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RELAXATION MAGNETIQUE D’ATOMES DE RUBIDIUM SUR DES PAROIS PARAFFINEES

Par Marie-ANNe BOUCHIAT,

Laboratoire de Physique de I’'Ecole Normale Supérieure, Paris.

Résumé (1). — Les résultats expérimentaux montrent que la relaxation d’atomes de Rubidium
orientés (& la pression de 10—" mm de mercure et en ’absence de gaz tampon) se fait sur la paroi.
11 y a, en outre, des raisons de penser que si la paroi est enduite de paraffine, 'interaction prépon-
dérante qui détermine le phénomeéne de relaxation se produit entre les moments magnétiques de
I’électron de valence du Rubidium (spin S) et ceux des protons (ou deutons) de la parafline (spins K).
Nous donnons ci-apres I’étude théorique de ce mécanisme de relaxation. Le calcul peut se faire dans
le cadre du modéle dit avec « moyennage par le mouvement ». Les spins S sont soumis, par ailleurs,
a deux interactions statiques : I'une est le couplage aS./ de S avec le spin nucléaire | de I’alcalin,
P’autre est I'interaction Zeeman avec le champ magnétique statique.

Dans la premiére partie (qui figure seule dans le présent article), nous envisageons le cas d’un
champ faible (interaction hyperfine grande devant l’effet Zeeman) ; nous calculons I’équation
d’évolution de la matrice densité et de plusieurs observables : population d’un niveau hyperfin,
aimantations longitudinales et transversales électroniques et nucléaires. Dans la 2¢ puis la 3¢ partie
(qui feront 1’objet d’un second article), nous envisageons le cas d’un champ trés fort puis d’un
champ quelconque. Dans la 4¢ partie, nous généralisons nos résultats au cas ou I'interaction respon-
sable de la relaxation n’agit sur ’atome de Rb que par I'intermédiaire de son spin électronique S.
Cette étude est nécessaire pour Pinterprétation des mesures expérimentales relatives a la détermi-
nation du temps de corrélation d’une interaction de ce type.

Abstract. — Experiments on polarized Rubidium atoms (without buffer gas and at a pressure of
10—7 mmHg) show that relaxation takes place on the walls ; furthermore, they suggest that the
relaxation mechanism is mostly to be found in the dipolar coupling beetween the valence electron
of Rubidium (spin S) and protons (or deutons) of the walls (spin K). 'We analyze here theoretically
this relaxation process. The « motion narrowing » model can be used. Two different static
interactions act on spins S : first, the hyperfine coupling a S./ (I, nuclear spin of the alkali), and
second, the Zeeman interaction with the d. c. magnetic field.

In the first part of this work (the only one included in the present paper) we consider the case of
a small magnetic field (hyperfine splitting large compared to Zeeman splitting) ; we derive diffe-
rential equations describing the rate of change for the Rb atoms density matrix and for several
observables as population of a hyperfine level, longitudinal, transversal, electronic and nuclear
polarizations. In the second and the third parts of our work (which will be published in a second
article), we consider the case of a sirong field and then of a field of any value. In the fourth part,
we show that our results are still valid for all interactions acting only on S. This study is necessary
to get an interpretation of experiments relative to the determination of the correlation time for
such interactions.

Introduction. — Ndus avons effectué une étude
expérimentale de la relaxation longitudinale
d’atomes de Rubidium orientés optiquement lors
des collisions sur des parois recouvertes d’enduits
de paraffines saturées. Lies conditions expérimen-
tales et les résultats correspondants ont été décrits
en détail [1 et 2]. Nous rappelons seulement ici les
faits suivants :

1) Les cellules ne contiennent pas de gaz tam-
pon. La pression de vapeur de Rubidium est assez
faible pour que l’effet des collisions Rb-Rb soit
négligeable.

2) Les mesures ont porté sur la relaxation de

< 87>, § étant le spin électronique de ’atome de
Rb.

(*) Un second article faisant suite & celui-ci sera publié
dans un prochain numéro du Journal de Physique.

(3) Il en est ainsi pour la relaxation de 8’Rb sur des
enduits hydrogénés. Par contre, nous avons observé une
déviation par rapport & une exponentielle unique pour
la relaxation de 37Rb sur des enduits deutérés,

3) < §. > relaxe exponentiellement avec une
constante de temps 7',(%), et T'y est proportionnel au
diamétre dela cellule. 1.)interaction désorientatrice
se produit donc durant le temps de séjour = de
Patome de Rb sur la paroi, et s (temps d’inter-
action) est court devant le temps de vol 1y, (temps
moyen qui sépare deux collisions successives du
méme atome de Rb sur les parois de la cellule). Le
temps de corrélation de l'interaction désorientatrice
Tc est lui-méme, au plus égal & ..

4) Les valeurs mesurées pour 7'; (et 7,) sont
trés longues par rapport a tv : des milliers de colli-
sions se produisent sans que I'orientation du Rubi-
dium soit affectée. Nous avons donc affaire a des
collisions faibles satisfaisant a la condition de
rétrécissement par le mouvement : I’étude théorique
de la relaxation peut se faire dans le cadre du
modeéle dit « avec moyennage par le mouvement »
comme pour les liquides et les gaz [3]. Comme i est
bien connu, les résultats s’expriment en fonction
de « (distances des niveaux d’énergie de 'atome
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de Rubidium) (1), de 7. et des carrés des éléments
de matrice de l'interaction désorientatrice.

La perturbation ayant un spectre de Fourier de
« largeur », 1 [z, elle n’est susceptible d’induire des
transitions entre les sous-niveaux de I’état fonda-
mental de atome de Rubidium (c¢’est-a-dire de le
désorienter) que si w est petit par rapport a 1/,
c¢’est-a-dire lorsque wte < 1. Dans le cas contraire
la fréquence w est pratiquement absente du spectre
de l'interaction désorientatrice qui est alors trés
inefficace pour relaxer les spins.

On peut faire varier » en changeant le champ
magnétique statique H,. I’étude de la variation de
T, en fonction de H, permet la détermination du
temps de corrélation 7. et par suite d’une limite
inférieure de Ts.

5) On observe que T'; est pratiquement le méme
quelle que soit la longueur de la chaine de la paraf-
fine hydrogénée constituant ’enduit et que 7', est
4 a 6 fois plus long pour une paraffine deutérée ; (le
moment magnétique nucléaire de 2H est 3 fois plus
petit que celui de 'H ; celui du carbone est nul).
Ceci nous a conduit & penser qu’'une partie au
moins de la relaxation sur la paroi se fait entre le
moment magnétique électronique ps du Rb et les
moments magnétiques nucléaires px des atomes
(d’hydrogene ou de deutérium) de Ienduit (leur
paramagnétisme électronique étant bloqué dans
une liaison chimique).

