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INTRODUCTION

En résonance magnétique nuctéaire (R.M.N), au cours
d'une expérience de retaxation des protons de t'eau par
exempte, »n distingue deux modes d'échanges d'énergie :

a) un mode d'échange d'énergie avec te bain thermique
au réseau constitué par t'environnement du systéme de
spins étudié et que t'on caractérise par te temps de
retaxation Ty ‘'spin-réseau'.

b) un mode d'échange d'énergie entre spins caractérisé
par un temps de retaxation 'spin-spin' T,

Ces échanges d'énergie vont dépendre des mouvenents
des noyaux porteurs de spins au sein du etiquide. On con-
gnit de cette fagon trés bien que ta température de
E'eau utitisée dans nos experlences de retaxation, jouera
un rite 1mportant, puisqu'ette sera t'un des principaux
paramétres dans t'étude des mouvements de diffusinn des
moeécutes d'eau dans ¢'échantiteon.

Comme tes temps de retaxation et ta température sont
des grandeurs macroscoplqucs compeémentaires directement
accessibtes a4 t'expérience, it sera de ce fait intéres-
sant de connaitre tes tois de variations de ces temps de
retaxation en fonction de ta température ambiante.

D'autre part, ta connaissance des tuis de variatinon
des temps Ty et T, en fonction de ta température est
nécessaire dans te cadre d'un étude ptus vaste comme ta
retaxation nuceéaire par contact avec des surfaces so-
eides. En effet dans une te?ie étude it faut réussir a
separer ta retaxation due a t'agitation moeéeutaire de
t'eau, donc a ta température, de cette due aux parois de
t'échantiteon et enfin de cette due aux phénoménes '
echanges, d'atomes osu de groupe d'atomes d'une motécute
a2 t'autre.

Dans son tivre 'Les principes du magnétisme nuctéaire
A.ABRAGAM expnse trés schématiquement un des méthodes de
cateut des temps de retaxation d'un tiquide en fonction
du spectre dlagitation moeéecueaire du tiquide, qui est

due a REDFIELD et ¥. BLOCH.
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Dans te chapitre II nous nous proposcons de rétabeir
tes retations entre Vet T, et te spectre d'agitation
motécutaire du tiquide.

L'étabetissenent de ces retaticns fondamentates fait
appet a ta théorie quantique des moments cinétiques et
au formatisme de ta matrice densité. It nous a paru
nécessaire de rappeter dans te chapitre I, ces notions
trés utites en R.M.N et d'en exptiquer te formatisme.

Enfin . dans te chapitre III nous donner- ns quetques
aspects des résuttats théoriques et expérimentaux obtenus
par divers auteurs dans ce domaine.
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CHAP1IRE I

SLSMENTS DE MECANIQUE QUANCIOUM ULILES BN R.M.N

It est necessaire de raospeter quetques résuttats de ta
théorie quantique des ‘moments cinétiques dans taquette nous
engtobons moments cinétiques orbitaux (j entier positif) et
moments cinétiques de spin (j muetipte impair de a ) et de

2
justifier ¢'introduction du formatisme de ta matrice densité,

A - THEORIE PUANTIOUE DES MOMENTS CINSTIOUES

I) Définition du moment cinétique

Dans un espace rapporté a un triedre trirectangte
te moment cinétique est défini en mécanique ctassique
par te vecteur M= TrTE (1-A)

dont tes composantes sont :
%G
Z M= ;P - FaPa M, = TgPa~aPs 5 M3=oc,\P2_—-ac,_P4/-(2—A\

Compte tenu des retations de commutation .
%y . : & dis =0 sit#]
XLPi~Pg>XL =M%y 5 aéf» Aosii=) (B-»)
entre tes observabtes de position OCL ¢t tes observabtes
de quantité de mouvement PL' it est ctair que t'on peut
définir trois observabtes' My, M, et M3 (1) comme
fonction des observabtes Oc et pP. . Cet ensembte de_,
trois observabtes constitue t'observabte vectoricttee
gue t'on appectte moment cinétique en mécanique quantique.

I1) Régtes de commutation

Nous attons rappeter tes regics de commutation entre
ces nouvettes observabtes My, M2 et Ma et tcs anciennes

Pt et Oci et cntre ces nouvctles obscrvabtos cltcs-
némes. Ces rctations sont

[MLJ xa} = L’F\E 8%& xy (a) Lr)'/\>

Mo pyl= R Bghpr GitR)
[ML)Ma= L)F\% ELak My (c; A
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Cukest te tenseur de LEVI-CIVITTA. It possde tes
propriétés suivantes :

- it est nut torsque deux quetconques des trois indices
gont identiques.

- it vaut + 1 torsque tes trois indices sont diffé-
rents et forment une permutation qui se déduit de
t'ordre naturet 1,2,3, par un nombre pair de transpo-
sitions.

- it vaut - 1 torsque tes trois indices sont diffé-
rents ct forment une permutation qui se déduit de
t'ordre naturet 1,2,3, par un nombre impair de trans-
positions.

It nous reste a citer tu régte de commutation
importante

M1 M) = 0 5-A)

Ces régtes de commutation montrent que t'on peut
tirer deux observabtes compatlbecg du moment 01net1—
que : te carré de sa tongueur |M |-= MF+MJ+
et t'une de se¢s composantes sur un axe que ¢! on peut
choisir arbitrairement, par exempte Mgy

III) Spectre de vateurs propres ¢t vecteurs propres du
moment cinétique

Comme ¢'a montré DIRAC (2), tes régies de commuta-
tion vérifiées par tes composantes du moment cinéti-
gue suffisent au catcut du spectr%qges vateurs pro-
pres des observabtes compatibtes et Mg ainsi
qu'a ta détermination des matrices dcs deux autres
composantes M4 et M2 par rapport & ta basc de vec-
teurs propres ainsi définie.

