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Relaxation quadrupolaire dans les liquides

par Joseph SEIDEN

Laboratoire d’Electronique et de Radioélectricité, Université de Paris

I. RELAXATION QUADRUPOLAIRE ET LARGEUR DES RAIES
DE RESONANCE NUCLEAIRE MAGNETIQUE DANS LES LIQUIDES

La relaxation des noyaux de spin I > % dans un liquide s’effectue

principalement par I'intermédiaire du couplage de leur moment quadru-
polaire Q avec le gradient fluctuant de champ électrique a I’endroit de ces
noyaux. Nous avons développé la théorie de cette relaxation [1] en adoptant
pour les mouvements des molécules le modele de Debye, déja utilisé par
Bloembergen, Purcell et Pound dans leur théorie de la relaxation spin-
spin.

Le gradient de champ électrique est supposé de révolution autour d’un
axe O’ z’ lié a la molécule en mouvement. O’ z’ est repéré par deux angles
polaires 6, ¢ relativement & un systéme de coordonnées fixes Oxyz. On
suppose que la probabilité f (0,, @, 0, @, t) que O’ 2’ occupe la position 0, ¢
& I'instant ¢, sachant qu’il cccupait la position 9,, ¢, & I'instant ¢t = C, est
solution de I’équation de diffusion

2/ D

e = e

Premier cas: 1 = 1. 1l y a un seul temps de relaxation T, donné par

1 3= 1 4
—— = 62Q2V,2,1,:T + . 1
T 10 p2 = c[1+41§m§ 1+4‘rzm§ ()

w, = YHy, = fréquence de Larmor des noyaux qui résonnent,
2
v 2V

v T3 = gradient de champ électrique,

= temps de corrélation des fluctuations du gradient,
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a = rayon des molécules assimilées a de petites sphéres,
1 = viscosité du liquide.

Deuziéme cas: 1 = 3/2. 11y a deux temps T{" et T{? de relaxation
donnés par

A 2 P L R 1 - 2r e QVe,, — 2)

i) 2 ‘2’ 2 2’ 2 E 2 2 9
T S h 1+ 1.0, Ty SR 1+ 41,0,

Lorsque 7w, {{ 1, c’est-a-dire lorsque le liquide est suffisamment fluide,
on a T; = T,, les expressions (1) et (2) représentant alors la largeur des
raies (forme de Lorentz). Mais pour un liquide légérement visqueux
(1, @y ~ 1) T{" et T{® sont distincts. Si 'on applique une impulsion de
180° afin de retourner le moment magnétique macroscopique id:et d’étudier
la relaxation par la technique des échos de spins, on trouve que I’évolution

de I'énergie E (t) = — M (t) H, des spins vers sa valeur d’équilibre
E, = — M, H, est donnée par
5 | Y e
E(t)—E‘,:QN({E,?”) [34 +e”T‘] (3)

d’oll une possibilité de mettre en évidence expérimentalement l'existence
des deux temps de relaxation (N: nombre total de spins).

Peu de temps T, ont été mesurés jusqu’a présent. Par contre, la largeur
T;! des raies a été récemment mesurée [2] pour un certain nombre de compo-
sés de chlore (CCly, CHCl,, PCl,, SiCl,, etc.). Les résultats de ces mesures
sont en assez bon accord avec les valeurs théoriques déduites de (2) pour
7, 0y {<{ 1. Une comparaison soigneuse de (2) et des valeurs expérimen-
tales sera présentée ultérieurement. Pour vérifier expérimentalement (3),
on aura intérét & prendre des corps pour lesquels: eQV,... est le plus petit
possible parce que les raies sont larges.

II. RELAXATION QUADRUPOLAIRE ET LARGEUR DE RAIES DE RESONANCE
NUCLEAIRE MAGNETIQUE DANS LES LIQUIDES COMPRIMES

En résonance nucléaire magnétique, le temps de relaxation T; de spins
nucléaires I = 14 dans un liquide diamagnétique peu visqueux est donné
par une expression de la forme [3]

1 C nE
_'I-‘:_AT"+HBT£_E+TL (4)
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Le terme At, = C/D, représente la contribution de la rotation de la
molécule; c’est un effet intramoléculaire. D, et 7, sont respectivement le
coefficient de diffusion et le temps de corrélation relatifs a cette rotation.
Le terme nB, = nE/D, représente la contribution provenant des mouve-
ments des molécules les unes par rapport aux autres (mouvements de
« translation »): c’est un effet intermoléculaire. n est le nombre de molécules
par centimétre cube, D, et 7, sont respectivement le coefficient de diffusion
et le temps de corrélation relatifs & ces mouvements de translation. A, B, C
et E sont des constantes indépendantes de la température T et de la pres-
sion P. D’aprés la relation de Stokes-Einstein, on a

D, ~ T/y (5)

7 étant la viscosité du liquide. D’autre part

D, ~ T/y (6)
de sorte que
1 T
n )

La viscosité = (P, T) d’un liquide augmentant lorsqu’on comprime ce
liquide, Benedek et Purcell [4] ont mesuré T, et D, dans plusieurs liquides
comprimés jusqu’'a P = 10.000 kg/cm?, afin de vérifier les relations (5) et
(7). Ils ont trouvé ainsi que (5) était vérifiée (pour I’eau) mais que, par
contre, (7) ne I'était pas: dans toutes les expériences réalisées, v (P, T)
T, (P, T) augmentait avec la pression P (la température maintenue
constante).

On en déduit que (6) cesse d’étre valable lorsque la pression croit sen-
siblement. Benedek et Purcell pensent pouvoir interpréter ces résultats
par ’hypothése que la compression du liquide restreindrait davantage les
mouvements de translation des molécules que leurs mouvements de rota-
tion. Il semble difficile d’invoquer des déformations intramoléculaires
éventuelles, car elles produiraient probablement un effet plus faible de
sens opposé a celui qui est observé, mais cela n’est pas certain.

La connaissance exacte des mouvements des molécules est trés impor-
tante pour la théorie moléculaire des liquides. Aussi donnerons-nous ici un
moyen plus direct d’obtenir t, et D, et de vérifier I'hypothése de Purcell-
Benedek. Considérons des liquides contenant des noyaux de spin I > 4.
Ces noyaux se relaxent principalement par 'intermédiaire du couplage de
leur moment quadrupolaire Q avec le gradient de champ électrique [5];
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celui-ci ne fluctue que par suite des mouvements de rotation de la molécule,

les mouvements de translation ne le modifient pas [5]. Il en résulte que 'on

aura en ce cas (le liquide étant peu visqueux)
1 c{a 1

.'E-:A’(I)Trz = = (8)

A’ et C' étant des constantes indépendantes de la température et de la
pression. En mesurant T, (largeur de la raie) ou T, en fonction de la pression
P, on aura donc directement t,. (P, T) et D, (P, T). On trouvera probable-
ment que v (P, T) T; (P, T) croit plus rapidement avec P que dans les
expériences de Benedek-Purcell ou I'on avait I = 1.

Il est possible que de fortes compressions entrainent des déformations
des couches électroniques de la molécule. A’ et C' ne seraient plus alors
indépendants de la pression. Mais cet effet semble devoir étre tres faible.
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