCTION ®©

MOTIVATION POUR DES MESURES DE RELAXATION :

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

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

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

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

S

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



relaxation d'une observeble donnée est maximum.

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

pour désorienter le spin de 1'alcalin.

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

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

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

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

LA SITUATION ANTERIEURE :

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

en évidence les relations entre les caractéristiques du faisceau lumineux détecteur

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

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

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

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



De méme que les caractéristiques du faisceasu de détection déterminent

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

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

systéme va relaxer.

C'est également dans ce méme travail [®*3°®] qu'est apparue la nécessi-
té d'opérer non seulement sur un élément pur (la présence d'un second alcalin in-
troduit des collisions d'échange de spin supplémentaires), mais méme sur un iso-
tope pur (les constantes de temps de certaines observables dépendent du spin nu-
cléaire). Rappelons enfin gque, par suité des,coliisions d'échange de spin entre
atomes alcalins identiques, 1la relaxétion de < g.? > n'est pas la méme selon gque

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

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

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

Ces quelques remarques mettent bien en lumiere les ceracteres propres

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

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

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

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

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

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

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

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



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

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

centimé&tre-cube).

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

H2

T 2 <<h?,

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

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

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

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

Remarquons que ce probléeme présente quelques caractéres qui sont en

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

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

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

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



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

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

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

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

nombre de pas qui produit une relaxation appréciable.

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

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

Dans 1'hypothése du rétrécissement par le mouvement, on démontre de

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

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

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

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

N
|



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

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

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

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

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

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

nettement différents :

et T sont
o)

2

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

g(c) W)

" A(L‘c-f

el




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

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

La théorie de M.A. BOUCHIAT semblait devoir s'appliquer non seulement
a 1a(relaxation sur un enduit de pareffine, mals aussi aux collisions binaires avec
les atomes d'un gaz inerte. On pensait en effet gue la durée TC du processus devailt
étre trés courte, de l'ordre de celle d'une collision élastique, soit environ 10-12
seconde (c'est le temps que met un atome pour parcourir & vitesse thermique.
-quelques centaines de métres par seconde- une distances de l'ordre des dimensions
atomiques Fquélqﬁes angsfroems). L5ordre de grandeur -des bhamps ﬁ1[t] apparaissant
lors de 1la collision ne pouvait empécher‘la condition Y52 le Tcz << h? d'étre

satisfaite.

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

' ter expérimentalement une éventuelle corrélation entre collisions successives en
étudiant la variation de la vitesse de relaxation en fonction du chamﬁ magnétique
en effet, si une telle corrélation existe,.il'lui correspbnd'un temps de corréla-

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

dix fois supérieure eu champ maximum des bobines utilisées.

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

trepris le présent traveil.

POSITION DU PROBLEME; EBAUCHE D'UNE EXPLICATION :

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

-

les deux propriétés suivantes, de caractére tout & fait inhabituel

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

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

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

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

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

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

% 1Q00 gauss]) .

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

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

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

(laquelle pourrait par cpnséquent gtre identifiée & AH

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

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

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

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

1
redevient linéaire.




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

parci soit ou non enduite.

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

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

a

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

Ebauche d'une interprétation :

~

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

>2

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

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

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

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

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

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

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

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

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

le cas de ce dernier.

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

encore appelé '"couplage spin-rotation'.



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

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

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

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

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

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

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

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

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

-iL'ETUDE DES MOLECULES DE VAN DER WAALS :

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

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



’

résolus et peuplés suivent une distribution de Boltzmann.

Les molécules 2) :

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

les deux niveaux J = K % %-["p-type doubling”).

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

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

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

une forte réactivité chimique.

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

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

~

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

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

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

etc...

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

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

Les molécules de Van der Waals: :

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

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

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

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

e 1l'étude de 1l'influence de la température sur la vitesse de relaxation longitudina-

le d'une vapeur de Cs (paramagnétique) en présence de divers composés aromatiques
a été interprétée comme étant due & la formation de complexes Cs-arom dont on

déduit 1'énergie moyenne de liaison [*']

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

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

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

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

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

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

molécule.