Nous n'énoncerons que tes résuttats, tes demonstra-
tions figurant dans tous tes ouvrages genéraux (3)
—> 2
L'observabte “4\ possede te gpectre de vateurs
propres a(aﬂ)’h (a)o cntier 2u muttipec impair de 1 )

. &
et tes vecteurs propres‘dj) repéré par t'indice 3 .
L'obscrvabe M posséde te spectre de vateurs pro-

pres &k (—3< £+ et tes vecteurs proprcs \1{>
rcpérés par t'indice .
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Ce§ observgbees sont compatibtes, ettes ont done
tc meme systeme de vectecurs propres que t'on notera

dans ta suite .
11k >

Nous ravporterons donc t'espace des états d'unec par-
ticute dotée d'un moment cinetique & cette base de vec-
teurg propres‘dﬂ?. Nous supposerons ces vecteurs ortho-
normés

PP e A . 2w q!
<a, & \a p‘\’.>: (S'(g javee 536} 5‘. a Y, (6-A>
i kR éaa’z O si At

et unc signification anatogue pour 5%2%’

— 2
IV) Représentation matricicete des operateurs Ms JMI,Mydd M2

Notre but, dans ce paragrapnc, est d'exptiquer
¢'utitisation du formatisme de DIRAC et de (¢ rendre
petus concret en vue de t'apptiquer dans tes. chapitres
suivants. Nous ferons donc t'hypothese que a varie
par vateurs entiéres et positives.

On peut tout de sgite construirc tes matriccs des
opératours MB ct\FT\dans ta base de vecteurs propres
|4 &> . Ecrivons ces vecteurs ct ctassons tes @ ke
d:&) -/9?:0 a")‘) -i(&(’\ d:?.} “%\(’&4"‘2‘ etc...

r

N NI . . . . S
ooy T IS Teailzilz.en2/ )12 27
On apptique ators tes régtes du catcut matricieg g
remarquant que dans ta basc choisie fes matrices \M)
et V% sont diagonates.

=0 és 4 6.A=__2
100> 1> Uo> /D122y 26y 243 22> --- ete .-
<pel| o

anl R

4,0l o

AN g O
22 -2k

G H
2,0 0
el O
2,2 2h

zﬁc N
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Loof o

a4 2h

Zro) 2h O

A 2"

£-2) 33

2 éh

&0l G

X O e

. 2

22| SN

ete

Pour construire tes opérateurs M4 et Mg_ sur ce
méme modeéte, it nous faut d'abord introduire deux opé-

rateurs conjugués hermitiques qui ne sont pas des obser-
vabtes

M+= M4+LM2_ Q-t M___:: MA""L’MZ (7“A>

et examiner tes propriétés de ces opérateurs

MOM = Mo Moo b (MiMa Mo
et d'apres (c} G- A)
MM - ™M= M; My B-A)
de méme
MM, = MM %M (0-A
D'od tes commutateurs M+ M —-M_My = 2 Mz (Ao-A)
MgM_—M_Ms = _HRML (1n-A)

Lta rctation (’MJ%) apptiquée a un vecteur propre \d Qz>

commun & |M|*ct & Ma  donne :

MM R = MMl by R k>
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L3

d'ou

Ma|M1j &> = G-\ Mog k> (13-4)

La reetation (13-A) nous montrc que |M_|4&>> est vec-
teur propre de M5 correspondant & ta vateur propre (k-)h

De ta méme manidre, ta reégte de commutation (42..A>
donne un résuttat opposé

MMy g o> = (e IMylpe>  (u-m)
On peut tout de suite remarquer que si tes vecteurs
\'b > sont normés, it n'en est ptus dc méme pour ecs
vecteurs \\"\4\3%>> et \M_\'ﬂ?? gui sont eux aussi des
vecteurs propres communs a Mz et a [M|*
Déterminons tes matrices M+M

. et MM, , en rcmar-
quant qu'ettes sont diagonates (8A) et (9a) , ¢t dont
tes étéments diagonaux sont

R 65 2 (10~ MAAJE R ES (150)
GRMM 1 =[G~ Rl 6-R

Les reeations<45~A) et (16-A
normer tes vecteurs

. ) montrent quc ¢'on peut
: MR et
effet dtaprds (16-A) ;

\M_,\ak)} , en .
G RIMM = i =T34 - A -l

en tenant compte du fait, quc t'opérateur M-]- agit

sur un vecteur 'bra' <a' | par son conjugué (4) M
¢t on pose :

Mapgho> 14, k> (17-A)
BV 4G~ k(&

Cette fois tc vecteur ]6; Ez“4>__g;.s1: normé, c'ecst un
veeteur propre commun g

MS ¢t a\Ml* correspondant a
ta vateur propre ﬂz-%))ﬁ ; on s'cn rend compte par
ta retation (_43..A>

On peut normer de ta méme facon tes veeteurs \M.;.\é 9“»
a t'aide de ta retation ('46.-A) et poscr
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[(Mylg k> - 14, bet>  (18-4)
|V 7G+)- R(b1)

Construisons tcs étéments de ta matrice M+ on
utitise (18-A)

My fj R = (7, kei BN 4geR)- Rk
P> = g KR RY (g~ R (Re)

Les éeéments non nuts de ta matrice M+ sont tets que

4'=1
éso 3~=4&} = g‘!"‘ .

e e
loPN-DUOoNA) 122120 12,0 |24) 122> —-- ete--
looll © o

4‘74' o © O

<0l Yih o © O

a4 \zh o ©

M. _ <252 o 0 o

+5 ) h o o
£2,0| Veho o
<2,;ﬂ O Vet o o

22 2k O\\
{ M

| N
ake AR
On construit pareittement ta matrice M__

~

¢n tcnant

comptl%‘ie\ a(g“;‘): [é}k_4>)ﬁ\[a‘(a'+4)—— &(0{—4)

voi Mg k> = <Y K| 9‘)&4)’&\/'3(3%)— k(k-1)

Les étéments non nuts de M_,. sont donnés par ta

condition < .
)=
Vs ks



J=0 Jen | 4=2

T M DR S — 2 ete-- -
Lol 0 0
40 o o 2k
a0l o5 o Zh O
AN 00O O
&2\ oo 2k

M = <254 o O Ve
- <2,:0\_ o O ek

& O o O 2R
2 o O
2 |

Par somme et par différence on cn déduit facitcment
tcs étéments des matrices My et M, puisque