C’est ce type d’interaction dont nous présentons
ici I’étude théorique. Un calcul détaillé de ce type
est donné dans le livre d’Abragam [3] au chapitre
de la relaxation thermique dans les liquides et les
gaz ; il concerne le cas de 2 ensembles de spins S et
K qui interagissent d’une fagon aléatoire par I'inter-
médiaire de leurs moments magnétiques. Dans le
cas traité ici, le spin que nous observons S (S = 1/2)
appartient & un atome (Rb) ayant une structure
hyperfine : Outre U'interaction avec le champ magné-
tique H,, les spins S sont donc soumis au couplage
statique avec un autre spin I, couplage représenté par
le Hamiltonien aS.I (par suite, en champ magné-
tique nul, le niveau fondamental de l'atome se
compose de 2 niveaux hyperfins Fo =1 + 1/2
dont I’écart d’énergie est AW). Ce caractére modifie
sensiblement les résultats de la référence 3 : d’une
part les temps de relaxation peuvent changer
d’ordre de grandeur suivant la multiplicité du
spin | ; d’autre part les variations de T, et T, en
fonetion du champ H, sont trés affectées par I'exis-
tence de I, car la grandeur relative des deux termes
du hamiltonien statique dépend de H,. L’interpré-
tation des variations de T, T,... en fonction du
champ est donc complexe : Or, elle est importante
puisqu’elle permet d’évaluer ’ordre de grandeur du
temps de corrélation v ou d’établir 'existence de
plusieurs interactions de temps de corrélation

(*) Nous exprimons toujours par la suile les énergies en
unités de pulsation.
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différents : e, 7;... et par suite une limite inférieure
de .. Ces faits justifient les calculs présentés
ci-apreés.

Hyporuises pu cancur. — Les hypotheéses du
calcul sont les suivantes :

1) Entre deux collisions le spin S est soumis uni-
quement au kamiltonien statique 3, (S)

%o (S) = aS.l. + wgS; — o5 I

2) Dans les expériences réalisées jusqu’ici et
que nous avons rappelées, nous mesurons la pola-
risation électronique << S, > des atomes de rubi-
dium ; une méthode tout & fait analogue doit per-
mettre d’obtenir un signal mesurant la différence
de population entre les 2 sous-niveaux hyperfins
F ; de méme nous projetons I’étude de I’évolution
de << S+ > sous leffet de la relaxation. Mais en
aucun cas, nous n’introduisons (par un champ de
radiofréquence) de « cohérence » [13] entre deux
sous-niveaux hyperfins différents. Aussi, tout au
long du calcul, nous nous bornons & envisager le
cas ol la matrice densité de I’ensemble des atomes de
rubidium est diagonale en F, (mais pas nécessaire-
ment en mr). Soit un élément de matrice :

F’mF= a

(¢} FmF Fmp aF’m’F

Opmgy Opmep Teprésentent les coefficients du

développement de la fonction d’onde d’un atome
de Rb suivant les états propres |Fmz >, |F'm's > ;
la moyenne porte sur tous les atomes. L’hypothése
précédente signifie que chaF n’est différent de
zéro que si /' = I, Cette hypothése a bien un sens
car si un état ne posséde pas initialement de « co-
hérence » entre des niveaux hyperfins différents, il
ne peut en acquérir sous 'effet de la relaxation,
phénomeéne aléatoire d’un atome a l'autre et sans
oorrélation. Nous aurons I'occasion de vérifier ce
point sur nos équations.

11 est clair que 1’étude de I'évolution de la cohé-
rence hyperfine sous 'effet de la relaxation peut se
faire dans le cadre du formalisme exposé ci-dessous,
mais nous ne ’abordons pas ici.

3) Nous admettons que lors d’une collision, le
temps de séjour sur la paroi est délerminé par une
force (type Van der Walls par exemple) ne dépen-
dant pas du spin électronique et qui ne produit pas
de désorientation.

4) L’interaction responsable de la relaxation se
fait entre les moments magnétiques ps de ’électron
de’valence d’un atome Rb et p.x du noyau d’un atome
de lenduit. Nous montrerons dans la derniére partie
de ce travail que les résultats obtenus se généra-
lisent au cas ou I’tnteraction posséde uniquement la
propriété suivante : elle n’agit sur la fonction d’onde
de Uatome de Rb que par 'intermédiaire du spin
électronique, S. (C’est le cas, en particulier, pour
P’interaction décrite par Bernheim, entre le spin §
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et les courants résultant de la collision sur la
paroi [4].)
5) Soit ¥,(¢) le hamiltonien perturbateur. La

. Ts . .
fraction —+—— des atomes se trouve a I'instant ¢

Ts Tv
sur la paroi. Pour cette fraction d’atomes, nous
admettons que la fonction de corrélation de la per-
turbation est :

F 0 3, [1=7) = Je, (1) %, (1) e/

Pour Densemble de tous les atomes de rubidium,
nous avons

TR, () %y (t— %) = e, (1) €, (t)er, 2)

s + 7y
(le trait ondulé au-dessus du produit I, (z)
J,(t — =) signifie que la moyenne est prise sur la
fraction des atomes qui, & 'instant ¢, se trouvent
sur la paroi et le trait droit, qu’elle est prise sur
I’ensemble de tous les atomes.

JE(t) ¥,(t) est un opérateur indépendant du
temps. Comme nous I’avons déja signalé, expé-

rience justifie D’hypothése I6,(2) ¥,(1) 72 <« 1
nécessaire a la théorie du moyennage par le mou-
vement.

6) Nous admettons que V'orientation des spins K
de la parot varie d’un point & un autre de la surface
de facon aléatoire. Ceci revient a dire que si 'on
prend la moyenne sur un grand nombre de spins K
a un instant ¢ donné, les composantes K

1

K&ED =~ (K, + 1K),

KO = K, +
V2

satisfont a la relation :
K(K + 1)

3 S (3)

Ko (i) K1) = 5 [K(0]2 3, —pr =

On peut justifier cette hypothése en faisant les
remarques suivantes : Le nombre des spins S est
tres petit devant celui des spins K : I'expérience
montre en effet que s est de I’ordre de 10710 sec.,
si bien que la proportion de spins S qui se trouvent
sur la paroi est :

zs](ts + Tv) ~ 105

Tous les spins S sont done pratiquement en phase
vapeur. Si I’on opére avec une pression de Rb de
107 mm, et si ’on suppose que les spins K consti-
tuent une couche monoatomique sur la paroi, on
trouve que le rapport du nombre de spins S au
nombre N de spins K est de 107%. Par suite le
nombre de spins S qui, & un instant donné, inter-
agissent avec un spin K est de 10712 N. Le temps
nécessaire pour que tout spin K interagisse avec un
spin S est donc 15 X 10712 ~ 100 sec : c’est une
limite inférieure du temps qui serait nécessaire pour
polariser totalement les spins K en ’absence de
velaxation de ces derniers. Nous avons toutes les
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raisons de penser que le temps de relaxation des
protons est trés court devant 100 sec. et par suite
qu’il n’existe pas d’orientation appréciable des
protons sur la paroi.

Notons qu’en ce point, notre probléme différe
de celui qui est traité explicitement dans la réfé-
rence 3 : dans le cas présent les spins K constituent
le réseau ; nous faisons ’hypothése que sa capacité
calorifique est grande en sorte que l'interaction
avec les spins S ne modifie pas son état d’équilibre ;
dans la référence 3, le nombre de spins S et de
spins K est comparable, il y a transfert de polari-
sation d’un systeme de spins a ’autre.

