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Phénoménes de diffusion en double résonance magnétique
dans le cas ou la raie de résonance électronique
est inhomogéne

par Jean-Loup MorcHANE et Jean UEBERSFELD

Ecole Supérieure de Physique et Chimie de Paris
et Faculté des Sciences de Besangon

On considére un solide paramagnétique poreux, entouré par un fluide
contenant les noyaux que 'on veut polariser par « double effet » [1].

On utilise un modele moléculaire qui a été exposé dans une communica-
tion antérieure [2].

On suppose que les pores du solide sont constitués par des sphéres
creuses de volume V et de rayon R qui contiennent le fluide, et que les
centres paramagnétiques sont situés a la surface de ces sphéres. On fait
de plus 'hypothése qu’il existe au voisinage de cette surface une couche
de fluide adsorbé.

Soit v', et v’y les fréquences de résonance électronique et nucléaire
correspondant au champ magnétique constant appliqué Ho, on peut classer
les centres paramagnétiques en deux groupes. Le premier contiendra les
centres paramagnétiques dont les fréquences de résonance v/, sont telles
que v, + vy, vV, —vy ou v, soit égal a la fréquence v de la transition
induite par le champ magnétique tournant appliqué, d’intensité H,. Le
deuxiéme groupe renferme les autres centres paramagnétiques.

On appellera V le volume occupé par les noyaux de la couche du fluide
adsorbé qui sont liés par une interaction dipolaire statique aux centres
paramagnétiques du 1T groupe et V_ le volume occupé par les noyaux
de cette couche quine sont pas compris dans V,, et Pon distinguera 3 régions
dans le fluide:

— Les régions 1 et 2 qui comprendront respectivement les noyaux occu-
pant les volumes V, et V.

— Larégion 3 dans laquelle les noyaux par suite de leur mouvement rapide
ne sont soumis a aucune interaction statique par les centres parama-
gnétiques.
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— Les molécules du fluide passent constamment de la région 3 aux régions 1
et 2 et réciproquement.

— On désignera respectivement par 7, et 7, (temps d’accrochage) les temps
pendant lesquels une molécule venant de la région 3 reste dans l'une
des régions 1 et 2.

— L’équation d’évolution de la polarisation nucléaire I’, en fonction du
temps, en présence de diffusion moléculaire (Equation de Torrey et de
Bloch [3]) s’écrit dans la région 3.

&:DAI'Z—IZTI" (1)

t T/,

on 'I‘i’ est la contribution des régions 2 et 3 au taux de relaxation total dans
1

la région 3 et D la constante de diffusion.

Si la diffusion est assez rapide, la polarisation nucléaire I, est une
constante, en régime permanent. I’, est alors relié a I, polarisation
nucléaire movenne dans la région 1 par la condition:

v, I° —T
_p_z | (2)
e, vV <

p

I, est la polarisation des noyaux soumis au champ magnétique constant
Ho, a I’équilibre thermodynamique.

I,, & cause du caractere inhomogene de la raie de résonance électronique,
est donné par l'expression

1. =— L (vV,) G, dv, (3)

ou I, (v',) représente la polarisation des noyaux en interaction statique
avec les spins électroniques dont la fréquence de résonance est v’,.
G (v'e) est la fonction de répartition des fréquences v',.

I,(v',) est donné par 'expression suivante [4]

I, (V) = 2 V) So+ (20 + 20) 2 (Vo) T + 120 g

w T,

— L Ov,) et /'y (v/,) sont des fonctions connues de la fréquence de réso-
nance v,

— S, et I sont respectivement les polarisations électroniques et nucléaires
& I'équilibre thermodynamique.
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— w = 217 et wy sont les probabilités de transitions purement électroniques
1

et nucléaires.

— wa, est la probabilité de transition aux fréquences v', & vy.
On déduit des relations (2), (3) et (4), la valeur du coefficient o' de la
polarisation nucléaire dans le fluide.

’ I’Z 1 ‘"_/_ ) 7 | -
p:I_:1+c—l f1r+f2(2‘(+2%—r—)—1 (5)
0 B 0 B
T, V s
avec d=14 57—
T V, wE,
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et Fi= | Tid G av, P12
<0

51 'on admet que la fonction de répartition a une forme de Lorentz
et s1 'on pose:

oT,
T4 AT, (v, — v)?

G (v',)

on obtient expression suivante pour le coeflicient d’amplification ¢’ dans
le cas ol v = vy = v

; , -t -
pf=17F A’ Tp v a’s (1 4 a’s)  @'(s) (6)
12 Vx
avee
o 1 + 3B (T, . 3B (T, ) B [T,
@'l =1+ T (z)“ - a's) ‘T1+B(_T._,,) (1 +as) + 3755
(1 4+ a’s)3/2
s = vt 4 H, o = 2
% T YT h
/ Tp
1 VvV, T 1 .
A= p_1 B _( :
1+B YV Tp 4 \2rTyvy

s est le parameétre de saturation électronique, y, le rapport gyromagnétique
de I'électron, ¢, et ¢, les temps de relaxation électronique spin-réseau et
spin-spin, et T, le temps de relaxation nucléaire spin-réseau dans le
volume V.
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La formule [6] montre que le caractére inhomogene de la raie électro-
nique et I'existence d’un temps d’accrochage peuvent diminuer considé-
rablement la valeur du coefficient d’amplification de la polarisation
nucléaire.
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