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Influence des transitions Am =+ 1 et Am = *+2 sur le
temps de relaxation en résonance quadrupolaire pure

par Maurice BuyLE-Bopin et Sergio PissaNeTzkY !

Ecole d’Ingénieurs Electroniciens, Grenoble

Abstract.
On the influence of transitions Am = 4+ 1 and Am = 4 2 on relaxation time of
quadrupolar resonance.

The measures on the relaxation time 7'; of CI3® in paradichlorbenzen shew a
great discordance with the theories of H. Bayer and of Y. Ayant. Peculiarly
these authors asses that the contribution of transitions Am = 4+ 1 was negligible
against the effect of transitions Am = 4 2. The experiments, here described,
allow the greater part of the effect to transitions Am = + 1 but also verify
theorical predictions concerning the one effect of transitions Am = + 2.

Selon une proposition de Y. Ayant [1] nous avons cherché a mettre en
évidence linfluence relative des transitions Am = +1 et Am = + 2
dans le processus de relaxation spin-milieu d’une résonance quadrupolaire
en dédoublant la raie de résonance de Cl3% du paradichlorobenzéne sous
I’action d’'un champ magnétique statique.

L’oscillateur utilisé est du type autodyne a lampe [2] et on balaie la
fréquence (& 50 Hertz) sur une excursion bien supérieure a la largeur de
raie. Par I'introduction ou la suppression rapide du balayage de fréquence,
on fait en sorte que la fréquence d’une raie se présente ou non dans le champ
de fréquence de l'oscillateur. Il suffit enfin d’enregistrer 1'’évolution de
Iamplitude de la raie irradiée, par I'intermédiaire d’'un analyseur [3] qui
extrait sur l’oscillographe d’observation le niveau du signal périodique
présenté face a une « porte » de méme période et position.

Nous opérons sur un monocristal de paradichlorobenzéne a température
de I’hydrogéne liquide (20° K) afin d’obtenir des temps de relaxation de 5
4 10 secondes. Dans les conditions d’irradiation par passages périodiquement
trées rapprochés avec un oscillateur a bas niveau, nous pouvons décrire
I’évolution de la raie de résonance vers la saturation par un temps de relaxa-
tion apparent 0 qui sera fonction d’une probabilité d’absorption Py appa-
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rente. Cette probabilité Py apparente tient compte du niveau du champ
radiofréquence et du temps relatif de passage sur une résonance. On
montrerait par des détails de calcul inutiles ici qu’il suffit de raisonner
comme si on observait ’évolution de la résonance sous l'effet d’une irra-
diation permanente en prenant pour probabilité d’absorption le terme Pp
précédent.

Pour pouvoir dédoubler une raie de résonance quadrupolaire de CI3%
(£ 1/2 2 + 3/2) selon des raies correspondant & des transitions entre des
états quantiques purs, il faut placer le champ magnétique dans la direction
de la liaison chimique C.Cl. Rappelons [4] que dans le paradichlorobenzéne
on dispose de deux directions C-Cl et nous avons choisi le cristal de telle
sorte que I'une des directions (C-Cl) soit nettement plus active que 1’autre.
Le champ magnétique (20 oersteds) partageant en 2 raies la résonance die
a la liaison C-Cl la plus active et en 4 raies la résonance la plus faible, il
devenait aisé de n’opérer que sur les raies Zeeman d’une seule direction
C-Cl.

Les calculs du temps de relaxation apparent 0 lors de I’évolution vers
la saturation sous irradiation radio fréquence ont été fait selon une méthode
classique [5].

I. RAIE DE RESONANCE SANS CHAMP MAGNETIQUE

Nous n’avons que deux niveaux 4+ 1/2 et 4 3/2 et la relaxation s’opére
selon les probabilités P; pour Am = 4 1 et P, pour Am = + 2 et on sait
que 'atteinte vers I’équilibre a saturation se fait avec le temps caracté-
ristique 0, tel que:

1/0p =2 (Py+P,+Pyg) (0)

Ce temps a été ici de 4,43 a 5,15 secondes (dépendant des conditions
expérimentales par Py) calculé a partir d’'une exponentielle quasi parfaite
(valeur moyenne 4,7 secondes). On voit que selon les conditions expéri-
mentales Py peut fluctuer de 0,016 au maximum. Par ailleurs, en raison
des conditions expérimentales, et la suite le confirmera, on peut estimer
Py petit devant P; 4+ P, ce qui donne un temps de relaxation vrai T,
tel que:

P1+P2 — 1/2T1 # 0,1
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II. RESONANCE DEDOUBLEE PAR EFFET ZEEMAN:
UNE SEULE RAIE IRRADIEE

Supposons les niveaux d’énergie selon le schéma ci-contre et illuminons
la seule raie 1/2 Z 3/2. Le processus de relaxation compensant 1’absorption
radiofréquence a lieu:

— directement selon 3/2 — 1/2 avec la probabilité Py;
— par l'intermédiaire de — 1/2 — — 3/2 faisant intervenir les probabilités
P, et P,.