Mo = %[MH.M_] £ M- %[M,-M&

00
o O \VZh
o ©
Bt O o
o o2k
2h o Veh
V& o Veh
O 6k o 27
2f 0 0O
- o\\ \
O o \\\\\
o o \Zk A
- ~Eho Vb
“Zho O
oo &h
. 2k o Ve O
L
2% | Vet o (6h
O Yeho 2h
2R O O\\

nof
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V) Apptications

1) Cas d'une particute de spin 1

Notre moment cinétique de spln I étant repéré dans
te triédre OXYZ nous pouvons €crire tcs matrices des
opérateurs|T|* IZ ;L I I, , & 1y dans ta base

u
des vecteurs propres ] ={+ ot 4% L-'L
“[-> des observabtes I t'fl‘2> = > M a>

ZNM —_—
T
O 7)/
X
4 o] 4 0
w——y 2
11f - 3% ..k
4 253
o) 1 o -1
o a o o
I.% 1 H (18-A)
o 0o 1 o
o 1] o -1
1. 1.
X 2 ¥ = 2
] Q) A O
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Les résuttats stavptiquent directecment au catcut de
t'énergie d'orientation d'un proton ptongé dans un champ
statique B, dirige suivant OZ

Z A Cet hamittonien s'écrit :

£ ,T hH, - -YRB, T (19-A)

ou encore

hH,

on pose

B, = Wo (20-A)
dtou ‘hHo:—‘/‘:\ onZ.

Wy a tes dimensions d'une putsation ; ¢'est ta pui-
sation de¢ LARMOR du proton dans te champ e o 1t est
facite de voir que t'hatmitonien H H, posséde deux
vateurs propres-hi¥e et il ; Le proton posside
ators deux niveaux d'énergic d'orientation equidistant
de huy, -

~¥RB.I,  (19-A)

#

"y

2) Cas de deux spins identiques couptés dans tc champ
statique Bo

Ce probtéme est ta cté de volte de notre étude ; Les
résuttats que nous attons formutcr servirons dans te
second chapitre puisque c'est avec ce systéme de deux
spins identiques couptés que nous étabtirons tes reta-
tions entre Ty , T, et te spectre d'agitation motécu-~
taire dec t'eau
ANZ T2
L'hamittonien d'une totete paire
B A s'écrit :

\ r ' N hH: —i:\Ho‘f')F\H/]
Y } CF‘H:"K/}:‘ Bo (I;ﬁ[;) ‘Hami¢tonien ZEEMAN (.23-A>

)
T [ @)
! 3 Hamittonien d'intérac-
(5 r (24 -A)

Q

tion dipotaire
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On peut exprlmer F{ sous ta forme (6)

Z FOA9 (25-A)
q) o=
tes F )étant des fonctions des variabtes O et ‘P
et tes A( des opérateurs fonctlgps des gperatcurs cons-
truits a4 partir des dcu§ spins " ¢t TI? (on notera
tes expressions des Al ot des F@)dans etappendice A)

Le probeéme est maintenant de choisir une basec de vec-
teurs propres pour représcnter t(es matrices des divers
opérateurs qui interviennent dans e’expr0881on de¢ t'ha-
mittonien totat RH . C'est un probeéme d'addition de
deux moments cinétiques dont ta théorie occupe une targe
ptace dans tes ouvrages généraux (7) de mécanique quan-
tique ; Nous ne donnerons ici que des résuttats appro-
priés a notre étude.

Les états propres de¢ t'hamittonien ZEEMAN

‘hHD.___,}ﬂ;] BO(I;+ I;) sont tes quatre états
++> = |+ @ |+,
s> =+ @ -2
|-+> = “">4 ® | +>,
|-=>=|->, 1>,

Le symbote & 31gn1f1u que t'on a effeg%ué te produit
tensoriet de t'ecspace d%? états du spin I' par t'es-
pace des états du spin I* et que t'espace produit est
rapporté & une base de vecteurs orthonormés obtenus
par te produit tensoriee des vecteurs de base de chacun
des espaces composants.

(26-A)

It est commode (8) de rcmptacer ces vecteurs(26—A>
par des combinaisons tinéaircs de ces vectecurs :

[AD>
[2>= 211> +1-+7)
135 1-=> (&7 %)

i
=
+
\/

i
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On définit ainsi un changement de basc. La matrice P

de passage de ta basc \++7} 4= {==> ,|-+> 4 ta base
147)12.> |37:et |4 "obtient par :

M> H +§
12y _ g0 (> D e
4> b7
I
On vérifie que 4 6 o o]
P("") P - © e-i © \?—"i
= - oo 4 0
o & 0-5\-,-,_
Compte tenu des retati As s — (3= 4 ;7-)
N _ At
L[y - t4[E,
I*‘+>',)* |+ 7@
It12>;,= O . .
\£5j= AR
On peut écrire tes matrices Iz }I+ et I’ dans ta

base [4++3 ) [+-2 )71

A o o o] o o o 1] [0 0 oo
A o o 1 0 O o ©0 ©
IZ=%°4 OOI4= Iq=
o ©4 0 tTlo o oo -l 1 © O
© o o -1 o © © O] i o oo
4 o o O] o0 4 0o o] 6 0 o O
Iz404OOIz_OOOO {4 O 0O
2°7lc 01 0 *tlo o ool TTlo o o1
© o 10 o O © 0
SOOL ¢ | ¢

. . . )
On passe a E'ecr:}l\ture de ces matrices )uans
14>, 125 13> |4 grace aux retations

Al B
/ _
Vel p

ta base



|0 o ° -4

Zio o-1 ©

Ceta donne
1 o 0 O]
oo o +4

2lo 0o=-1 ©

L<_3+4 o O___J_

p—

4 o o O

o-41 © o

L. —t

Ces matrices s»nt écrites en unités4% car c'est sous
cette forme gu'ettes seront expinitées dans
totae HH

- 14 -

r“D’lO"r r‘ooo(;‘
o ©41 © 14:—4000
o o0 O -“yzodo/\
o o4 O -1 0 © ©
L —d .. p—
o4 o 1] o o o 9]
oco10 _1/1 oo o
o o0 0 Yzo’io%
o o-1¢]| 4 o o of

rateurs AP dans ta base 11> lZ-?,l:")> \b>

RN

A@O

A
-, _
-z © 00
o) %oo

-1 o
o o-%
o o 0 o

On déduit Aeq)par ta retation

_,_371 Iz+i(I4I II)

Ap) - {’I: I +-I. I }

] /
_?i I4 'IZ.

