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Relaxation quadrupolaire dans les liquides

par Joseph Seiden

Laboratoire d'Electronique et de Radioelectricite, Universite de Paris

I. Relaxation quadrupolaire et largeur des raies
DE RESONANCE NUCLEAIHE MAGNETIQUE DANS LES LIQUIDES

1
La relaxation des noyaux de spin I > — dans un liquide s'effectue

principalement par l'intermediaire du couplage de leur moment quadrupolaire

Q avec le gradient fluctuant de champ electrique ä l'endroit de ces

noyaux. Nous avons developpe la theorie de cette relaxation [1] en adoptant
pour les mouvements des molecules le modele de Debye, dejä utilise par
Bloembergen, Purcell et Pound dans leur theorie de la relaxation spin-
spin.

Le gradient de champ electrique est suppose de revolution autour d'un
axe 0' z' lie ä la molecule en mouvement. 0' z' est repere par deux angles

polaires 0, <p relativement ä un Systeme de coordonnees fixes 0xyz. On

suppose que la probability / (0O, <p0, 0,9, t) que 0' z' occupe la position 0, 9
ä l'instant t, sachant qu'il occupait la position 0O, 90 ä l'instant t — 0, est

solution de l'equation de diffusion

— — A /7)t a?
1

Premier cas: 1 1. II v a un seul temps de relaxation Tx donne par
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co0 yH0 frequence de Larmor des noyaux qui resonnent,
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^2?z' ' 2 ~ gradient de champ electrique,
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tc —=-
' temps de correlation des fluctuations du gradient,
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a rayon des molecules assimilees ä de petites spheres,

7) viscosite du liquide.
i

Deuxieme cas: I 3/2. II y a deux temps Tj1' et T(,2) de relaxation
donnes par

1 2 7t „«,,,2 ~C 1 2 7t
O2 v2 c- • _L jüLe2Q2V2 - m^ 22 2 2' n,(2) t h' ^ ZZ .,22 1*1

TU> 5 h2 22 i + T2<o2' T 5 II2 " 22 l

Lorsque tcco0 « 1, c'est-ä-dire lorsque le liquide est suffisamment fluide,
on a T, T2, les expressions (1) et (2) representant alors la largeur des

raies (forme de Lorentz). Mais pour un liquide legerement visqueux
(tc<o0 ^ 1) T[j) et T<2) sont distincts. Si 1' on applique une impulsion de

180° afin de retourner le moment magnetique macroscopique M0 et d'etudier
la relaxation par la technique des echos de spins, on trouve que revolution
de l'energie E (t) — M (t) H0 des spins vers sa valeur d'equilibre

E0 — M0 H0 est donnee par

E (0 — E0 2 N
(Y h n0)

k T
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—t/T,
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d'oü une possibilite de mettre en evidence experimentalement l'existence
des deux temps de relaxation (N: nombre total de spins).

Peu de temps ont ete mesures jusqu'ä present. Par contre, la largeur
Tö1 des raies a ete recemment mesuree [2J pour un certain nombre de composes

de chlore (CC14, CHC13, PC13, SiCl4, etc.). Les resultats de ces mesures
sont en assez bon accord avec les valeurs theoriques deduites de (2) pour
tcm0 ^ 1- Une comparaison soigneuse de (2) et des valeurs experimen-
tales sera presentee ulterieurement. Pour verifier experimentalement (3),

on aura interet ä prendre des corps pour lesquels: eQVz,z, est le plus petit
possible parce que les raies sont larges.

11. Relaxation quadrupolaire et largeur de raies de resonance
NUCLEAIRE MAGNETIQUE DANS LES LIQUIDES COMPRIMES

En resonance nucleaire magnetique, le temps de relaxation T4 de spins
nucleaires I y2 dans un liquide diamagnetique peu visqueux est donne

par une expression de la forme [3]

£=A,r + »BT|=
C +«E {4)
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Le terme Axr — C/D„ represente la contribution de la rotation de la
molecule; c'est un effet intramoleculaire. Dr et t,. sont respectivement le
coefficient de diffusion et le temps de correlation relatifs ä cette rotation.
Le terme nB( nE/D( represente la contribution provenant des mouve-
ments des molecules les unes par rapport aux autres (mouvements de

«translation »): c'est un effet intermoleculaire. n est le nombre de molecules

par centimetre cube, D( et -r, sont respectivement le coefficient de diffusion
et le temps de correlation relatifs ä ces mouvements de translation. A, B, C

et E sont des constantes independantes de la temperature T et de la pres-
sion P. D'apres la relation de Stokes-Einstein, on a

D( ~ T/v) (5)

7) etant la viscosite du liquide. D'autre part

Dr T/v)

de sorte que
1 T

Tx ^
7)

La viscosite yj (P, T) d'un liquide augmentant lorsqu'on comprime ce

liquide, Benedek et Purcell [4] ont mesure T, et D( dans plusieurs liquides
eomprimes jusqu'ä P 10.000 kg/cm2, afin de verifier les relations (5) et
(7). Iis ont trouve ainsi que (5) etait verifiee (pour l'eau) mais que, par
contre, (7) ne l'etait pas: dans toutes les experiences realisees, rj (P, T)

(P, T) augmentait avec la pression P (la temperature maintenue
constante).

On en deduit que (6) cesse d'etre valable lorsque la pression croit sen-
siblement. Benedek et Purcell pensent pouvoir interpreter ces resultats

par l'hypothese que la compression du liquide restreindrait davantage les

mouvements de translation des molecules que leurs mouvements de rotation.

II semble difficile d'invoquer des deformations intramoleculaires
eventuelles, car elles produiraient probablement un effet plus faible de

sens oppose ä celui qui est observe, mais cela n'est pas certain.
La connaissance exacte des mouvements des molecules est tres impor-

tante pour la thöorie moleculaire des liquides. Aussi donnerons-nous ici un

moyen plus direct d'obtenir zr et Dr et de verifier l'hypothese de Purcell-
Benedek. Considerons des liquides contenant des noyaux de spin I > y2.
Ces noyaux se relaxent principalement par l'intermediaire du couplage de

leur moment quadrupolaire Q avec le gradient de champ electrique [5];

(6)

(7)
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celui-ci ne fluctue que par suite des mouvements de rotation de la molecule,
les mouvements de translation ne le modifient pas [5]. II en resulte que Ton

aura en ce cas (le liquide etant peu visqueux)

1 C'(I> 1

Tj — ' Tr —
Dr Ta

A' et C etant des constantes independantes de la temperature et de la

pression. En mesurant T2 (largeur de la raie) ou en fonction de la pression
P, on aura done directement Tr (P, T) et Dr (P, T). On trouvera probable-
ment que 7] (P, T) (P, T) croit plus rapidement avec P que dans les

experiences de Benedek-Purcell oil Ton avait I y2.

II est possible que de fortes compressions entrainent des deformations
des couches electroniques de la molecule. A' et C' ne seraient plus alors

independants de la pression. Mais cet effet semble devoir etre tres faible.
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