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RESUME. On commence par étudier l'importance fondamentale
de l'invariance adiabatique des états stationnaires de la mé-
canique ondulatoire pour la définition statistique de 1'entro-
pte. On montre ensuite comment les statistiques quantiques peu-
vent &tre généralisées & des systémes qui ne conservent pas
L'énergie, pourvu qu'on sache construire des états invariants
adiabatiques (mais qui ne sont plus statiomnaires). Et on cite
des exemples qui prouvent que ces états existent dans la na-
ture.

Cect conduit d regarder les états statiomnaires comme un
cas particulier d'états plus généraux, les Stats permanents,
définis par un critére d'invariance adiabatique et sui sont
les états les plus probables & 1'équilibre thermodynamique.

1 — INTRODUCTION.

En lisant les livres modernes de physique, on a parfois
1'impression que 1'invariance adiabatique (au sens d'Ehrenfest)
s'est vue reléguer au rang d'une espére d'artifice mathémati-
que qui permet de calculer commodément certains effets lors—
que les paramétres d'un systéme se partagent en deux catégo-
ries, caractéris@es par des variations respectivement "lentes"
et "rapides". L'importance fondamentale qu'attachait i cette
invariance 1'ancienne théorie des quanta parait &tre tombéde en
désuétude en méme temps que la théorie elle-méme, tout au moins
aux yeux de la plupart des auteurs, mais je me propose de mon-
trer que c'est & tort, car le principe adiabatique reste a la
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base de la mécanique statistique et de la mécanique quantique
actuelles et conserve toute sa fécondité.

Les considérations qui vont suivre, bien que différentes
pour l'instant, de celles de M. de Broglie (*) (®) en thermo-
dynamique cachée, en sont, dans leur essance, directement ins-
pirées et vont, on le verra, dans la méme direction.

2 - LA MECANIQUE STATISTIQUE CLASSIQUE (systémes conservatifs).

Je me contenterai de rappeler trés briévement le rdle que
joue dans cette théorie 1l'invariance adiabatique; rdle que
beaucoup d'exposés ne mentionnent pas, alors qu'il est essen-—
tiel pour la définition statistique de 1'entropie et donc pour
1'énoncé du second principe de la thermodynamique. Ce probléme
est traité“dans les références (%) (*)(%).

On sait que la thermodynamique statistique classique est
amenée a4 écrire l'entropie d'un ensemble microcanonique sous
la forme :

() S =k Log Q(E)

ot X(E) est le volume d'extension en phase enfermé dans la
surface d'énergie E. Mais supposons que le systéme dépende
d'un paramétre o et qu'on fasse varier celui-ci de 1'exté-
rieur, infiniment lentement et sans &change de chaleur
1'énergie du systéme variera, puisqu'on &change avec lui du
travail, mais la transformation sera isentropique. La défi-
nition adoptée pour l'entropie ne sera donc acceptable que si
1'on peut montrer que Q(E) est un invariant adiabatique au,
sens d'Ehrenfest. C'est 13 un résultat qui peut s'établir

en utilisant 1'bypothése ergodique, mais on peut remarquer
avec Léon Brillouin que la propriété en question devient trés
simple pour un systéme hamiltonien & variables séparables et
multiplement périodiques. En effet, on a alors

(2) Q= JJdpidqi =7 ¢p;dq; = J,J,... T,

autrement dit Q est égal, dans ce cas, au produit des modules
de périodicité qui sont, précisément, les invariants adiabati-
ques du systéme (®).

Rappelons en outre que, d'aprés un théoréme de Cherry (7)
coté par Brillouin, les trajectoires de phase d'un systéme
hamiltonien sont multiplement périodiques pourvu qu'elles
passent par un domaine borné V de son espace de phase tel
que
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ll)stlp,q) soit une fonction régulidre, ainsi que ses pre-
miéres dérivées le long de toute trajectoire passant par
\E

2°) les trajectoires qui traversent V restent confindes dans
un certain domaine borné.

Autrement dit, la remarque de Brillouin a une portée beau-
coup plus générale qu'on ne pourrait le penser, encore gu'il
faille, pour la préciser, poser le probléme de la dégénéres-
cence. Mais ceci sort du cadre du présent article.

3 - LES STATISTIQUES QUANTIQUES (syst&mes conservatifs).