0.k

oo-1 o
Yz

OO0 O O

0O ©6 O ©

041 o o]

des ¢
__3%%h. 1077
2.
o o 4 o]
pPpAo o o ©
Zo o o o
_? o O O_‘
p@@g A@Y*

tthamietonien
. Tprmlnans par ('écriture matricietie
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On voit facitement que E'étatl4:>n'est jemais coupté
aux états [4> ;[2> et [3D par ¢'intéraction dipotaire
(24-A). Autrement dit dans cette nouvettc base tes
éeéments < R|ADIL> (J=-2-1042) d'une
matrice A® ser-nt nuts si ;

b =4 j &4}4‘}’)( Q7=o quet que soit Q,

(AN 1~ _ quet que soit QL
Lot s b RV ED=0

) ) A
Les matrices AO 4¥%4 se réduisent done a des ma-
trices 3X3.

B - FORMALISME DE LA MATRICE DENSITE

1) Définitions et propriétés

Considérons un systéme quantique dont t'espace des
états est rapporté a4 une base discréte de n vecteurs
srthonormés que ¢'on notera | L) . A un instant t te
systéme est dans t'état {¢> représenté par :

\@> = %4 o> (B-4)

La vateur moyenne d'une grandeur A de ce systéme dans
un état ]¢> donné, est en écriture 'bra et ket' (1)

Bolbaley  (89)
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LY A ' : : . . <
ou est t'obgservabte quantique qui correspond a ta
mesure de ta grandeur ctassique A de ce systéme.

En repp@acantldi>'par son dévetoppement en série de
vecteurs de base orthonormeés, it s'en suit que

A= ooy <glAlL> (B-3)
A EZ%OL <yl

Si t'état|@) évorue dans te temps, tes Qi étant
des fonctions du temps et e¢'éeément de matrice<<6lAlb>
restant identique 4 tui méme, it sera commode de con-
sidérer tes Q3 & comme des éeéments de matrice d'un
opérateur P hermitique tet que :

<

Clgae =L IPly> (B
(B-3) s'éerit ators :
7—"\':% LIPS <jlIALLY  (B-5)

Or d'aprés ta condition de fermcture (2)
n

92:4 lg><\9.»
On a : n
— ~5- .o . .t N, / 7_)
A Z LUPALY =Tr(Pr) (B-7
L=1
Si maintenant on a affaire a un systéme macroscopigue
composé d'un ensembte de systémes quantiques identiques
a cetuili que nous venons d‘'étudier, e'étément de matrice
cﬁ"cqr varie d'un systéme a t'autre mais t'éeément
&7 1 Al reste e néme.

La grandeurd Admacroscopique moyenne mesurée scera ta
g

vateur moyenne sur tous tes systémes de ta grandeur A
£ . . . ~
d'un scut systéme ce quc t'dcrira identiquement a ﬁB_EQ

<’A>=2é_‘"&’;‘a Glal>  (@-9)

et ¢'on définit ta matrice densite ¢ par une retation
identique Qd (B-4)

<Jijolyr= ag"o_g (B-9)
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It est ctair que ¢ sera un opérateur hermitique ct

gue s
P>z tr(oA) (8- 10)

Terminons ce bref exposé de quetques une des pro-
priétés dc t'opérateur densite O~ par son équation
d'évotution dans te 'point de vue' de Schrodinger + (3)

Feosle] e
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(3) A.MESSIAH Mécanique quantique Tome I, Ch VIII, B IV
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CHAPITRE II

CALCUL DES TEMPS DE RELAXATION T, & T,

On sait que tes temps T4y et T, dans une expeérience
de retaxation dlstlngupnt deux modes d'échanges d'énergie;
te temps T, caractérise un mode d'échange d'éncrgie avec
te bain thermique et te temps T, , un mode d'échange
d'énergie entre spins.

Ces temps de retaxation vont dépendre des mouvements
moeécutaires rapides, de grande amptitude et de nature
atéatoire, torsqu'on utitise des échnntittons tiquides.
Or dans tes tiquides ces échanges d'éncrgie sont faibtes
et comparabtes (T4# T, ) et on a te droit de considérer
deux spins en intéragion comme un systéme séparé, coupté
au résesu, et de passer censuitc aux grandeurs moyennes
sur tout t'échantitton constitue par une assembiée de
tets systémes identiques (1).

Nous attons calcuter tes taux de retaxation A et A

. @ o
en fonction des densités spectrates J(LQ JG 1)et\ﬂa )
que nous définirons ; Ces densités spcctrae 25 caracterl—

seront tc spectrc d'agitation motécutaire de t'cau.

1) Définitions des tomps de retaxation

. . ’ . — . s
Choisissons un reférentiet U, 3 , E , ¢tie au tabora-
toire. Dans ce référcntiet t'équation phénoménotogique
de BLOCH (2) s'écrit

2
—— — — —> —>
B M 5 % —::/\Ma UM+ My ‘E}(MZ“M° @>
iy dt T T2
—>
X Le temps Ta caractérisc r'évotution de ta composante
M= de ¢'aimentation ™ te tong du champ magné-

tique stathue -EZ en fonctlon du temps & partir d'un
état hors d'equlelgro jusqu'a t'état d'équitibre repré-
senté par Pﬂ = X B,

ou X est ta susceptibieité magnétique de t'eau

Y = 34x 47T 107" MKSA

(%) o ; putsation de LARMOR
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Le temps 12 ca racterlsc ¢'évoeution de ta composante
transversate do'?T dans tc¢ pean perpendicutaire i ta
dircction du champ magnétique B, .