PLAN DE L'EXPOSE : . - ' . A

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

oscillant.

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

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

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

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

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

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

-

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

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

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

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

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

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

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

obtenus {(ch. VII).

0000000
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e CHAPITRE I ©

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

atome alcalin et un atome de gez rare en interaction.

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

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

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

-~

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

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

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

au champ magnétique extérieur eppliqué (§ XI).

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

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

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

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

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

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

attraction et varie en 1/r’; on 1'appelle attraction de Ven der Waals. \

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

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

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

avec n = 10 ou 12.

La méthode actuellement la plus utilisée pour déterminer expérimentale-
ment le potentiel d'interaction U(r) entre deux atomes A et B consiste & mesurer '
les sections efficaces de diffusion d'un jet d'atomes A sur une vapeur {(cu un

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

|

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

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

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

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

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

1

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

pour Rb-Kr :

]

r

o= 453K € =10 eV.

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

~

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

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

Dans ce paragraphe, nous allons rappéier quelques propriétés importanfes
du spectre d'énergie des molécules diatomiques et, plus particuliérement, des molé-

cules Rb-gaz-rare.

1) Hamiltonien :

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

et d'électrons, et toutes ces particules en mouvement interagissent par leurs chear-
ges et par leurs spins. A l'ordre deux en v/c, le hamiltonien du systéme s’écrit

1“°10*°]

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

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



C=T. + V +TN+3C +5C .‘ (2)

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

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

sans dimension (s = 1/2).

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

1l'ensemble des électrons. Il est égal a

Pl B, : .
TE N g 2m g 8m3c? ’ : - (3)

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

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

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

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

- - > >
> ?Qm(rﬁm'lepm ) }

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

\

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

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

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

g 9y,

A5y
ATE ¢ m>e Tam

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

]
! o e
m>

'_1 z
870 7 m3p g 'm Tgm



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

gnétigue engendré par le mouvement des autres.

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

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

ih 9,

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

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

ol 1'indice K désigne les noyaux.

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

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

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

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

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

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

-> > - \

(r.,, Pys S.)
i 2 i ‘ | '(5]

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

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

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

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

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

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

sont supposés nuls, il est égal a

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

fonction de Dirac & 3 dimensions.

2) Résolution du hamiltonien; méthode générale :

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

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

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

-

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

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

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

* c) Enfin, nous admettrons gque les effets de spin sont trop faibles

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

geant les spins, puis calculer 1'état de spin'en admettant que 1'état crbital

reste celui qui vient d'étre obtenu.

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

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

”

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

La démerche du calcul est alors la suivante

-~

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

He =T * Vg -

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

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

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

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

termes électroniques. Le hamiltonien ﬂhf

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

étant invariant par rotation des électrons

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

—¥ ¢

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

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

. dans tout état propre de Lz.

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

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

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

Ho = Tg *+ Vo + Ty -

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

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

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

K

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

S

-

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

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

dans le sous-espace des fonctions de la forme

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

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

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

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

Celui-ci peut se mettre sous la forme

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

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

" terme dans TE et dans Vb.



- 25 -

—>2 "
pxz D22 p 2 N2

4 + ,
7M1 2M, i 212

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

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

- >
h2R2 B 202 n2k.0

T, = + . ' (11)

N 24 2ur?

+

2urz ur2

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

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

, 4
[‘ Pr , _h2K(K+1)

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

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

=

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

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

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

électronique fondamehtal. étudié au § I.

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

tiel

K(K+1) h?
+

| UK(r] = Y(r) Sir E ‘ (13]

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

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

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

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

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

1'approximation ediabatiques.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

nombre d'états de vibration-rotation, d'énergies En[v,K]. Dans la suite, nous
omettrons 1'indice n, étant entendu qu'il s'sgira toujours de 1'état électroni-

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

1) Etats liés :

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

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

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

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

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

K * mS] : celui-ci a donc une durée de vie naturelle
infinie. En pratique, lors d'une collision avec un atome ou une autre molécule
" la paire peut 8tre détruite ou transférde dens un autre état (v', K') : 1'état

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

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

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

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

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

i :
pratique, un atome de gaz rare ) : les molécules RbG se forment par collisions

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

Soit alors Tf[v,K) le temps moyen gue met un atome de Rb 3 former‘ﬁn
état 1ié (v,K) avec un atome de gaz (en d'autres termes, le nombre d'états liés
(v,K) formés par unité de temps et de volume est, par définition, Nop/Te(V,K), ol
Pep désigne le nombre d'atomes de Rb par unité de volume). Ce qui précéde montre
gue : 4 : -

Tf-l[v.KJ « p? (14)

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

~de gaz rare.