PraN pU carLcur. — Nous écrivons I'équation
d’évolution de la matrice densité des atomes de
rubidium sous Veffet de ¥, (S) et de ¥, (¢) ; nous
en déduisons l’équation d’évolution des obser-
vables suivantes :

— la population d’un niveau hyperfin donné.
Elle se déduit de la valeur moyenne de ’opérateur
F? ou encore de 'opérateur S.I (étant donnée la

relation F?2 = :Zi + I(I + 1) + 2S.1.

— Paimantation  électronique
< S§. > et transversale << ST > ;

— Paimantation nucléaire longitudinale << I, >
et transversale < It >.

Dans la premiére partie, nous envisageons le cas
d’un champ H, faible et tel que le hamiltonien
Zeeman ¥, = wg S; — wy [, soit petit devant le
hamiltonien hyperfin al.S. ¥ reste un bon nombre
quantique. Nous décrivons I’évolution de la matrice
densité sous forme opératorielle et nous en dédui-
sons ’évolution de chaque observable.

Dans la deuxiéme partie, nous donnons les résul-
tats du calcul pour le cas inverse aS.| < X..

Dans la troistéme partie, nous calculons pour un
champ H, quelconque I’évolution de chaque élément
de la matrice densité individuellement. Nous en
déduisons I’équation d’évolution de << S. > et
< 8§t >,

Dans la quatriéme partie, nous donnons la géné-
ralisation de ces résultats au cas ou l'interaction
responsable de la relaxation n’agit sur la fonction
d’onde de ’atome de Rb que par I'intermédiaire du
spin électronique.

longitudinale

PREMIERE PARTIE

I. Introduction. — A) HAMILTONIEN D’INTER-
ActioN. — Nous prendrons pour hamiltonien
d’interaction JE,(t) entre les moments magnétiques
ws et wx I'expression [5] :

8w
Jel = _T% fivvs YK SF'SK, S.K
. ﬁxi YK [S.K _ 3 (5~fs11)2(’<-fs1:)] (1)
r r
SK SK
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¥, est fonction aléatoire du temps par l'inter-
médiaire des coordonnées de position relative de
ws et px :rsx, 0, ¢ (fig. 1).

Les deux termes de 3, correspondent respective-
ment 4 'interaction de contact (partie scalaire) et &
Pinteraction dipole-dipole (partie tensorielle).

A2 K

_
8 “5\4 }
I
' > y
< 1
e H
_{ \\\\ E
\\\ 1
~<
X
Fric. 1.

Suivant la méthode habituelle, nous décom-
posons J¢, en opérateurs A™ dont la caractéristique
est d’induire des transitions & m quanta

(A(ms + mx) = m)
entre 2 états propres de 3,. Nous écrirons :

%y (1) = 2 a Fm (1) Alm, (5)
Im
avec les valeurs [ = 0 et [ = 2 pour les parties
scalaires et tensorielles de I'interaction. Les nota-
tions sont les suivantes :

ay = vs Yk H 873,  ay = vg yx &V =[5. (6)

Les grandeurs F'™ (t) sont, par l'intermédiaire
de r, 0, ¢, des fonctions aléatoires du temps de la
forme :

Fim = fi (r) Yt (0, o). (7)

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

folr) = 8 2grs

fo (r) = 1[re. (8)

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

Fin — Fi—m*, (9)

Le moyennage par rapvnort a l’ensemble des
spins revient a faire une moyenne par rapport a 6,
¢ et r. Comme toutes les valeurs de 6 et ¢ sont
également probables, nous pourrons utiliser les
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relations d’orthogonalité des harmoniques sphé-
riques :

fytm Yim dQ = 3p,_—n’ S11- (10)

Les A™ sont des opérateurs qui agissent sur les
composantes des spins S et K (S = S,

SED \% (Se = ©Sy)

et les quantités analogues pour K).
Leur expression générale est

At = Y, olm Str) K (m—) (11)
r
A0 =3 8§ K(—n,
T
A = 48O KO 28— KM 4 280 F—1
A =2 /3 SM KO — 2,350 KD,

A1 = 2V3 S(—1) KO — 2 3 SO K(—1),
A2 = —2/68M KM,
| 422 = —2v6 S KD,

On a les relations

Alm — Al—-m+ ou ocl;” = al—;m.

B) HAMILTONIEN STATIQUE. — Nous prendrons
pour hamiltonien statique agissant sur les atomes
et les spins K : 3¢, (S) — or K. = K, ; I, (S) est
le hamiltonien défini par I’équation 1.

En champ magnétique faible, chaque niveau
hyperfin F se décompose en 2F - 1 sous-niveaux
dont la distance est wr = gp ws, ©g étant la pul-
sation de Larmor du spin § isolé et g'rla quantité

L FEA )+ S6S + 1) — I+ 1)
gr = 2F(F + 1),

- Notons
que

g, = —8F_ = 21—1_5_—1 (12)
Les facteurs de Landé gr = 2g'r des 2 niveaux
F, et F_sont opposés. Nous supposons dans cette
partie que wr/AW < 1 et que F est un bon nom-
bre quantique.
Introduisons les opérateurs de projection sur les
états /7, et F_ respectivement :

2S04 T 41 280 —1
Pry = 27 1+ 1 PF—”—21+1 (13)
< F'mp |Pps| Fmp > = 3p,p Sp.pa. -

A Taide de ces opérateurs, le hamiltonien
Je, s'écrit : (ﬂ ~ 10—8 < 1)
s
Ky = a8.1 + F}; P g, 05 Fa— ox Ks.

(14)

1I. Equation d’évolution de la matrice densité.
— Nous appelons o(S, K) la matrice densité de
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I’ensemble des atomes (de spin électronique S) et
des spins K de la paroi.
En représentation d’interaction :

o* (S, K) = eidlt o(S, K) e—iJCt, (15)
¥ () = eidlet 3¢, (t) e~idat
= % ay Fim (1) ol eidlst S Kim—n e—iJt.  (16)
T

Les opérateurs S ne commutent pas avec le
terme alS. Nous écrivons :

NOEDY S;ﬂ p=0 ou =+ 1. (17)
k4

Par définition I'opérateur S’ agissant sur un
état |F, mr > augmente I de p unités : il n’a donc
d’élément de matrice qu’entre ’état |F, mr > et
Pétat |F + p, mp+ r >.