On n’a pas a prendre en considération la relaxation entre les états 1/2
et —1/2. En effet, ’écart entre ces niveaux est négligeable (moins de
10 kHz) comparé a l’écart entre les niveaux + 1/2 et + 3/2 (34 MHz
environ) et 1'équilibre thermique est indifférent des populations relatives
des états + 1/2 et — 1/2.

Désignant, par n ’excés de population de + 1/2 par rapport & + 3/2,
par n* I'excés de population de — 1/2 par rapport & — 3/2, et par n, et
ne leurs valeurs a Iéquilibre, on obtient la loi d’évolution de » par
I'ensemble des équations différentielles:

dn/dt = —n(ZPI +2PR+P2)—"n*P2+n0(2P1+P2)+n5P2
dn*|dt = —n* (2P, +P,) —nP, +ng (2P, +P,)+n, P, .

La solution de ce systéme donne pour n (et pour dn/dt) une loi d’évo-
lution composée de deux exponentielles de temps caractéristiques

1/0, = 2P, + P,+ Pg++ P2 +P2 (1)
1/6; = 2P, +P, +Pr—v P2 +P%. (1)
Ce processus de relaxation a été étudié a 1'aide de deux expériences:

— l'une (1a) a faible Pg,: 0,, = 4,68s 0;, = 6,97s
— lautre (18) a fort Pgy: 60,, = 3,81s 0;, = 6,27 s

Une comparaison rapide entre les résultats de 1a selon les équations (1)
et (1’) et les résultats de la mesure I donne les ordres de grandeur:

P, ~ 0,07 P, ~0,03.
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Par un calcul uniquement a partir des expériences 1a et 14 on élimine
Pp, et Pg, pour obtenir:

2P1 +P2 = 0,173

Comparé au résultat de I, on retrouve I'accord avec les seuls résultats
de 1a. Cependant, il faudrait pouvoir obtenir P, par une méthode éliminant
les conditions expérimentales.

II1. RESONANCE DEDOUBLEE PAR EFFET ZEEMAN:
LES DEUX RAIES IRRADIKES

Le diagramme des échanges entre niveaux comporte 1'adjonction sur
le précédent d’une transition Pp de — 1/2 vers — 3/2 et la résolution de
Iéquation différentielle d’évolution donne les temps caractéristiques 0,
et 0 tels que:

1/0, = 2P, + 2P, + 2P,
1/0; = 2P, + 2P .
Des valeurs de deux expériences:
0,, = 4,85s 0,, = 4,645
05, = 6,50 s 03, = 6,39 s
on déduit la valeur de P, a 0,026 ou 0,029, la valeur la plus proche de la

réalité étant la plus faible selon les conditions expérimentales.
On trouve donc finalement les valeurs:

P, =0,073 et P, =0,026

Il est intéressant de noter que ces valeurs (& moins de 109, pres) se
confirment quand on prend parmi toutes les expériences celles donnant
les temps 0 les plus longs donc celles pour lesquelles P devient négligeable:

0o = 5,15 s donne directement P; +P, = 0,097

01, = 6,97 s donne directement P, = 0,072 d’ou P, = 0,025 .
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L’ensemble de ces résultats est donc cohérent et on peut admettre pour
le rapport P,/P, la valeur: 0,35.

IV. CoNCLUSION

I1 subsistait un désaccord important entre les prévisions théoriques de
Y. Ayant et les mesures de D. Dautreppe [6] concernant le temps de relaxa-
tion & basse température du paradichlorobenzene.

Posant, a la suite des calculs de Bayer et des mesures de Dean sur
d’autres composés chlorés [7] qu’a ces basses températures le terme de
densité spectrale J, de 0, (0 angle de libraticn de la liaison C-Cl), respon-
sable des transitions Am = + 2, était trés largement prépondérant devant
le terme J; de 0, responsable des transitions Am = - 1, Y. Ayant calculait
que, a 20° K, on devait observer le temps de relaxation 7', tel que:

3 3 1
1/T1=A 3J1+ZJ2 :H:ZAJ2=_—S .

Or, Pexpérience donne un temps 7', entre 5 et 10 secondes selon la
fagon d’opérer la mesure.

Si nous reprenons nos résultats de P,/P; = 0,35, nous tirons J,/J;, = 1,4
et on constate qu’on ne peut plus négliger le terme J, responsable des
transitions Am = 4+ 1 dans le cas du paradichlorobenzéne. On aurait
alors théoriquement P, = 0,014 et P, = 0,040, ce qui donnerait un temps
de relaxation de la raie non décomposée de 9,2 secondes en trés bon accord
avec les résultats expérimentaux de nombreux chercheurs et justifiant le
modéle du réseau utilisé par Ayant.

Les résultats ci-dessus confirment ceux de Weber (J. Chem. Phys. Solids
17 (1961) qui a obtenu, par une méthode d’échos, & 300°K:P,/P, ~ 6 et a
77° K PofP; ~ 1.
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