II) Principc du catcut

Le catcue de Taet Toconsiste ¢n ta reccherche de ¢'évo-
tution de ta matrice densite décrivant te systéme de
deux splns 1dont1ques couptés entre cux, en intéragion
avec te réseau a partir d! un état hors d'équitibre jus-
qu'a t'état d'équitibre (3).

D'autre part, moyennant quetques précautions, ce pro-
biéme se traite de fagon semi-ctassique et ce traitement
est équivatent au traitement quantioue quant aux résut-
tats. Le traitement semi-ctassiquc est surtout beaucoup
ptus simpte, car it nc nécessitc pas de considérer te
bain the rmlquc d'un point de vue quantique (4). Cc mode
de catcut est dévetoppé dans €'ouvrage : tes principes
du magnétisme nuctéaire de A ABRAGAM ; mais it nous a
sembté utite de te reprcendre et d'en éctaircir ici cer-
tains points afin d'en facititer notre compréhension.

II1) Position du probeéme

Pour dégrire notre systemo de doux splns 1dcnt1qucs
jf (3= z) en intéraction et coupté au réscau,
nous ch0181rons tc systeme de coordonnees 0XYZ dont
ttaxe 02 sera suivant ta dircection du champ B
(voir chapitre Ijgv,@ page 41 )

- -3
< jﬂ Ltes deux spins 1= et I sont
. ///;7 rotiés par te vecteur © de gon-
B, /] gueur et d'orientation variabtes
1 ﬂ/ en fonetion du tomps
-3 ) fﬁa On a vu que t'hamiettonicn totar
I P4 d'un tct sysiéme dans tc champ
s e S
magnetiquce B, s'écrirait
28 7
P 7 \ H oA H + R H, ) (2)
avec

/{i‘Ho = ...U)ﬁ Bo< 1; + :[;' > Hamittonien ZEEMAN (’5}
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’Fz H (*):.;;25 ‘h[l‘ (f“ (»z‘] quleto;uen perturbateur
rd

opérateur atéatoire stationnaire (4—7

Lte coefficient 25 figurant dans ces expressions cst
te rapport gyromagnéticuc du proton 6 2.{],)(425)(10—2,4;(5;‘

Dans te tridédre de référence H L)s écerit sous ta forme
Q=t2

q:—‘a

ou tes A@ sont des opérateurs fonctions des operateurs
constru1t§ a partir des opérateurs de spins T” et

et tes t) des fonctions atéatoires stationnaires

du temps vdependﬁnt du bain thermique par (k) B(t) et (P(E)

On montre que " (3 (()
2
© A- 3CsO . F(-")__ SinB.Cos . @ ; F SN2
F = rs J - ]"3 < r\5

(%)

2 —¥
@ A2 ~_38*Hx10
AYe 2 LT =
avec tes retations
o e (©)

gu'on déduit de t'hermiticité de e'opérateur ‘F\H,\
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Remarque

_,La moyenne de ‘HVM&)pour toutes tes orientations de
r est nutee ainsi que ta moyennce pour toutes tes orien-
tations de I' et 1 . En pratique ceta se traduit

par une faibte targeur de raie de résonance des tiquides
et ¢n particutier de t'eau

IV) Matrice densité

L'équation d'évotution de ta matrice densité pour
notre systéme s'écrit

4do [, o-@] 9)

On résoud habituettement cette équation dans ta repre-
sentation dite d'intéraction ol t'on définit un opéra-

teur *ﬂg tet que
-LH o tHok
o) = () @

Dans notre probtéme t'opeéerateur O‘GQ décrira tc mou-
vement des spins dans te SJsteme du taboratoire tandis
que O~ *(t) rendra compte du méme mouvement da ns ke sys-

téme tournant autour du champ continu Ef a ta fré-
quence de LARMOK W< 8B,

Dans ta représentation choisie, t'équation dtévotution
de e'opérateur O~*(t) s'écerit

A de”_ [@‘Ht (v). @_l °t (t)] (10)
U dt

et en définissant un nouvet
naire Hi(t) tee que

: L HoE
LHot -t

t'équation (40) devient s

A %9{‘*; EREACS c“*ttﬂ )
L/ " o

sperateur atéatrire station-
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Etant donné te caractére stationnaire de H,“(t) on
peut mettre *(t)SJus ta forme 1ntegraee : (Appendice B)

- @ [HE, [Fd] g

L'équation (12) se résoul ators par itération (Appen-
dice B) et on se timite aux deux premiers termes dans te
deveeoopement de o¥(t) ce qui donne .,

= O (o) rH (t> 7o) |dt - CU: J d—t” HA@ 0’" (C;U(/‘B/

CD
Désrivons cette exprc331)n (15) par rapport au temps

____,...L,[H* 6’"(0)1 J[H [H*’t o“‘(o):ﬂdt Qq/

et introduisons ta varlabte'ZL_ t-t’  duns o intégrate :

___..._L[H (t), o*@] J [H ® [H* (E-2) d‘@ﬂd‘& (1£)

Pour un ensembte statistigque de systemes, on observe
une évotution dans te systeme tournant decrlt par un
opérateur densité moyen Fonial obelssant 8 ¢'équation

i‘g‘ﬁ '{Hﬁ(t} } [H (t))[H (t=2) 6”(0] AT

V) Hypothéses et précaution importantes

a) Hypothéses (5)

On suppHnse que :

£y 3

1) t'on peut négtiger ta corretation entre Fhaﬂet o (0)
torsqu'Hon prend ta moyenne sur un ensembte statistique
de systémes

2) t'on peut remptacer CYTprar CY‘(t)

3) t'on peut étendre ta timite supérieure dc t'inté-
grate a t'infini

4) t'on peut négtiger tous tes termes d'ordre supérieurs
a ceux écrits dans te dévetoppement de o~{E)(équation 13)
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Ces hypathescs seront vatabtes pour des systémes ca-
ractérisés par un temps de corrétation . de H,(b)
trés court. Ettcs seront en particutier vérifiees pour
un tiguide peu visqueux tet que t'ecau.