On sait qu'historiquement, 1'invariance adlabathue a joué
un r8lé essentiel dans la définition des états quantiques,
puisqu'elle a servi de critére i la premlere théorie des quan—
ta pour définir les intégrales premiére de 1la dynamique qu'on
avait le droit de quantifier. Ce rdle a &té particuliérement
important pour la quantification des systémes dégénérés.

Quand est venue la mécanique ondulatoire, le probléme a
paru se poser différemment, puisque Schrodinger 1'a identi~
fi€ a un probléme aux valeurs propres; et il a semblé (il sem-
ble toujours) que les conditions aux limites et d'uniformité
imposées a4 la fonction d'onde suffisent a définir les états
quantiques, ainsi que les valeurs quantlflees de 1'énergie et
des autres 1ntegra1es du mouvement, sans qu'aucune difficulté
n'apparaisse, méme dans les cas degeneres.

En fait, Schrodinger n'a raisonné au départ que sursune
8quation 1ndependante du temps. Quand il 1'a &crite, (tout en
restant dans le cas conservatif) sous la forme generale que
nous connaissons, oli le temps intervient, on a en quelque sorte
subrepticement 1ntrodu1t une hypothése supplementalre a savoir
"que les solutions les plus "importantes' resteraient les solu-
tions stationnaires : ;

- — Et

3 oty >=e ® oy >

qu'on identifie aux &tats quantiques de Bohr, et non pas les
sommes de tels états :

(4) 4> =T a_e o >
’ n

. qui sont pourtant les solutions les plus générales.




I1 ne faut pas oublier, en effet, que pour déduire de 1'é-
quation dépendant du temps les nombres quantiques que unous
connaissons, il ne suffit pas de chercher les solutions qui
obeissent A certaines conditions aux limites et d'uniformité,
mais 1l faut privilégier physiquement celles qui sont de la
forme (3), c'est-d=dire qu'il faut privilégier les modes nor-
maux de vibration, ce que rien n'impose a priori, méme si
cette démarche nous parait "naturelle" depuis la théorie de
Bohr.

Schrodinger lui-méme, d'ailleurs, disait avec ironie que
""la mécanique quantique est prolixe au sujet des états sta-
tionnaires ol il ne se passe rien et muette au sujet des Eétats
de superposition qui sont les seuls ol il se passe quelque
chose, :

Pourtant, 1'expérience donne certainement raison & ce pri-
vilége que nous accordons aux &tats stationnaires. Mais pour-—
quoi ? La véritable réponse ne peut certainement se trouver
que dans une microphysique plus élaborée, ol ces états appa-
raltront comme 1'aboutissement d'un processus évolutif; mais
a l'intérieur méme de la mécanique ondulatoire actuelle, on
peut déja trouver un &lément de réponse, en quelque sorte
"3 la surface des choses", comme peut 1'€tre la thermodynami-
que des &états d'équilibre comparée i celle des processus irré-
versibles.

Pour cela, nous nous adresserons aux fondements de la méca-
nique statistique quantique, tels qu'ils sont exposés dans le
célébre ouvrage de von Neumann et que je vais rappeler en me
placant, pour simplifier, dans le cas non dégénéré, comme le
fait, d'ailleurs, von Neumann lui-méme (8)(9), ok

Etant donnée 1'&quation de Schrodinger :
., 0 >
(5) in L2 gy >,

on commence par définir le mélange statistique d'un grand nom-—
bre N de systémes (évoluant selon cette équation) par 1'opéra-
teur densité :

(6) o=1 1 >p <V dp_ =1
m m

qui décrit une situation de 1'assemblée des N systémes, dans
laquelle Npmvd'entre eux se trouvent dans 1'état lwm > solu-—

tion de (5)(avec m =1, 2, 3 ... etc).

L'énergie de 1'ensemble est définie par la moyenne statisti-
que :
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(7) E = Tr(pH)
et 1'entropie par la formule :

(8) §=-kNLogp

- k N Tr(p Log p)

old k est la constante de Boltzmann. Von Neumann cherche alots
la distribution canonique d'équilibre, autrement dit le mé-
lange pour leguel S est maximal, avec les conditions

(9) Tr(pH) = E = constante, Trp = 1,

qui expriment la conservation de 1'énergie et du nombre des
systémes composant l'assemblée.