RELAXATION MAGNETIQUE D’ATOMES DE RUBIDIUM
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La différence d’énergie au cours de la transition
est :

PIAW + |gg| @s (2mp + r)] pour p #0 (18
et rgzws pour p = 0.
Nous en déduisons
e (1) =

. ’ —
Z P (1) o [FPF eilrap®stMTNORN Py ST Km—r

l,m

i DIAW + | /| 0 g(2m p+ 1]+ (m— 15 —n]
p§i1 e'z{p laFlws m p+ 1)1+ (m 1)mK§ Sp'r) Km 'r)] (19)

L’équation d’évolution de 6* (S, K) en représenta-
tion d’interaction est donnée dans la référence (3) .
dc(”g,;() _

—at— __/';oo dT[Jel* (t)’ [Jef (t - T); G(’;K) (t)]]y (20)

soit, dans le cas présent

_ f e dr [EL ap Fim (1) alm eideet S0 Klm—n g—idut: [,%, ay Fvm' (1 — x) ol €i0Co(i—7) S Km'—1 g—io(t—7), o
0 T r

A partir de cette équation, le calcul s’effectue
dans ’ordre suivant : Nous effectuons la moyenne
par rapport aux coordonnées de position relative
des spins S et K(§ 1), puis la moyenne par rapport
aux orientation des spins K (§ 2), enfin nous simpli-
fions ’équation d’évolution par Papproximation
séculaire (§ 3). Le résultat du calcul est exprimé
par les équations 31, 32 et 33 ; elles permettent de
calculer I’évolution d’une observable comme nous
I'indiquons dans III.

10 Comme il résulte des équations (7) et (2) nous
avons :

Fm () P (o —=) = o Tl v i o
s + v

__ T8
T8 + Ty

Ym0y o) YVm (0h) @) e F'%e

fi (rsx (1)) fv (rsx (2)

fi (rsx) étant homogéne a ’'inverse du cube d’une
longueur, nous poserons :

Ife (rsx (1))|* = 1|RP, (22)

la moyenne étant prise sur Pensemble des atomes
qui, & un instant t donné, sont sur la paroi.

> 78 Ky

l)

(21)

Utilisant les relations d’orthogonalité des Y™™, il
vient alors :

2° Les observables Q qui nous intéressent ne
concernant que les atomes :

<Q>=Tr{ols,KQ}="Tr{c0Q}

e~ % 3,1 Sm.—me.

avec
¢ = Trg (S, K).

Nous chercherons donc directement a déterminer
I’évolution de o*(¢) : dans I’équation (21), nous
prendrons la trace de chaque membre relativement
aux spins K. Nous voyons apparaitre des expres-
sions de la forme :

Trg g Km—n K(—m—) (S, K) ;.

Comme nous ’avons précisé dans Pintroduction,
nous supposons que les spins K demeurent a 1’équi-
libre thermique malgré leur interaction avec les
spins S ; la matrice densité des spins K reste propor-
tionnelle 4 la matrice unité et la valeur de I’expres-
sion ci-dessus se déduit de I’équation (3), c’est :

K(K 4+ 1) §

3 r—r’ O

Trg § eiog K0t gimn—n e—iogk O 6% (1) eiwgKOit—n Kim'—r) g—iogK(O)¢—n) %

= Trg { eiog(0t gin—r ge—iogE (0t gm'—r) g—iwg K0/ t—=) 0'(?1() (t) ; = 8y Sy €HM—NIOET =

K(K +1)
3

o*.
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En effectuant les moyennes indiquées dans les
paragraphes 1 et 2, I’équation (21) devient :

E — Z ‘ad l jm\z s K(K -+ 1)
de lm Rs TS + TV 3

co
f dr eim—nogT—1/7 X
0

[eideot St e —iJCot [€idCa(i—) S(—n eidlolt~7), 65,11  (23)
Nous poserons
2

2Rf s + 7y 3

. 3° Nous étudions maintenant le double commu-

tateur qui figure dans I’équation (23) dans le but
de simplifier cette équation par « Papproximation
séculatre ».

[eiJC,t §1) g—idlot, [€idColt—T) S(—1) g—iJCo(t—7) c* ] —_

E [eiet S e—idlot, [eiea(i—7) SE-n e—idali—7), o 1],

(25)

Dans cette somme certains termes dits séculaires
sont indépendants de ¢, d’autres oscillent en fonc-
tion du temps. Si I'on ne tient compte que des
termes séculaires ’équation d’évolution de c*(1)
représente un systéme différentiel linéaire & coef-
ficients constants par rapport aux variables ¢*fnT,
Nous pouvons trouver sa solution : comme nous le
verrons par la suite un élément de matrice c*inF

évolue avec plusieurs constantes de temps dont les
valeurs restent toujours assez voisines de celles
(T;...) qui interviennent dans Dévolution de
< 8z >. On démontre [7] que existence des
termes non séculaires oscillant a la fréquence
AW |27 ou |g'F| ws[27 apporte respectivement une
correction d’ordre 1 JAWT, ou 1/|g's| ws Ty & la
solution précédente de o*(¢). Pour que cette cor-
rection soit négligeable, il suffit donc que la condi-
tion |g'r| ws Ty > 1 soit réalisée. Expérimentale-
ment, nous avons mesuré des temps de relaxa-
tion 7'y > 0,1 s. Il suffit donc que le champ sta-
tique soit grand devant 10° gauss. Cette condi-
tion est toujours trés largement satisfaite dans nos
expériences.

Par suite, nous ne garderons dans le second mem-
bre de 1'é quatlon (23) que les termes séculaires.
Nous cherchons & éliminer d’abord les termes oscil-
lant @ la fréqguence AW. Pour cela, on doit limiter
la somme sur les indices p et p’ aux termes pour
lesquels p’ = — p: les opérateurs S et SG"
produisent en effet des transitions entre niveaux
dont la différence d’énergie (& wr preés, wr < AW)
est pAW et p’AW. Une conséquence de ’équation
p + p' = Oest que les termes diagonaux en /' dela
matrice densité sont uniquement couplés aux
autres termes diagonaux sous 'effet de la relaxa-
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tion et que les cohérences hyperfines sont unique-
ment couplées aux autres cohérences hyperfines.
A P'instant initial la matrice o*(t) est diagonale en
F et nous voyons donc que cette propriété subsiste
sous 'effet de la relaxation. Nous pouvons décom-
poser la matrice ¢* en 2 sous-matrices correspon-
dant chacune aun niveau hyperfin :

o* = ok, + oh_
*
0'F+=PF+O‘*PF+

6F_ = Pp_c* Pp_ (26)
Nous étudierons séparément 1’équation d’évo-
lution de chacune de ces sous-matrices. Posons

SV (1) = eideat S5 e—ideat.
Nous déduisons de 1’équation (23).

d

1 o :
@ c’iri = — zzm 2k lfx{”[ 2 f dr elltm—nNogT e—t/%e X

Pr, [sg* (0), [s&0* (6—7), o* (0)]]Pp,. (27)

A ce stade, il nous reste a éliminer les termes non
séculaires @ la fréquence ws. Il est nécessaire pour
cela de développer les doubles commutateurs de
I’équation (25) et d’examiner séparément 1’évo-
lution dans le temps des différents termes obtenus.
I’algébre correspondante est assez lourde et nous
ne la reproduisons pas. Nous donnerons le résultat
algébrique et son interprétation physique :

Nous définissons la matrice 5. (t) comme étant
la matrice qui a les mémes éléments diagonaux que

cp+(t) mais qui a tous ses éléments non diagonaux
nuls :

< Fmyp ‘cﬁxi (t)] Fmp >

Nous négligeons wx[AW et wr[AW devant
Punité. On trouve alors ’équation d’évolution
suivante :
I T
3 °F+ v or » [Se T or, (0]]

f d~ ei(1‘g};‘+ws+mmK)r o —/%
0

+ B Per[SPL S ok, 0] Prs

(S}
f d~ eipATWT e—=/7,
0
+ 2 Py [837,[550% oh_ (1

e

oo
f dr eirAWT g1/T¢ %, (29)
0
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(’équation d’évolution de o} _(f) s’obtient en
échangeant F. et F_). Dans le référentiel du
laboratoire

. —i Fme bt
Gﬁzf; () = o*Emp (1) e T OFmpFmgpt

cette cohérence évolue a la fréquence OFn, Fw,,

(distance des niveaux Fmg, Fmy). Le résultat de
Papproximation séculaire est que les équations de
la relaxation ne couplent entre eux que les éléments
de la matrice densité qui ont méme fréquence pro-
pre : par suite c*F'z n’est couplé & o* firr—] que
dans 'un ou autre des 2 cas suivants :

1¢* cas :

OFm pFimp = OFymp—rFamp—r = 0.