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

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

"Rb n(v.K)

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

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

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

frir ) '

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

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

. état 1ié (v,KJ].

2) Etats quasi-liés (= métastables) :

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

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

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

commencée pour .les états liés.

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

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

La formation de ces états quasi-liés peut se faire soit par collisions
34 3 corps comme pour les vrais états liés (avec une vitesse de formation
Tf_l(v,K} « P2), soit par collisions résonnantes & deux corps avec effet tunnel; 2
ce type de processus, qui ne met en jeu qu'un seul atome de gaz rare, correspond

une vitesse de formation Tfn

1 .
(v,K) propertionnelle & la pression de gaz :

=1
T, (LK) =P . . ‘ (17)

Leur vitesse totale de formation est donc :

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

& l'éguilibre thermodynamique elle vérifie la relation

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

.o - (19)
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3) Etats non-liés :

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

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

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

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

Van der Waals.

IV -~ CALCUL DES ENERGIES PROPRES :

Les énergies propres E(v,K) des états liés s'obtiennent en principe
comme veleurs propres de l'équation (12), celles des états quasi-liés comme énergies
de résonance de la section efficace de diffusion. En ce qui concerne notre probleme,
il est suffisant de calculer les unes et les autres dans 1'approximation quasi-
classique W.K.B, c'est-a-dire par la régle de'BDHR-SDMMERFELD_ﬂ57], laquelle

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

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

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

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

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

%)

~

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



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

En résolvant numdriguement (sur ordinateur) 1'équation (20), nous avons
obtenu les énergies de vibration-rotation E(v,K) représentées graphiquement sur la
figure 3 dans le cas de la paire RbKr. En abscisse est portée la quantité (K+1/2)2.
en ordonnée les énergies E(v,K) pour la valeur de K considérée *). On' trouve 15 ni-
veaux de vibration (v = 0, 1, ..., 14) aux basses valeurs de K; lorsque K proii.
1'un apres l'aqtre ces niveeux "passent dans le continuum”, c'est-a-dire que leur
éhergie'devient supérieure a 1l'énergie Emax[KJ du sommet de 1la barriérevcentrifuge;
cette énergie Emax(K) est représentée sur la figure 3 par l'arc de courbe O0A.

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

de rester liés ou quasi-liés.

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

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

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

membre de droite peuvent s'interpréter physiquement comme les énergies de vibration
v . \

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

v croit, 1’amplitude de la vibration augmente, d'ol une'augmentation'du moment
d'inertie I(v) et, par suite, la diminution de la pente de la droite, visible sur

la figure 3.

Un examen plus attentif de cette figure révele, sux veleurs élevées de K,
c'est-a-dire au voisinage de 1la courbe de dissociation 0OA, une 1légére courbure des

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

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

s'allonger légérement.

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

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

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

(K+1/2)%h? (oo, T
2 TMlv+1) I(v) ’

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

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

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

Ty (K+1)

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

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

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

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

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

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

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

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

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

9

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

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

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

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

lement de 1la températdre. donnée par

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

-~

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

plus simplement :

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

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

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

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

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

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

d'olt finalement, compte tenu de (19)

n
—E 22 T e e BElV.0 o 2e)
v K e o

"R "G

N

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

guasi-1ié.