Contrairement 3 la presque totalité des exposés, von Neumann
ne suppose pas que les lwm > qui figuraient dans (6) sont sta-

tionnaires mais, &tant donné& un mélange p qui satisfait aux
conditions (9), il construit le nouveau mélange

(10) o = 2ley, > W >l W o=<olelo >
n

H > = F >
6, Lo, >
ol les l¢n >, cette fols, sont stationnaires, et 1l opére en
%
trois &tapes :
1°) Il montre que p' satisfait & (9) ce qui est évident car,
en tenant compte de 1'orthogonalité des ]¢n >, on a :

(11) Tr(p'H)

; < ¢ lelo_>< o [H[o_>

mzn< ¢ lelo, >< ¢_|Blo_ > = Tr(pH).

2°) A ce nouveau mélange p', il associe 1'entropie :
(12) §'" = -k N Tr(p' Log p")

et il montre que :

(13) “ S' > S

en vertu d'un lemme qu'il a précédemment &tabli et qui, lui,
n'est pas du tout évident.




3°) Il remarque que "pour trouver le maximum cherche, il suffi-
ra de nous borner 3 des mélanges p' " : autrement dit, &
des mélanges d'états stationnaires. Et c'est alors seule~
ment que, se placant dans la base {¢n}, von Neumann fait

le calcul classique du maximum de - ) W, Log W avec les
n

conditions Z W =1 et Z E W_=E et il trouve le mélange
Ln n o n
a 1'équilibre thermodynamique, autrement dit la distribu-
tion de Gibbs :
-1 = -
(14) W o=z e BEn, z =) e BEp
n
L'expression de 1l'entropie d'équilibre d'aprés (10) (12)(14)

s'écrira donc :

— T -
(15) S=8"=-%kN % W Log W_

Remarquons maintenant ceci : 1'expression (8) de 1'entropie
n'est vraiment contrdlée par 1'expérience qu'ad 1'équilibre ther-
modynamique, donc, finalement, sous la forme (15), pour un mé-
lange p' avec la distribution (l14). Si bien que le lemme de
von Neumann sous la forme de 1'inégalité (13) ne peut pas &tre
regardé comme la preuve que le mélange initial évolue vers
un mélange d'états stationnaires. Mais néammoins, le lemme
suggére évidemment cette idée et nous incline 3 admettre la
validité de 1'expression (8) pour tous les mélanges et,*par
conséquent, en vertu des résultats précédents, 3 regarder les
€tats stationnaires comme les &tats les plus probables apparais-
sant dans les ensembles statistiques de systémes conservatifs
quantifiés. Cette idée est en accord avec la thermodynamique
cachée d'aprés laquelle les &tats monochromatiques apparaissent
comme plus probables que les autres (1).

‘Faisons maintenant une autre remarque. Pour que 1'expres-
sion de l'entropie & 1'&quilibre soit acceptable, il ne suffit
pas qu'elle corresponde & 1'Etat le plus probable du systéme
considéré : il faut encore, comme en théorie classique, que
sa valeur ne change pas lors d'une transformation adiabati-
que et réversible, autrement dit, lors d'une modification in-
finiment lente d'un paramétre du systéme. Et pour cela, il
est nécessaire que les &tats stationnaires soient invariants
adiabatiques en sens d'Ehrenfest.

On se rend mieux compte de cela en consid&rant un ensem-—
ble microcanonique, c'est—3d-dire un mélange d'états dégénérés
appartenant 3 un méme niveau d'énergie E

n

gn gn
(ae) o=} o> <y 5] p. =1,
s sn=1 n n n sn=1 n
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ol g, est le degré de dégénérescence du niveau. La base des

états [wns > &tant supposée orthonormée, elle diagonalise p
n

et, d'aprés (8),1l'entropie de von Neumann s'écrit :

. n
(17) S ==k NTr(p Logp) =-k g § ) Log p
n s s

s=1

D'aprés une inégalité classique (!°) elle est maximale pour :

p AR e———
gn gn

(car z Py = D

(18) Py TPy = v
: s

autrement dit, pour une population uniforme des &tats dégéné-
rés, et on a alors : '