Ceci impose mr = myp (F, et F, pouvant étre
quelconques). Ce cas concerne les populations : les
populations ofnf sont couplées entre elles mais

elles ne sont pas couplées aux cohérences.
L’étude théorique et expérimentale de I’évolu-
tion des populations (calcul et mesure de 7';) peut
donc se faire sans que 'on ait a se préoccuper de
Pexistence d’une cohérence Zeeman dans I'état
initial.
2° cas :

QFymp, Fym'p = OFgm g—r,Fymp—r AVEC Mp 7 my. (fig. 2a).

me=r

A1,

F_1T 7 -
a

Fie. 2.

I1 est clair que siles facteurs de Landé de F; et de
F, sont différents, 1’égalité précédente n’est pos-
sible que si /'y = F,. C’est en particulier ce qui se
passe pour les sous-niveaux £, et F_ de I'état
fondamental des alcalins : il ne peut y avoir de
transfert de cohérence d’un niveau hyperfin a
Pautre parce que les fréquences de Larmor de
F, et F_ sont de signes opposés (fig. 2b). On peut
montrer que la condition réelle de couplage de
deux cohérences est en fait moins restrictive que
I’égalité précédente. 11 suffit, en fait, que

(wFmp.Fmp — OFmp—r,Fmp—r) T, < 1.

Deux cohérences Zeeman (of £ et oImE =) sont

couplées a Uintérieur d’un niveau F si les résonances
correspondantes sont confondues d la largeur de
relaxation pres.

Nous avons conduit le calcul et écrit I’équation
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de relaxation (29) dans le cas ou cette derniére
condition est remplie, ¢’est-a-dire puisquer = -+ 1,
dans le cas ou la distance de 2 composantes Zee-
man consécutives est petite par rapport a la lar-
geur de relaxation de 'une d’elle. Ceci entraine pour
la valeur du champ magnétique la condition :

H, < H, H, étant la valeur pour laquelle :

((x)Fm,F, Py T Q)FmF_l, Fm'F_.l) T2 = 1. Nous
limitons donc dans la partie actuelle de notre tra-
vail-I’étude de 'aimantation transversale & ce cas
particulier d’un chiamp trés faible (I’étude pour un
champ H, quelconque étant faite dans la troi-
siéme partie). Il est & noter que cette restriction
ne joue pas en ce qui concerne les populations cﬁ%};

dont nous avons vu qu’elles ne sont pas couplées
aux cohérences. Comme < §;> et << I, >,
aimantations longitudinales, sont des combinai-
sons linéaires des populations, on voit que la condi-
tion de validité de notre étude relative & < S» >
et << I, > n’est pas, dans ce chapitre, H, << H,,
mais simplement que H soit assez faible pour que
F soit un bon nombre quantique.

Pour achever la transformation de I’équation 29,
notons que dans son second membre figurent 3 inté-
grales du méme type :

oo X 1 .
fo ds eif7 6=/ = 5 J(Q) — ik(Q),

J(Q) est la transformée de Fourier pour la fré-
quence /2w de la fonction de corrélation de la
perturbation :

J(Q) = 27.J(1 + Q2 2).

(On peut montrer que le terme imaginaire itk (Q)
produit un déplacement d’énergie inférieur a la
largeur des niveaux du systéme provoquée par la
relaxation. Nous ne cherchons pas a tenir compte
de cet effet).

Les valeurs de Q qui interviennent sont finale-
ment AW et rgr wg -+ mog. L’équation (29) peut
donc étre écrite :

q; CF+ =

— Z o[58, LS50k (0] J(rei, w5 + mox)
* 172::5:1 Prs [857,[85, ok, (0]] Pr, J(AW)

+ p;ﬂ Py, [S(’;, [S‘:pﬂ, MJ] Py, J(AI) % (30)

L’équation d’évolution de c7_(¢) s’en déduit en
échangeant F, et F_.

doy/dt dépend linéairement des fonctions
J(rgr wg + mowg) et J (AW) ; nous ferons un
changement de variables et nous écrirons doj fdt

26
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en fonction de (J(rgr ws + mowg) — J(AW)) et
J(AW). Dans ces conditions 'interprétation phy-
sique de chaque terme devient simple : ils sont nuls
respectivement dans l'un ou V'autre des deux cas
extrémes suivants :
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cas du rétrécissement extréme t. < 1 /AW, et
JA(W) =

cas ol T > 1[AW.

Nous écrirons donc : de* [dt = (do*[dt); + (do*[di),.

JAW) = J(oFp) = J(og) = J(0), (31)

[df;_’;t]l = mk o2 (88, [, 0%, (1]] (J(rgr, ws + mog) — J(AW)), (32)

[d?] — B ke e[S, (S50, 0F, (0]] Ppy + Pry [89, 850, ob_ (9] Pre JTAW). (33)
t 9 ,pm

avec p = 0, + 1.

II1. Equation d’évolution des observables. —
Nous devons caleculer << Q > * =Tr{¢*Q}, Q
étant ’opérateur représentant I’observable Q. Nous
donnons les résultats du calcul successivement
dans le cas ou J(AW) = 0 et dans le cas du rétré-
cissement extréme. I’équation d’évolution dans
le cas général (tc quelconque) se déduit immédiate-
ment de I’étude de ces 2 cas particuliers (notés par
les indices 1 et 2), comme nous ’avons vu a la fin
du paragraphe précédent

d<Q>* [d<Q>*] [

4<Q>* ‘
& _L, (34)
avec

d<wQ>% . dc§+] [dc}‘fs_] )’
[ dz’“L”T’;Q[dz qurTrQ at ol

g représentant 'un des indices 1 ou 2.

Nous avons groupé en appendice des remarques
générales qui permettent de simplifier ’algebre
et des équations qui représentent les diverses
étapes de ce calcul pour les différents cas. On abou-
tit aux résultats suivants :

*
A) CALcUL DE [d—ﬁ%] (C’EST-A-DIRE
1
*
AUSSI d<0=>" DANS LE cas ou J(AW) = 0.

d¢
On peut montrer que, plus généralement, les
résultats de ce paragraphe sont valables dans le cas
ou (21 + 1)* J(AW) < J(wr).
1° Evolution de la population globale d’un niveau
hyperfin donné : Q = SI.
On trouve :

[d <s.1 >]1: 0. (35)

dt

Comme on pouvait s’y attendre le temps de
relaxation de la population d’un niveau hyperfin
est infiniment long si le spectre de Fourier de la
perturbation ne contient pas la fréquence de tran-
sition hyperfine.

