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Saturation et relaxation en résonance nucléaire
(magnétique et quadrupolaire).
Temps et modes de relaxation en relaxation paramagnétique

par Francois Lurcgar.

La relaxation de nombreux systémes physiques n’obéit pas a une loi
exponentielle simple, mais est représentée par une somme d’exponentielles.
Autrement dit, 1l existe un spectre de temps de relaxation. Les temps qui
interviennent dans ce spectre ne dépendent que des propriétés du systeme.
Mais leurs poids, ou leurs importances respectives (donc la forme du spectre,
ou la forme de la courbe de relaxation) dépendent également de la grandeur
dont on étudie la relaxation, et des conditions initiales imposées au systéme.

L’évolution du systeme est décrite par une équation différentielle
(« équation de Boltzmann »):
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| caractérise le systéme au point de vue microscopique: en mécanique
statistique, c’est la fonction de distribution (mécanique statistique clas-
sique) ou la matrice de densité (mécanique statistique quantique); si on
étudie le systéme par la méthode des probabilités de transition, f est le
vecteur dont les composantes sont les populations des niveaux. L est un
opérateur qu’on suppose linéaire. Soient f; les fonctions propres ou modes
de relaxation (supposées orthonormées), — A, les valeurs propres de L:

Lf; = — N/
Il1 y a toujours au moins une valeur propre nulle, A, = O, qui correspond

a la fonction propre f, représentant I'équilibre du systéme: Lf, = O. Les
autres A; sont positives, et les temps de relaxation sont [réf. 1]:
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Si on étudie l'état stationnaire du systéme résultant des actions opposées
d’une « force » extérieure et de la relaxation, on peut définir le poids p; du
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temps 7;. Soit Q la grandeur macroscopique dont on mesure la valeur de
régime. Elle dépend linéairement de f, soit Q = (¢, f)

Pi = l (qgfl) r2 (% Pi — ‘1)
(9,9) 1

(on a défini () de telle sorte que sa valeur d’équilibre soit nulle: (g, f,) = O).
Si on étudie le mouvement libre du systéme, initialement hors d’équilibre,
(Q est représentée par une somme d’exponentielles. Soit f(O) la valeur
de f a I'instant initial:

M=

(@.1;) s Flo) €

1

Q) = (¢, (1) =

i

Application a la résonance nucléaire: temps de relaxation, saturation.

On étudie la relaxation spin-milieu par ]Ja méthode des probabilités de
transition. f est ici le vecteur N dont les composantes sont les populations
N,, des niveaux. L est la matrice A dont les éléments non diagonaux sont
les probabilités de transition entre les niveaux. On obtient les résultats
suivants: si la relaxation est d’origine magnétique dipolaire, il ¥ a un seul
temps de relaxation spin-milieu pour la résonance magnétique [2]. Si la
relaxation est due aux interactions quadrupolaires, soient:

Ay =W |<n1|LIF+IEL 0> |2

et
An,ni? = W, I <n 42 | (1%)? ‘ n > l2

les probabilités de transition. Si W; = W, =W, il y a encore un seul
temps de relaxation spin-milieu pour la résonance magnétique. C’est le cas
lorsque la relaxation est isotrope (par exemple, dans les liquides pas trop
visqueux [3]). Si W, £ W,, il y a, suivant que I est entier ou demi-entier,
[ oul 4 15 temps de relaxation différents pour la résonance magnétique
[4,6]. Par exemple si I =1, il y a un seul temps

= ! = !
i 2 (W, + & W,) A+ 2A 4

Si I =3/2,1l y a deux temps

m — N (oidsi)
Tt =W, 24, ., """ 3

2 2
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On obtient des résultats analogues pour la résonance quadrupolaire. La
saturation de la résonance magnétique [6] obéit approximativement i la
lo1 classique [2]:

v” (H,) - 1

P e mgn T,

a condition de remplacer T, par le temps de relaxation moyen (temps de
saturation) défini par:

=Z - =7 @I=1)21+3) W, +2W,)
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Application a la relaxation paramagnétique.

Gorter et ses collaborateurs [7] ont cherché a expliquer le désaccord
de leurs expériences avec la théorie thermodynamique de Casimir et du Pré
par une distribution continue de temps de relaxation, due aux imperfec-
tions cristallines. Mais, méme dans un cristal parfait, la théorie thermo-
dynamique ne serait en général pas vérifiée. Elle repose en effet sur la
notion de température de spin, et on peut montrer que celle-ci suppose
qu’un seul mode de relaxation est excité.

De Kronig [8] avait déja montré, sur un cas particulier, qu’il peut
arriver que la susceptibilité ne soit pas représentée par une courbe de
Debye unique, mais par une superposition de plusieurs courbes de Debye.
On peut montrer de fagcon générale, que s’il existe plusieurs temps de rela-
xation t,, de poids p,, la susceptibilité est donnée par:

Pr

U = (e — %o —
(%o )Zi-i—uo-rh

(£ et XL susceptibilités statique et adiabatique respectivement)

Il est possible que I'existence de plusieurs temps de relaxation explique,
ou contribue a expliquer, le désaccord entre les mesures de temps de relaxa-
tion par saturation de la résonance paramagnétique et par relaxation para-
magnétique [9]. La premiére méthode mesure en effet le temps moyen
défini plus haut, alors que la seconde mesure, si la fréquence est assez basse
(w7<{1), un temps moyen défini d’'une autre fagon a partir des =; [10].
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