19 S =k Lo .
(19) max & &y

Mais supposons maintenant que les &tats stationnaires ne
soient pas invariants adiabatiques et donc, qu'au cours d'une
variation infiniment lente d'un paramétre du systéme, un ;
état Iwns > puisse donner naissance 3 un &tat de superposi-

n
tion de la forme :
€n €m
j > = > >
(20) |¢ z Cns llPns * z Cms !wms
sn=l n n sm=1 m £ m

Autrement dit, nous verrons maintenant apparaltre des &tats
qui appartiennent & un nouveau niveau d'é@nergie Em et le nou-

veau mélange d'équilibre sera du type :

2

@) w5 >f~<¢nsl+§m v
, n sm=1

2
>b < |
m gm

ns
s =1 n gn ms msm
n
avec a’ + b? = 1. On trouve alors comme nouveau maximum de 1'en-
tropie l'expression :
- g g
n
(22) S, = k{az Log — + b* Log —E%
a2 b2

Mais comme le processus doit &tre isentropique, il faut que
cette valeur s'identifie 3 celle donnée par (19) et on trouve
facilement que cela n'arrivera que si a? =1 et b =0, autre-
ment dit si le syst@me reste sur le niveau d'énergie initial
En : donc si les états stationnaires sont invariants adiabati-

ques.




Or nous savons qu'il en est bien ainsi : c'est une proprié-
té connue, mais nous voyons que son importance dépasse de loin
1'usage qu'on en fait dans les calculs dits de "1'approxima-
tion adiabatique" : elle est tout & fait fondamentale et on
peut dire que toutes les statistiques quantiques reposent sur
elle, puisque c'est elle qui justifie 1'expression de 1'entro-
ple. On peut alors se poser la question suivante : qu'est-ce
qui est le plus important dans un état stationnaire : le fait
qu'il soit stationnaire, c'est—d-dire qu'il soit un mode nor-
mal de vibration de 1'onde Y, ou le fait qu'il soit invariant
adiabatique ? Nous verrons au paragraphe suivant que c'est la
seconde propriété qui est la plus importante car elle peut de-
meurer, avec -tous les résultats des statistiques quantiques,
méme pour un sytéme qui n'admet pas de modes normaux.

Mais avant d'en finir avec les systémes conservatifs, notons
encore ufi ou deux points. On sait que la démonstration de 1'in-
variance adiabatique des &tats stationnaires tombe en défaut
si, au cours de la transformation tr&s lente que 1l'on consi-
“dére, le niveau E de 1'&tat d'ot le systeme est parti vient i
en croiser un autfPe E o' Or on voit bien ici ce qui se passe

car ce croisement de hiveaux revient i faire passer la dégéné-
rescence du niveau En de la valeur g, a la valeur g, * g,

(en désignant par 8> le degré de dégénérescence de En,) et,

d'aprés (19), l'entropie de 1l'ensemble microcanonique passera
donc de S = k Log g, as' =k Log(gn + gn,). Elle va donc aug-

menter et la transformation, bien que trés lente, cesse d'@tre
isentropique. Cela souligne encore le lien étroit qui existe
entre 1'énoncé& du second principe et 1'invariance d'Ehrenfest.

Enfin, rappelons que, pour un systéme dégénéré, ce n'é&stpas
chaque état lwns > qui reste invariant adiabatique, mais seu-

n . .
lement le sous—espace Ln de dimension &, sous—~tendu par 1'en-
semble des états lwns > appartenant 3 un méme niveau En : le

théoréme adiabatique dit seulement que lorsqu'on part d'un
lwns > quelconque, on trouve, aprés une lente variation d'un

paraﬁétre, une somme telle que (20) dans laquelle les seuls
coefficients non nuls sont les CnS (11).
n
Mais pour qu'une telle transformation soit isentropique, il
faut encore que 1'égale population des différents &tats du ni-
veau En (donc les égalités (18)) se maintienne tout le temps,

et cette propriété ne découle aucunement de 1'équation de
Schrodinger : elle impose une hypoth&se supplémentaire du type
"chaos moléculaire" que M. Louis de Broglie rattache a une
lnfluence du milieu subquantique M.
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4 - LES STATISTIQUES QUANTIQUES (systémes non conservatifs).