Le temps de corrétation Te¢ représente t'intervatte
de temps nécessaire pour qu'une alstrlbutlun,queeconque
des noyaux porteurs de spins soit remptacée, grace a
ttagitation moeécutaire par une autre ceonfiguration
comptétement indépendante de ta premicre.

b) Précoution (6)

Ce traitement semi ctassigue ou te couptage avec te
réseau H,(t) est une perturbatisn aee@t)lre doit &tre

corrigé en rempiagant o) par o*(t)-o¥ou
g empeag (%( %r OF

o

avee Fh(t%:CDd'apres ta remarque du paragraphe (IIL)
de ce chapitre.

Co = Og =

CZ§- cst ta matrice densité de notre systéme de deux
spins en équitibre a ta température T du bain thermique.
Ceta signifie qu'on peut décrire te comportement statis-
tigque de notre ensemhte de systéme en attribuant aux
trois niveaux d'energle 4ﬁEL d'un systeme, des poputa-
ti-ns pProportisnnettes a

E.

i

Avec tes hyporthéses précédentes et cette dernicre
précaution ﬁ'équntion (16) devient

io* [H CARAGCEIEAOR or||dz  g)

'

V1) QQQAQLQN,D'EVOgQQION SOUS _FORME OPERATORIELLE

Nous attons dans ce paragraphe, transformer t'équatinn
(18) pour ta mettre sous une forme opératoriette direc-
tement ut1E1sabE pour te catcut des temps de retaxation
T, et T,
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On a vu que q=12
HE) = 2 F Al
4 q=-2

et que

. tHot ~tHot
Hit)= €  HiE) ¢

Nous attons catcuter

=+ tHot /o ~iHot
He)- 2 FOy e a%¢ (19)

C]‘:-'Z

et pour ceta, it nous faut écrire tes opérateurs A(ﬂ)

(clz_z,-q 0,1,2) Q‘H°t et @"H°

-%o'o—] O’\ao—} ]'oo" I_OOO’ (ﬂdoo{
I\ I oi AD. 110 o —4.§ ;Am:_.”_.‘.; o oo A"'l.f%ﬂ © Q) A=—lo oo,
. 3 Nz 2 | il I} o—] 4 oo
.0 o} {0 O O o) |

© 0 - c- 7] L L

Eu?xér exp€:iLc:'rH:f;“I;t sous forme matriciette tes npérateurs
© et @ it est commode d'écrire, t'hamitto-

nien ZEEMAN : “ 2

FiHo = - Wh (T2 + I?—)

avee g)o-.-\éﬁo pucsajtui)in de LARMOR
- pha

Hok (Z;‘ °
- o =10 1 o
o o ¢ | | O o C )

En apptiquant tes régtes de muttipeication des matri-
ces, on obhtient : Y

Hob , (o ~Het =)

e A - A®

SKS
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Compte tenu des résuttats (Zoﬁ , on écrit

HE () = Z _F AB G

et 2 . )
Cf=+ N -L ’u)ot Lq’uC
¢ U 9
H 2= 2 F"(t—-z>A g ' @
i ,
D'aprés tes propriétés de tinéarité des commutateurs
! equatlnn (48) devient :

q-+2 q =t L , .
das" > 5 @ Lo (qrq >[A@ [Acq ) sty o«] g 0 it
= T < (29)

On suppose un mouvenent agéatoire isotrope pour
¢'oarientation du vecteur I de teeee sorte que :

k) F (c‘(é«‘a) = GCC> éqq/ @—2-)

Cette retatinn définit ta fonction de cnrreEatl m C:] ('C>
de ta fonetion atéat ire de pnsition j( E). La fone-
tion de enrrétatinn est une fonction reci[e et paire
de ta seute variabte 7

On eut ators mettre (21) sous ta forme
p 21 o

9

__..Z [A<‘33[A®6~@ O«]] J FQ, P DHC dt

oU: qQ=-* @3)
Introduisons ators tes transformées de FOURIER de

ta fonction de corrétation G )(_‘C)que nous appetternns
densités spectra@es des fonctions atéatoires de posi-

tion F@) (t)
Loy C
3@ (o) = jG x@@ L a7
@

6@//qu)o> (c‘u.)>-— P (C}LUQ
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oo
avece
J(q(qu)o) 2} C—,(q)(z) Cos c;Uv)o‘CcL‘C
o

Qzﬂ'(qwo) = j mé”(z) Sinquszdt

Q
Les quantltes G?”@e 2»(30%)sont réettes ¢t
it est a remarguer que

J(Q>(quﬁ)° = J<*c]>\-—C,LLb)

Ces nouvettes définitions nous permettent d'écrire
t'équation d'evstut13n

. 9(-‘2 ‘{9\ ~ A
d="__1 Z {_A< PIAY o n)- cg‘_@ ) (qu) (24)
okt 2 q—— |

A ce moment A. ABRAGAM affirme (7) que te terme ima-
sinaire ( &9 ngde A@(qUL) n'intervient pas dans
g equatlﬁn de rcﬂaxatlon (2L4) qui devient :

d5=% ‘3) KD TFS oz J&q/(wo)@é'
.._SV.E_._ _2___? L O’(} ,ﬂ

V1I1) Catcut des taux de retaxation A et A (8)
oo orindeiion o ot + ok it o i T4 Tz- ’”"
L'égquation macroscopique pour ¢'aimantation M
dans te référentiet tournant a ta frégquence Lo peut
s! ecrlre 2.

d<M> J (-a) A@N /:,\(cp Ach
A<, 4 7 3% (AT - M e

/
U S \7 représente ta moyenne a ¢'équitibre ther-
migqué. Cutte équation donne :

4ty A4 MJX 27)

dk

AlMO_ A (M, 2%)
ar Tz< >
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Catcutons d’'abord te tfmx de retaxation i . L'équa-
tion (2_7) est identique a :
=+Z