2° Eoolution des aimantations électronique (et
nucléaire) longitudinales : Q = S. (et Q = I.).
On trouve :

[E <8, >] = — 32k Jol? 2/ or — JIAW)
@ .

< 8>

(36)

|| 2 est défini dans Pappendice :
o2 = Z |of™2 (indépendant de r).

L’équation d’evolution que l'on obtient pour
< I, > se déduit de (36) en substituant dans les
2 membres I & S.. Dans ’hypothése
(21 + 12 J(AW) <« J(or), < S: >, (et < I, >)
(relaxent avec une seule constante de temps T
et T,)

1 1 1

il — 2 J __F) —_.
T~ T, 22’”]“’! @r+ 12~ T,

(37)
Nous verrons par la suite que ce cas est le seul
ou < §; > relaxe exponentiellement. Expérimen-
talement, nous n’avons pas observé de déviations
par rapport a une exponentielle unique pour la
relaxation de 87Rb sur des enduits hydrogénés. Ce-
pendant, comme nous ’expliquerons plus loin, ceci
n’implique pas que nous nous trouvions en pra-
tique rigoureusement dans le cas analysé ici.

Un calcul identique peut se faire dans le cas d’un
spin S isolé ; on trouve que < §. > relaxe expo-
nentiellement avec la constante de temps 7's;.

1T, = ZLI 2k Jog)? J(wg)- (37 bis)

En comparant les expressions de T, et T's;, nous
remarquons l'influence du spin nucléaire /: en
champ faible, il donne une valeur du temps de
relaxation de << S; > qui est (27 + 1)2 fois plus
longue que celle du méme spin S isolé. On com-
prend qualitativement ce fait en remarquant qu’en
présence du couplage a$.1la relaxation de << 5, >
se fait «en cascade » par une suite de transitions
d’un sous-niveau Zeeman a un autre, tandis qu’en
I’absence de spin | une seule transition suffit a
retourner 'orientation du spin électronique.

En champ faible, pour un enduit donné, on
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trouve, dans I’hypothése J(AW) = 0, que les cons-
tantes de temps 7': pour les deux isotopes du rubi-
dium®Rb (spin [ = 5/2) et 87Rb (spin 1 = 3/2) sont
théoriquement dans le rapport 2,25 : expérimen-
talement, nous mesurons un rapport 2. Remar-
quons que cette propriété de I'interaction dipole-
"dipole et de l'interaction de contact existe aussi
pour toutes les interactions que Pon peut repré-
senter par un hamiltonien J¢, n’agissant que sur S
et ayant un 7. tel que (27 4+ 1)2 J(AW) < J(wr).
Ce point sera démontré dans la 4° partie. Par
suite, la connaissance de la valeur du rapport des
T, des 2 isotopes du Rubidium ne permet pas de
décider de la nature de I'interaction ; mais elle est
compatible avec Iinteraction décrite dans le pro-
sent travail. Si’on admet le résultat expérimental
que dans les cellules enduites de paraffines hydro-
génées, l'interaction prédominante est celle de §
avec les protons de la paroi, la valeur expérimen-
tale de ce rapport permet alors de comparer T &
1/AW.

La variation de 1/7; en fonction du champ
magnétique (dans la zone ou wr < AW) est en
J(or) = 27 /(1 + oi 7%). Elle peut étre différente
pour les deux interactions scalaires et tensorielle si
leurs temps de corrélation sont différents.

3° Aivmantation élecironique (et nucléaire) trans-
versale : Q = SV (et Q = IFD),

On trouve :

d t ®l —
[(Tt< Py, S+ > ]_
+ Jedm]? J(op)

— ky %|ocf)m|2 J(YI’L(;)K)

— (|0£""12 + Ialmiz
1
SRCTE=E

J(Aw) 4

5 < Pp, SGD > ¥ (38)

Les équations que I’on obtient pour I’évolution
de < Pp_ ST >* de < Pp, ['"D >* et de

< Py ITD >* sont 1dent1ques a (38), ¢’est-a-dire
du type :

[%<Q>*]1=—%—;<Q> x,

Remarquons que dans le référentiel du labora-
toire les valeurs moyennes de S et 7D 3
Pintérieur des niveaux F, et F'_ précessent respec-
tivement autour de H, a la vitesse angulaire
wsf(21 4- 1) et — wsf(2] 4+ 1). Notre résultat
signifie que ’amortissement de chacune de ces pré-
cessions se fait avec une seule constante de temps
(T2)r+ et (T5)r— et que de plus

(Tz)F+ = (Tz)F—— = T;-
Dans la zone de champ magnétique ou
J(owr) = J(0) (toujours dans le cas
(21 + 1)2 JAW) < J(wr),
nous obtenons le résultat remarquable :
T, =1y
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les temps de relaxation longitudinal et transversal
sont uniques et égaux. Nous reviendrons plus loin
sur I'interprétation physique de ce résultat.

La variation de 1/7; en fonction du champ

magnétique (H, < H,) est différente pour les
interactions scalaire (39) et tensorielle (40).

1 J(0) + J(or) — 2J(AW)
77 = 2o lal? ST : (39)
1 L27(0) + 3J(or) + 5J(wr) — 10J(ATV)
7 = 2k [ 1007 + 1)°
(40)

En pratique la valeur de 7. est trop courte pour
qu’il soit possible d’observer cette différence :
dans tous les champs magnétiques ol nous opé-
rons J(wg) = J(0).

d %
B) CALcuL DE [——<—th—>] (C’EST-A-DIRE
2
d < Q >* .
AUSSI —— g~ DANS LE CAS DU RETRECISSE-

MENT EXTR]”«:ME). — 19) Q=S.1L

On trouve

[a‘it< S.I>] — 2ol Iaw) < s> (4)
2
Les transitions entre niveaux hyperfins étant
possibles dans le cas du rétrécissement extréme, les
populations de F'+ et F— évoluent exponentielle-
ment au cours du temps avec un temps de relaxa-
tion Ty.

2 Q0 =S.etQ = L.
[(%< S, >]~) _

= 29k Joaf? J(0) (42)

— ; 2k Jou|® J(AW)
-~ 2
[< %> —pri

d 2
[JL <1, >L 2k gl J(ATR)

<1, >].