Les statistiques ne sont habituellement développées de fa-
gon systématique que pour des ensembles de systémes conser-
vatifs, ou qui peuvent &tre englobés dans un systéme conser-
vatif plus large. Par exemple Schrodlnger dans son célébre
petit traité (!2), écrit i la premidre page :

"I1 n'y a essentiellement qu'un seul probl&me en thermody-
namique statistique : la 'distribution d'une quantité donnée E
d'énergie entre N syst@mes identiques. On peut—-8tre mieux :
déterminer la distribution d'une assemblée de N systémes iden-
tiques entre les &tats possibles dans lesquels cette assemblée
peut se trouver, étant entendu que 1' energle de 1'assemblée a
une valeur constante E'".

Une telle définition suppose évidemment que les systémes en
question ne sont soumis qu'd des champs extérieurs indépendants
. du temps et, par "états possibles", Schrodinger entend manifes-—
tement "états stationnaires'.

Mais imaginons qu'une assembl&e de microsyst@mes se trouve
en présence non seulement de champs constants, mais aussi d'un
champ variable dans le temps, cette variation possédant une
certaine propriété de récurrence. Je ne suppose pas nécessaire-
ment que ce champ est semblable & celui d'un rayonnement ther-
mique en E&quilibre, sinon on se trouverait 3 nouveau dans un
cas conservatif &vident, celui de 1'ensemble mati&re + champ :
je suppose seulement que cette variation du champ est, par
exemple;périodique ou presque périodique.

Peut—-on encore parler 4' equlllbre thermodynamique de la ma-
tiére dans ce cas ?

Au moins un.exemple permet d'espérer une réponse positive :
celui des spins nucléaires d'un échantillon solide placé dans
un champ hertzien tournant périodique. En effet, on sait faire
la statistique d'une telle assemblée et lui attribuer une tem—
pérature dans un référentiel tournant avec le champ : c'est
‘la théorie de Redfield (%), qui est vérifide par 1'expérience
et c'est, précisément,en se fondant sur les considérations
qui vont suivre qu'il a &té& possible de 1'inclure dans une
théorie générale (!7). Posons-nous donc la question suivante :

De quoi avons-nous besoin pour construire une statistique
et faire un raisonnement analogue i celui de von Neumann quand
les champs sont variables et donc quand H dépend du temps dans
1’ équation (5) ? Nous répondrons d'abord par un schéma général
abstrait qui a déja &té proposé dans la référence ('*) et nous
verrons plus loin comment on peut effectivement 1'appliquer.
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1°) Il nous faut d'abord définir la notion de mélange statis-
tique. Mais la présence de champs variables ne-change rien
3 ce probléme et nous devons simplement conserver la défi-
nition (6) de 1'opérateur densité p qui nous permettre de
calculer les valeurs moyennes tout comme dans le cas conser-
. vatif.

2°) De méme, nous conserverons 1'expression (8) de l'entropie :
cela 3 titre d'hypothése et 1'expérience devra la confir-
mer ou l'infirmer.

3°) L'énergie ne se conservant plus, nous ne pourrons évidem-
ment pas garder la premiére condition (9). Il nous faudra
définir (nous verrons plus loin comment) une nouvelle in-
tégrale premiére que mous appellerons &nergie réduite.

. Elle sera représentée par un opérateur /R _(t) qui dépend
du 2mps (seules ses valeurs propres que nous désignerons
par 1 n'en dépendent pas).! Nous supposerons que son
spe. tre est au moins en partie discret (sinon entiérement)
et R (t) devra bien slir obéir aux conditions d'une inté-
grale premiére : -

(23)  ih §5§%$El - (150, R(0) <= R (0) (e, = Ve, R (2

ot U(t, t,) désigne 1'opérateur d'évolution.

Les conditions (9) seront alors remplacées par :

(2¢)  Tr(pR(t)) = u = constante, Trp = 1

" qui exprimeront la conservation de 1'énergie réduite et,
comme précédemment, du nombre de microsystémes’de 1'Assem—
blée.