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

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

reiative a 1'équilibre en phase gazeuse

Rb + G ¥ RbG ,

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

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

-BE(v,K)

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

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

d'environ 2/3 et 1/3), d'oU : ‘ : . '

/n. =4,7.10 °P

"rRokr © "Rb Kr

[Pkr'en torrs). Ainsi, pour une pression de Kr de 1 torr, environ 1 atome de Rb
sur 200.000 est engagé dans une molécule. Le tension de vapeur saturente de Rb
. étant d'environ 2.10"7 torr, 1a pression pertielle des molécules RbKr est de

l'ordre de 10_12 torr.

Définissent le constente d'ecticon._de masse par

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

;&: = 146 A% /molécule.

Pegmarque

La conétante d'action de mascse Je- est une fonction des parametres
B = 1/kT (températurel), Y (masse réduite), € et r. {(param2tres du potentiel), ainsi
que de la forme du potentiel. Il serait intéressant de savoir comment elle varie en
fonction de ces diverses grandeurs. Cette dépendance n'apparalt pas simplemeﬁ£ Sous

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

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

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

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

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

. " . 3 .
K i 70 (26)

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

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

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

p?
2y

+ U(r) £0 .

Explicitaent l'intégrale. on obtient :
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76

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

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

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

*
r =r/r ,
m

*
g =0/r_,
m

* %
U (r)

ulrl/e .

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

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

L*intégrale qui figure dans cette expression est maintenant un nombre sans dimen-
sion qui dépend uniquement de la forme du potentiel U(r) (pour un Lennard-Jones

12-6, elle est égale & 0,37) : la variation de J%; est donc entierement contenue
/

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

donc que les états quasi-1iés peuvent approximativement &tre traités comme de vrais

états liés.

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

mination commune d' "états moléculaires”.

VII -~ COLLISIONS SOUDAINES ET COLLISIONS LIANTES :

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

vol, soit

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

-~

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



N a7
T v 10 /PKr

(T en secondes, PKr en torrs).

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

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

n

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

(T_F‘1 en s ', PKr en torrs).

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

du potentiel interatomique (quelgues A).

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

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

qguence et a leur durée :

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

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

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

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

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

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

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

pression (T 1077/p &

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

férent en ce qui concerne la relaxation.



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

P

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

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

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

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

TUST.

~

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

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

~

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

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

d'étre détruite dés les premiéres collisions.

") En effet, soit ;2i la vitesse de l'atome de Rb juste avant la collision 2. Il y
a une égale probabilité pour que l'atome de krypton incident "aborde 1l'atome de

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

o < 2nr ? .
m ~ m

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

tien Tc est voisin de la durée de vie .

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

pour eborder maintenant celle de 1'évolution des spins.

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

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

[-> > -
z Tigr Pyo si)
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fin de metire en évidence lgs effets dus & la rotstion da la molécule,

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

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

Hopin = Hso * s

peut alors s'écrire sous la forme

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

if

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

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

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

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

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



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

effectif de la forme

A. AS_ .
z

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

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

d'interaction spin-axe.

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

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

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

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

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

a aucun crdre de perturbation.

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

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

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

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

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

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

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

vement.,

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

hamiltonien & sous la formes
rot
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i est donc de la forme
rot .
-+ -
H = . ,
rot g Vl Si

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

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

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

~

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

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

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

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

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

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

Eckart) le nouveau hamiltonien effectif



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

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

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

)

(1 22
sq S.

K ' (34)

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

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

cule.

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

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

magn&tique.

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

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

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

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

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

est représentée par le terme

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

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

t

(D

-est nul a 1'intérisur d= 1'é&t

8

lectronique E.

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

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

’

2'-)+
V.- ARL

ur? %pin

que 1'on peut encore écrire

R
Voo - AL Ly eI+ I (35)

yr? SO.repos SS rot

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

= X + X

ﬂ}epos . SO.repos Ss °

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

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

! — :
CA#O o T By

(36)

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

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

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

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

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

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



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

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

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

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

B2

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

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

-~

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

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

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

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

8, K.3
-L. J-

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

y2rgR | (a0

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

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

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

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

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

) gue nous avons laissé de cdté est alors

tonien effectif

- o ' )
ZCSO.ef‘F. = YS.K . _ . (41)

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

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

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

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

. %)
"p-type doubling” .

Remarques :

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

1'état de vibration- rotatlon.

Une autre formulat