ﬁ‘%i &r[a——*(zj,__m;')]} -4 f‘ _ZJ@ ) %n(m [& D 5T j})
~tr ( [A@) [Aéq} o(I2+12 iﬂ>

ou encore q= =12

=8 it{?ﬁ*@;xﬁ} .....%Z J \q@wo {tr\&@“ ) {Zr(&ﬁ) >}

db ge-2

)
Les opérateurs (ﬁ:J, sont définis par’

@ {*A@ FAM Izﬂﬂ (9= -2,~7 , 0,4, %)
On vérifie aisément que
[A@[ae, T4 j
Catcutons par exenple [A(A) [AC 2 I'\ T J}

__a

A o o b 14 o o o 1
hitio o o Alze o oo o o
o o °°° 1
@) - A -2 oo OM
[A Tg,,;] AT T - (T T A V'Z/\DO‘B
o -1 0
_ |° e
1 oo
) S
[AMB] . Ap.pAY . Zlooo
) ~ 1o o-/
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On trouve que
2 =2 (mrd)

Le catcut de [A@) LAU) I/‘ z.]] s'effcectue de ta

néme fagom et on vérifie aisément que :

cﬁ')( D) M)

La méme méthode dc, catcue LS‘b utltlsee pour catcuter

tes opérateurs et
doc DUEZO © o 1
WDt |lo o o AP_ Xl o o o
2 |4 o o = o © @

On arrive au résuttat

J(t( -2 ﬁGZ>=_9‘, I2+-I:>*
2

De e'équatinn (232} et des catcuts ci-dessus on déduit
facitement

<MD = o‘(J >+J<zw>> <M£>~Mo}
d,t

On obtient a partir de cette dernidre retaticn t'expres-
sion du temps de retaxation Ty

4. 60 ¥ @“@ T <2w)

'n

Terminons par te catcut du taux de retaxation __-
On part de t'équation (28) 5

gt,<mx>=-—%<w>




ou encore

avec t'opérateur Cﬂux tet que:

&(‘ﬂ [Aq)[A(‘%)I 3T ﬂ/ﬂ__-a 1,0, 2.)

—

_ ©  m e e N
S D ' Vel o 4 o
I?&—ﬂ;‘;i;* o 1 ALY o o o] H2¥ o o o A-(°~=_C7<ic> %o}
\ﬁf‘ 2 & A}

| o4

o 40) ool {1 0o ool

Aprés queiques catculs en tous points sembitabtes &
faits pour ta retaxation te tong de t'axe s on
trouve :

[A@ [A@ I’?ﬂzﬂ _ __94:'( Ix4+lj>
[Am [Aw IerIx]J [AU) [m oy H 52—?&2- (IXMI,(Z“)
{:A@_) A(L) Ia WT ]-{-[A(a) [A@-) I L:U Cz:z (T;?% I,f)
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et t'équation (ZQD mise sous ta forme

(1)
(2)
(3)

(4)
(5)
(6)
(7)
(8)

dk

9\_<Mx>=._.22_

2’[% J (O}(o) +5J @( We) + % J @)(zw\;):\l

définit te temps de retaxation .7;_ par :

iR
T2

107 9%

16

2 (= @.\
{%_;YL%Q)+61JQ%UU§)+ %;;j «?JX%D

A.

A.
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CHAPITRE 111

RESULTATS THEORIQUES ET EXPERIMENTAUX

A - RESULTATS THEORIQUES

Nous venons d'étabtir tes expressions des taux de
retaxation 4 et L1 en fonctlon des densités spectrates

xj@%OQLTQ%UJOT; ot T2 J€ @“ﬁqul caractérisent te spectre
d'agitation motécutaire de t'eau. Ces densités spectrates
sont respectivement tes transformées de FOURIhR reeEEes
des fonctions de corrétation G2(7), C:; (2et G2

qui représentent te mouvement dégordonné des noyaux
porteurs de spins CIz . Certaines fréquences dans

ce spectre sont responsabties de ta rcﬁaxatlon tongitu-
dinate T, , dtautres et en partie tes mémes, de ta retaxa-
tion transversate T, .

4),

Le catcut des fonctions de corrétation Cﬁm(21,®)6¥ )
461(3 et enguite des densités spectrates J {.),
CT(Yu%) ~3(%QMQ nécessite de distinguer deux né-

canismes essentlees de retaxation :
- tes intéractions dintra-motécutaires entre deux spins
-~ A P
appartenant a une meéme motecute,
- tes intéractions inter-motécutaires entre spins de
motécutes différentes

1) Intéractions intra-motécutaires

et e vt

Dans ce cas, ta retaxation provient Jde ta rotation de
ta moetécute. Diverses méthodes (1) (2) basées sur t'hy-
pothése du mouvement brownien des motécutes correcte-
ment décrit par une équation de diffusion, conduisent
aux expressions des taux de retaxation dus & ta rotation

<i> N A B , kT
Ty IR ré L 1+wzd 1+ hwcd

13
LN o510k BT L 2% L3z
T2 /g P |1+ wiTE A+ 4uiTd
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La détermination du temps de corréeiation Te¢ s'effec-
tue en supposant que te mouvement de rotation de ta moeé-
cute d'eau peut 8tre assimité 4 ceetui d'une sphere rigide
de rayon ‘a’ dans un nitieu de viscosité Q’ (3)

2or
oD
Le coefficient dec seef-diffusion D de ¢'eau cst donné
par ta formute de STOCKES
T
. [Sigetr
ou k egt ta constante de BOLTZMANN, [ ta viscosité

mascrogcopique et T ta température absotue de t'échan-
tieteon.

¢ =

=

On voit apparaltre ici ta tiaison entre tes contribu-
tions /4\ et ﬁi} aux taux de retaxation gtobaux 4 et 4L
\T2/R T, T

T par Y 2

de e'ead; et ta températurc
Lrod  k(T)
3k T

k(1)

ta figure (1) représecnte ta variation = (4) en
fonction de ta température ambiante de t'échantitton toC.