D'aprés (23), on montre facilement qu'd chaque valeur pro-
pre | de ﬁ{jt) est assocl&e une solution Iwn(t) > (ou

plusieurs si Un est dégénérée) de 1'équation Schrodinger,

qui est en méme temps un état propre defﬁ_(t) :
> = l +)>
(25) Ryl oy >=u v (e)>

Nous nommerons les Iwn(t) > états permanents du systéme

et on voit gu'il sont reliés aux valeurs quantiques de
@ (t) comme les états stationnaires &taient relids aux
valeurs quantiques de 1'énergie, mais bien entendu, les

wn(t) > ne sont pas des modes normaux qui, d'ailleurs,

n'existent méme plus dans le cas que nous &tudions.
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4°) Alors, si un mélange p obéit aux conditions (24), nous
pourrons, tout comme von Neumann, construite wun mélange
p' en reprenant les formules (10), mais en disant, cette
fois, que les ]wn > qui y figurent sont des ététs perma-

nents,

Tout comme en (11), mais en y remplacant H par gi(t), on
montrerait que p' ob&it aux mémes conditions (24) que p.

5°) En associant 3 ce mélange p' 1'entropie S' par la formule
(12), on montrerait également que S' > S, comme en (13),
car le lemme de von Neumann est démontré non seulement
pour 1'énergie, mais pour tout opérateur hermitien.

6°) Si nous cherchons le maximum de S', nous trouverons des
formules analogues & (14), c'est-d-dire une distribution
de Gibbs sur les états permanents, les valeurs propres U
remplacant les En' n

Mais tout ceci a~t-il une signification thermodynamique ?
En vérité pas encore, ne serait-ce qu'en raison du fait
que le schéma précédent n'est pas unique. En effet, si
nous nous donnons a un instant t, un opérateur hermitien
quelconque (ty), on voit que :

26) R = vit,t) R (£ v (x, )

%
sera une intégrale premiére, puisque (23) sera vérifié, et
tout ce qui précéde s'ensuivra : autrement dit, nous avons,
pour l'instant, autant d'"entropies' et d'"énergies rédui-
tes" que nous avons d'opérateurs hermitiens dans 1'espace
de Hilbert !

Soit dit en passant, on peut en dire autant méme dans le

cas conservatif si 1'on accepte d'utiliser des intégrales
premiéres dépendant du temps, ce que rien n'interdit a prio-
ri. Il nous manque en effet une condition :

' 7°) Pour que le maximum de S' puisse &tre identifié 3 celui de
l'entropie thermodynamique, il faut encore que notre énergie
réduite R (t) soit telle que les &tats permanents soient
invariants adiabatiques, comme 1'étaient les états station-
naires, et désormais, nous sous—entendrons cette proprié-
té dans 1l'expression "&tat permanent”. Sinon, il serait

possible de modifier 1'entropie d'une assemblée en &qui-
libre, par un changement arbitrairement lent d'un paramé-
tre, ainsi que nous 1'avons montré dans le cas coriservatif,
ce qui serait inadmissible.




D'une manidre plus précise, cette invariance adiabatique si-
gnifie ceci : supposons qu'i une valeur propre W de j{(t)

solent associés g, €tats permanents linéairement inddpendants

{wn S (t) > qui satisfont a (25); ils sous-tendent, dans 1'es—
b

pace de Hilbert, un certain sous—espace Ln(t) a g, dimensions;

mais comme les !wns (t) > sont solutions de (5) (avec H = H(t),
n
il s'ensuit que :

(27) ld)nsn(to) >e L_(t)=> !d)nSn(t) >€ 1 _(¢)

et L _(t) est donc un sous-espace invariant de 1'équation; si,
maintenant, on fait varier au cours du temps un paramétre de
1'&quation, cette propriété (27), en général, disparaitra;
mais dire que les ¢ns > sont invariants adiabatiques, c'est

n
dire que (27) subsiste et donc que les Lr-(t) restent invariants

pourvu que la variation du paramétre soit infiniment lente. Alors,?
dans un mélange statistique en €quilibre, la distribution des mi-
crosystémes entre les différents sous-espaces Ln(t) ne variera

pas lors d'une lente variation d'un paramétre et celle-ci sera
isentropique.

Nous voyons donc que si nous admettons 1'expression de von
Neumann pour 1'entropie d'une assemblée de microsystdmes possé-
dant une intégrale premidre f{(t) qui définit un ensemble d'Btats
invariants adiabatiques, les &tats permanents, ceux-ci appa-
ralitront comme les &tats les plus probables de 1la matiére &
1'équilibre thermodynamique et leur statistique sera régie par
les formules habituelles, dans lesquelles 1'énergie réduite j{ﬂt)
jouera le rdle de 1'énergie.