< I, >.
(4%)

Ainsi < I, > évolue exponentiellement au cours
du temps, mais ’équation d’évolution de < §, >
est couplée & celle de << I. >. On en déduit les
équations de relaxation a partir d’un état initial
d’aimantations électronique et nucléaire connues
(< 82 >, < I. >,), dans le cas du rétrécissement
extréme :

(21+ 1)®

<Sz>=(< Sy > o — 2 - <Iz>0)e—t/T';

BRI +1)2—2

b < L > ety

TR+ 1)2—2 (55)
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<IL> =< I, >, e, (46)
1 = 2 J —

7 2 2ky |o|® J (47)
LI Z G J(0

AN Ty g R Joez]2 (48)

Dans ce cas, il existe donc un seul temps de
relazation nucléaire longitudinal T, et 2 temps de
relaxation électroniques longltudmaux T, et T, ;
T, ne depend as de l'isotope et T, est propor-
’slonnel a (27 + 1)2 ; T, est plus court que T, dans
le rapport (21 + 1)2/2

On déduit de (46) que I’équation de relaxation de
< S; > & partir d’un état initial totalement
orienté par de la lumiére o+ ou 6— est :

pour 8Rb < 5, > = +
pour ¥Rb < S, > = + .353 e~ 4T, +

286 e—H/T, + .214 e—i/sT%,

47 e—t/18,T,

le signe 4 correspond & la condition initiale
< Sz >0 - :‘: .5.

11 est difficile de confondre les courbes représen-
tatives correspondantes avec une exponentielle
unique. Sil’on était conduit a le faire, la constante
de temps obtenue dépendrait de la condition ini-
tiale & partir de laquelle se fait la relaxation. Nous
n’avons pas observé ceci expérimentalement
pour la relaxation de 87 Rb sur des enduits deu-
térés. Aussi, pour l'intéraction due a la présence
des spins K, nous pensons que ’hypothése

J(AW) = J(wr) = J(0)
n’est pas satisfaite et que parsuite 1. > 5.10—11sec.

30 Q = S+ o Q = J+1),

[g-t Tr{$+* c;+}]2 = — 2k el T (AW)
121 + 3 ‘
B s o
[_ Tr s+t ot )] = — X 2l J(a77)
(I4+1) (2 —’—1) v %
(1— T )Tr{swl oh_ L (50)

les équations relatives & ’aimantation nucléaire
transversale se déduisent des précédentes en subs-
tituant dans les 2 membres 71 3 S’ +1),

< Pp, SV >* et < Pp, I *1>>* relaxent
avec la méme constante de temps (7 ,)7. -

< Py SU"D % ot < Pp_ [*1 >%* relaxent
avec la méme constante de temps (7,)7—. Mais
contrairement & ce qui se passe lorsque J (AW) =0,
dans le cas du rétrécissement extréme, ces 2 cons-
tantes de temps sont différentes :

(). -3 0 — 2502),
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On trouve que dans le cas de 8Rb(/ = 3/2)

g::;i: = .63 et dans le cas de
o (T} p—
SRbUL = 5/2) 7t 7= = .75,

Alors que pour J(AW) = 0 on avait
T ,', T
=1,
T
maintenant on trouve :
T 212 4 T 41

(== 7/2 pour 87Rb)

Tirs 2
T,  2I* 4+ 31 +2, .
et T~ 3 (= 11/2 pour ¥Rb).

La valeur de ce rapport peut donc en principe
permettre de déterminer si nous sommes dans le
cas J(AW) =0 ou le cas du rétrécissement
extréme.

C) RESULTATS DANS LE CAS GENERAL :
J(AW)[J(0) QuELCONQUE. — En combinant les
résultats des paragraphes (A) et (B) précédents, on
arrive aux conclusions suivantes :

10 Q=-s.l

(%< $.I> = —-51‘_, 2k |og|2 J(AW) < 8. >. (51)

De fagon générale, il n’existe qu'un seul temps de
relaxation hyperfin Tx.

1Ty = ; 2%, |og)? J(AW). (52)

T ne varie d’un isotope & ’autre que par I'inter-
médiaire de 1’écart hyperfin. Il est indépendant du
spin nucléaire.

20 = S. et Q = I..

d AT Jlon)
<S> = =Tk [(21*:1)’2
1
+ (1 —(—2—1—+—1—)2) J(AW)] < 8, >
2J(ATY)
~GrpgEs k|
g.t< 1> = —3m ]alxzéﬁ)lif()k I,>. (54)

Les équations de relaxation & partir d’un état
initial d’aimantation électronique et nucléaire
connues (<< S; >,, < I, >,) sont donc :

/ 2 _
\<Sz>=(<.$,,> er T ir 3 <[z )et/Te
h 2 -
+ m< Iz >0 e_t/Tn. (50)
< I> =< I,>,e Ty, (56)
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avec

7. = Skl [TB =T 1 gaw)]- 59)
1 ok g2 L(02) + JIAW)

T, @ T 12 (58)

(Si on fait dans ces équations AW = 0, et I = 0,
on retrouve pour << S; > la méme équation d’évo-
lution que pour un spin S isolé (éq. 37 bis).

Dans tous les cas << I, > relaxe avec une seule
constante de temps T (éq. b8), 7' varie d’un iso-
tope a I'autre par 'intermédiaire de I’écart hyper-
fin (J(AW)) et surtout par lintermédiaire de la
multiplicité du spin /: Ty est proportionnel a
(271 + 1)2. Remarquons que la détermination
expérimentale du rapport T»/Tx en champ faible
serait un trés bon critére pour la comparaison de

J(AW) a J(0) :

Ty

. JAW) (21 + 1)2
7= 21+ 125

0) - JAW) ~ 2 + AW? <3

(59)

C’est méme une méthode de mesure de . qui pour-
rait étre précise dans le cas ot AW > 1.

< §: > relaxe en général avec 2 constantes de
temps T, et Tw (éq. 57 et 58). Nous avons déja vu
que :
a) Si J(AW) = J(wr) = J(0) la courbe de
relaxation différe nettement d’une exponentielle.

B) Au contraire, si (27 + 1)2 J(AW) <« J(wr)
les 2 constantes de temps sont pratiquement égales
et la courbe de relaxation est une exponentielle.

Dans le cas intermédiaire, ¢’est-a-dire pour des
valeurs de 1. de I'ordre de quelques 10710 sec.,
T. et T, sont dans un rapport compris entre 1 et
(21 4 1)2/2 ; on trouve que la combinaison linéaire
de ces 2 exponentielles peut étre facilement confon-
due avec une exponentielle unique. On peut aussi
montrer que le rapport des « temps de relaxation »
pour les 2 isotopes %3Rb et 87Rb est inférieur a
2.25. 11 n’est pas exclu que ’on se trouve en pra-
tique dans ce cas.

30 Q = SHV et Q = I+,

i d 1
— (+1) > =
dt< Py, S > Tors < Pp, St+D >*,
(_14< Py S(+1)>*=——L< Pp_ S(+1 >*,
@ - (To)r_
(60)

et pour /t+1 les équations analogues obtenues en
substituant dans les 2 membres /¢ & S+,

Avec Vapproximation J(wz) = J(0), (T'y)r, et
(T,)r— sont donr ées par les expressions :

1 J(0) ++ J(wr) — 2J(AW)
Ty — 3 2helall? 202l + 17
121 + 3)

+ (1 —mg) J(AW) i (61)
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1 L (0) &+ J(wp) — 2J (AW)
T = 32k bl 2021 + 1)°
(I +1)(@2I—1) ,
+(1————(21+ ar )J(AW){. (62)

Si on fait dans ces équations AW = 0, [ = 0 (et
par conséquent Pr, = 1 et Pr_ = 0), on retrouve
pour << S*1 > *laméme équation d’évolution que
pour un spin S isolé :

d 1
R it R (63)
avec
1 1 1
Tor = 2l (3700 + 3 Tog)- - 108)

Rappelons que la condition de validité du calcul

de T, : Hy, << Hrestreint cette étude & un domaine
de champ trés faible. Expérimentalement, nous
avons opéré jusqu’ici dans un champ H, > H,, cas
que nous envisageons dans la 3° partie.