Bien entendu, dans le cas oii les systémes seraient conserva-
tifs, 1'énergie réduite devra s'identifier 3 1'énergie et les
€tats permanents devront s'identifier aux états stationnaires.

5 = UNE CLASSE PARTICULIERE DE SYSTEMES NON CONSERVATIFS : LES
SYSTEMES A PERTURBATION PERIODIQUE DANS LE TEMPS.

C'est pour une telle perturbation qu'il a &té possible de
construire leés &tats permanents, de prévoir leurs propriétés
et de comparer la théorie 3 1'expérience. On trouvera les pre-
miers résultats de cette théorie dans des notes aux Comptes-—
rendus (15)(16)(17) dont nous ne donnerons ici qu'un bref apercu.
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Si 1'opérateur hamiltonien H(t) dépend périodiquement du
temps (c'est ce qui arrivera dans divers problémes de spectros-—
copie hertzienne, d'optique du laser, de résonance magnétique
etc...) la circonstance heureuse qui se présente est qu'en vertu
d'un théordme classique d'analyse, le théoréme de Floquet, 1'opé
rateur d'é&volution est de la forme :

i
(28) U (t,ty) = T(t)e B RETT) 17hp )y

oli T(t) est un opérateur.unitaire périodique de méme période
que H(t) et R un opérateur hermitien constant. Alors, si on
désigne par M les valeurs propres de R et par ‘n > les états

propres correspondants, on montre que les fonctions :

i
-yt
(29) l¢n(t) > = T(t)e 1 "n |n >
constituent un systdme complet d'états 1liés (*5%y, solutioms de
1'équation de Schrddinger et qu'ils sont invariants adiabati-

b - < <
ques (15b) : ce sont les états permanents cherchés. Quant a

1'énergie réduite, elle n'est autre que :

300 K =T R T '(t)

et on voit aussitdt que les &tats permanents (29)en sont bien
les états propres avec les valeurs propres associées M-

On peut faire une théorie des transitionsrquantiques entre

les états permanents (15d) analogue a8 la théorie des transitions
entre les états stationnaires et cette thorie a été vérifiée
dans uné expérience de spectroscopie hertzienne : 3 l'aide d'un
appareil a4 jet moléculaire, on a pu préparer des molécules dans
des &tats permanents, puls déclencher des transitions entre ces
états et contrdler ainsi les fréquences de résonance et les
probabilités de transition prévues par la théorie ().

Une autre expérience a &té& proposée dans le domaine optique,
mais n'a malheureusement pas encore &té réalisée : elle consis-
terait 3 rendre un milieu optique transparent & une raie d'ab-
“sorption, pour une onde incidente cohérente dont la fréquence
rejoint celle de la raie d'absorption par un déplacement adia-
batique (cet effet ne doit évidemment pas &tre confondu avec la

transparence auto-induite) (}59).

Faisons deux remarques générales concernant ce probléme des
perturbations périodiques.

Tout d'abord, il est facile de voir que la décomposition de
Floquet (18) n'est pas unique et pourtant, les &tats permanents
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le sont. En effet, on peut montrer que, de toutes les dé&compo-
sitions possibles, le critére d'adiabaticité permet d'extraire
une certaine classe d'équivalence, celle des décompositions
principales, et c'est cette classe d'équivalence que nous appe-~
lons la classe P qui définit univoquement les &tats permanents

(1 56) .

Si, maintenant, nous nous tournons vers les statistiques,
nous voyons que le critére d'adiabaticité, en définissant la
classe P et par 13 méme les &tats permanents, suffit donc 3 dé-
finir les &tats les plus probables & 1'équilibre thermodynami-
que. Mais quel sera la répartition statistique de ces différents
dtats ? Nous avons vu qu'elle est donnée (pour un ensemble ca-
nonique) par la distribution de gibbs (14) ol les En sont rem-

placés par les valeurs propres | de ﬁi(t), ou bien de R, ce

qui revient au méme d'aprés (30).

Mais ici surgit une nouvelle difficultés. Les différentes
décompositions principales (représentants de laclasse P)
correspondent & des ensembles différents de valeurs {un} : le

crit@re d'adigbaticité ne fixe les M qu'a des multiples prés

de fiw(w = pulsation du champ extérieur). Cette indétermination
ne contredit pas 1'unicité des états permanents parce qu'elle
est compensée, dans (29), par une indétermination complémen-—
taire de T(t) mais elle est inacceptable dans les formules de
statistique ofi interviennent les valeurs propres W seules,

C'est pourquoi nous avons complété le principe adiabatique par
un second postulat : le postulat de raccord, d'aprés lequel
les valeurs propres u_de 1'énergie réduite doivent tendre vers

les valeurs propres E du systéme non perturbé quand on &teint

la perturbation périodique.

C'est en nous appuyant sur ces deux postulats que nous avons
pu, M. Alaoui et moi-méme, montrer que la théorie de la tempé-
rature de spin dans le référentiel tournant entre exactement
dans le schéma statistique exposé ci-dessus ('7).

6 - CONCLUSION.

Nous avons donc obtenu 13 une premiére indication en faveur
de 1'exactitude de ce schéma statistique et si celui-ci vient
encore d étre confirmé par la suite, on sera en droit de géné-
raliser la définition, citée plus haut, de Schrodinger en écri-
vant :




"Etant donné N systémes identiques soumis 3 des champs exté-
rieurs qui peuvent dépendre &éventuellement du temps, le pro-
bléme de la thermodynamique statistique consiste a :

1°) Chercher s'il existe une intégrale premidre (1'énergie ré-
duite) définissant des &tats propres invariants adiabatiques
(les &tats permanents) et cela de maniére telle que, si
" 1'on &teint progressivement les champs qui dépendent du
temps, 1'énergie réduite et les &tats permanents tendent
respectivement vers 1'énergie et vers les &tats stationnai-
res du systéme conservatif obtenu 3 la limite.

2°) Déterminer la distribution de 1'assemblée de N systémes en-
tre les &tats permanents dans lesquels elle peut se trouver,
€tant entendu que 1'énergie réduite de 1'assemblée a une va-
leur constante p'.

Ainsi que je le disais déja dans 1'introduction, il y a &vi-
demment des différences importantes entre les idées exposées
ici et celles de la thermodynamique cachée, puisque celle-ci
considére une statistique sous-jacente, qui concerne chaque.
particule individuelle et refl&te son interaction avec un ther-
mostat caché, tandis que la statistique &tudiée ici concerne
des collectifs d'atomes ou de molécules. De méme., on ne doit
pas se méprendre sur le rSle de 1l'invariance adiabatique : en
thermodynamique cachée, on imagine des mouvements a 1'intérieur
de la particule, alors qu'ici cette invariance concerne le mou-
vement d'ensemble d'une particule soumisé i des champs, mouve-
ment qui est décrit dans le langage habituel de la mécanique
ondulatoire.

Néanmoins, je crois bien aller dans le sens des idées géné-
rales de M. Louis de Broglie, telles qu'il les d&finit dans
l'extrait de son dernier livre que nous reproduisons dans ce
numéro. En effet, rattacher la notion d'état stationnaire i la
notion plus générale d'état permanent et définir les &tats de
base que 1l'on considére en mécanique quantique comme &tant les
états les plus probables & 1'équilibre thermodynamique, c'est
regarder la thermodynamique comme le substrat de la mécanique
et admettre que cette derniére devra &tre profondément modifiée
pour décrire des &tats transitoires (donc hors de 1'équilibre
thermodynamique) ainsi que 1'exposaient MM. Fer et Fargue dans
notre dernier numéro (18).
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Note ajoutée 2 la correction des épreuves

M.D. Grischkowsky (du Thomas J. Watson Research Center)
vient de me communiquer aimablement wun pré-tirage d'un
article soumis & la Physical Review sous le titre :
"Coherent excitation, incoherent excitation and adiaba-
tic states”. Il décrit, dans ce travail, des expérien—
ces au cours desquelles il a mis en évidence des trans-
sitions induites entre les etats invariants adiabatiques
créé€s par une onde laser, expériences qui paraissent en
plein accord avec celles décrites dans la référence (1°)
ci-dessus et qui €taient, je le rappelle, réalisées en
spectroscopie hertzienne.
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