En comparant les équations (57), (58), (61) et
(62), on constate que I'on a en général en champ
faible (J(wr) = J(0)) Tn > (Tor™ > (Ty)r > T
c’est-a-dire que malgré le caractére isotrope du
hamiltonien ¥,(t), la relaxation du spin S ne se fait
pas en général de facon isotrope : les aimantations
longitudinale et transversale relaxent de fagon
différente. On pouvait s’attendre a ce résultat car
une transition d’un niveau F & P'autre sous Peffet
de la relaxation peut conserver partiellement le
moment angulaire suivant H,; par contre elle
détruit complétement le moment angulaire trans-
versal parce que le mouvement propre de ce
moment est différent dans les 2 niveaux F. (Fac-
teurs de Landé opposés.)

Nous verrons que le seul cas ou la relaxation de
S se fait de facon isotrope est celui ou

(21 + 12 J(AW) < J(or) ;

(les équations (57) et (58) permettent de montrer
que dans cette hypothése T, =~ T et les équa-
tions (61) et (62) que (T)ry =~ (Ty)r_ =~ Tu). Le
temps de relaxation hyperfin Tz est alors trés
long devant tous les autres (éq. 51). Nous pouvons
séparer les atomes en 2 classes : ceux qui sont dans
F, et ceux qui sont dans F__; la relaxation n’est
pas susceptible de faire passer les atomes d’une
classe a 'autre. Le probleme devient celui de la
relaxation de 2 catégories de spins F soumis aux
hamiltoniens Zeeman et de perturbation. On peut
montrer, par un raisonnement analogue a celui fait
dans la référence 3 (p. 292), que pour chacune de
ces 2 classes, la relaxation est isotrope, c’est-a-dire
(TYre = (Tre et (T)r— = (T3)r—. Notre cal-
cul montre que, de plus, (T9)ry = (T)r— = T1.
Ce résultat est une conséquence du fait que les fac-
teurs de Landé des niveaux F, et F_ ont méme
valeur absolue.
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D) CONCLUSIONS SUR LA RELAXATION PRODUITE
PAR LES SPINS DE LA PAROI. — Nous verrons que
toutes les remarques que nous avons faites dans les
parties (A), (B) et (C) sont généralisables & toute
interaction J,(f) n’agissant que sur S. (Nous
démontrons dans la 4° partie que les équations
d’évolution des observables sont les mémes a condi-
tion de définir différemment les coefficients &, et
|oz]2.) Nous faisons maintenant au contraire des
remarques qui concernent uniquement l’interac-
tion due aus spins K de la paroi (qui peut étre a la
fois scalaire et tensorielle).

1) La théorie permet de prévoir que les temps de
relaxation sur deux parois chimiquement identiques
(méme temps de séjour, méme temps de corréla-
tion), mais différant par le moment magnéiique et
la multiplicité des spins K, sont dans un rapport
déterminé.

Nous avons vu que pour Pinteraction scalaire :

2 Y§ YR ® v
K(K + 1) e

et que pour l'interaction tensorielle :

2k, |°‘0[

2 2 2

L’effet est donc le méme quel que soit le type de
I’interaction, scalaire ou tensorielle. Le rapport
prévu du coefficient v% K(K -+ 1) entre paraffines
hydrogénées et deutérées est 16. Le rapport observé
expérimentalement pour des paraffines a longue
chaine n’étant que de 'ordre de 6, nous pouvons
dire qu'il existe une seconde interaction ne dépen-
dant pas des spins K, qui est de peu d’importance
pour les enduits hydrogénés et qui, dans le cas des
enduits deutérés, est du méme ordre de grandeur
que l'interaction que nous envisageons dans le pré-
sent mémoire (3).

2) Pour deux parois chimiquement diflérentes, les
facteurs susceptibles de modifier le temps de
relaxation sont :

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

(3) L’observation expérimentale de deux constantes
de temps pour la relaxation de < §, > sur des enduits
deutérés permet de conclure que le temps de corrélation
associé a cette seconde intéraction est court (de I’ordre
de quelques 102 s.)
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— les valeurs des moments magnétiques px et
des spins nucléaires K de la paroi ;

— la distance moyenne d’approche des atomes
de Rubidium vis-a-vis des noyaux de I’enduit por-
teurs d’'un moment magnétique wrx.

Notons qu’un allongement de T, a été signalé
(réf. 8) dans le cas de la relaxation de ’hydrogéne
atomique quand on substitue des parois de Téflon
(CF,)n & des parois de paraffine (CH,).. Les atomes
d’hydrogéne et de Fluor ont le méme spin et des
moments magnétiques nucléaires trés voisins ; la
polarisabilité du fluor est un peu supérieure & celle
de I’hydrogéne et par suite, la durée de I'interac-
tion est probablement plus longue sur un enduit de
téflon que sur un enduit paraffiné ; par contre le
rayon atomique du fluor est nettement plus grand
que celui de ’hydrogéne, donc la force de l'inter-
action et 1/Ty, proportionnels a 1/|rsx(t)|, sont
beaucoup plus faibles. Ceci permet peut-étre
d’expliquer I’avantage d’un enduit de téflon sur un
enduit de paraffine hydrogénée dans les expé-
riences de Ramsey et al. [8]. Malheureusement, un
enduit de téflon ne peut pas étre utilisé avec les
vapeurs alcalines qui ’attaquent chimiquement.

3) Pour un enduit donné, 'importance relative
des interactions scalaire et tensorielle est difficile &
évaluer ; en outre leurs temps de corrélation sont
peut-étre différents La définition de R,,

1/(Ry)® = 1[[rsz@)]",

ne permet pas de reher ce parameétre simplement
a la distance moyenne d’adsorption des atomes de
Rubidium sur la surface. (Notons par exemple que
R, varie en sens inverse de la densité des spins K
sur la surface.) De méme, le calcul de R,,
A [03gr|? est trés sensible & la déforma-
tion des fonctions d’onde que peut produire
P'interaction qui détermine le temps de séjour sur
la paroi. Notons seulement qu’a partir des
valeurs expérimentales obtenues pour 7T'; et ¢
et en faisant I’hypothése s = 7, on peut éva-
luer R, Avec T, = 0,28, 7« = ¢ = 10105,
v = 2X10—*s, on calcule R, = 1 A en supposant
que la relaxation est déterminée par ’interaction
dipole-dipole seule. On trouve pour R, une valeur
du méme ordre en supposant que l'interaction
scalaire agit seule.

Manuscrit regu le 15 février 1963.
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