Ce =

Si te temps T, est beaucoup peus court que ta période
de LARMOR W

21T

A\ Y TRy e ‘)(Q
(4) #(L) s 5x10 0 =
\Ta /R \T2/R "

II) Intéractions inter-motécuiaires

Dans tes intéractions entre motécutes, intervient teur
mouvenent de transtation. Une étude générate étaborée de
ta retaxation par ta diffusion de transtation a été faite
par TORREY (5) (6). A. ABRAGAM ta reprend dans fe cas
particutier ou te spectre de transtation motécutaire est
btanc.
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Nous n'entrerons pas dans tc détait de ces théories /
et indiquerons seutement que pour I ta contribution V%ir
)

L} N . R
due au mouvement de transtation est a peu preés te tiers
de cette (A due au mouvement de rotation. Iei encore,

L . .
ta tiaison des contributions I“‘>T et /;{%_avec ta tem-

UTa \ T2
pérature apparalt par te cocfficient de seef-diffusion D,

B - RESULTATS EXPERIMENTAUX

Le caractére principat des résuttats cxpérimentaux
est teur diversité suivant ta nature de t'ecau empeayée
(eau désionisée, éau dégazée ete..), ta taleze de t'échan-
tletan, et tes méthodes de mesure. It apparalt donc
nécessaire de rasseumbter toutes tes mesures des temps
de retaxatinon de t'eau faite jusqu'a nos jours avant de
tes confronter avec nos résuttats expérimentaux : c'est
te but d'un travait en cours 3

Rassembions sur un graphique fig. (2) tes résuttats
nbtenus pour AL  par :
Ta
I - J.H SIMPSON and H.Y CARR (7)
I1 - G.B. BENEDEK and E.M PURCELL (8)
113 - ¢. CHIAROTTI, G. CRISTIANI and L. GIULOTTO (9)
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CONCLUSION

Seton certains auteurs dans teurs mesures des tenps
de retaxation de t'eau, tes effets retaxateurs des
parois de t'échantitton interviennent comme te rapport
surface sur votume ; Ces effets exptiquent en partie
ta grande diversité des vateurs expérimentates pour

1; et T, .

Pour nos mesures, dans te chaunp magnétique terrestre,
avec nos échantittons de grand votunme, tes effets retaxa-
teurs des parois devraient &tre minimisés ; It sera
intéressant de ce fait de comparer nos vateurs a cetles
données précédemment.

tes retations entre tes taux de retaxation éh et é%L
et te spectre d'agitation motécutaire, ont €té obtenues
avec t'hypothése d'une grande symétrie dans te processus
de diffusion, hypothése bien adaptée a nos échantittons
de grand votume. Ces retations seront te point de départ
de notre étude expérimentate
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APPENDICE A

Intéraction dipotaire

Examinons en détait t'intéraction entre deux spins
. NP A 2 .
que nous désignerons par 17 et 1 . Scient € et ¢

-
tes angtes potaires du vecteur I qui tes joint dans
un triedre trirectan

rte 0XYZ dont t'axe OZ est parateétie
au champ extérieur'fi

Nz, T
4& X = r Sind. Cos
T2 er %zgﬂﬁneﬁm@ ()
O > é:: r Cose
S
©

X
Cette intéractinn s'éerit:

Ho- B8 [T 3@AIIR) | Ao 107
r3 4 rE )t

ou en tenant compte des retations (ﬂ)

H,. ARET VT2 310 CosBs szne(xi (o5 +—Ij4 Siﬂ@ﬂ X e

4y r® .
- [I;Cose + 5fn9(1x COS(P+ Ly Sin (Pa (3>

Pusons ators

*

A 2 _z .o2
Ii = T .+U1]y I = Ttly
2

2. . -
Ij—ilg = IX“LIS

—t
=
]
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et catcutons (3—4 2.> Ij@ -+ I @
Ié @“LﬁI @ t (I +L13><Cosq>~t5mt9> ( —-—LI3>

(Coskpq‘-uSm@
a/I Cosep +I3 5m@

L"expressi n <3> devient :

’ o % ip A i\
Hy = }L:Tr\fﬂf I l 1 I) +1512 __S[IZCO.SQ-FiS\F‘!e(I ¢ +1e 1-

{T Cose+ Sin @(IZ'Q :QI < LP)]

.—.U

H, =_/§?§Z’ﬁ {1" L+ LIS I JII (038 + 1 TT; Sine(Ssee
-

1 1) T% 5 4P 2 S in9 I I’
-~-+-2-_-I:».I_ SinB.Cosb @ +%51n61 I ¢ + 45m 4L 4

‘ 2
U . - A2 2
-..%ngjc%e.sfne 2. _2; sine L' 1- J,,Lf\_r I'I"sine € }

—

H4:= ﬂo\éz% (A+ B+ C.+~-D+E':+F'">
b -2

A= 12“1;(4—3(05‘@)

B- IjI . I"I;'_._.éane(I”Iﬂ Isz
C. — .?a.éme Coslé @@(I I I I 7
D. 3 3SNn6. COé@ Q <I4 12“ Za *>
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Transformons te terme B

LT - (L L-L 1) LT

I'TE - IT- (LT ~I L)+ T

2 2 Arz
Tol o+ 1515 = 4 (1j1__+ TI)

B4 [ ﬁ@{*@)(ﬂfﬂfli}

.——-)4 z‘
L'intéraction dipntaire entre deux spins 1 et 1
peut s'écrire:

=t
(i
H; =% FO 2@

-2

=

ou tes F- gont des fonctions aiéatviras de ta posi-
tion retative de deux spins et ou tes AUQ\s}nt des opé-
rateurs anstrults 8 partir des opérateurs de spins de

‘j? et I :
A d{ 2T (T T 1)

.i)— IA 2. 2+ A | 3
A _o«z ZI++IZI+% o«:_%zs%mo?
A@.}: %O’(I+5+ 20

-L‘P {;—@.-3: SN0

F@: 1-3Cos™® . (:'@)__: SN0 Cosb &

/ 3
Pé sﬂ3 r
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Les retations
F@\ F@@*

v1ennent de ta nécessité pour t'hamittonien dlpoealref4
d'étre un opérateur hermitique :

,H. \H +
14 = "4
% signifie : c¢onjugue comptexe

4- signifie : transposé conjugué comptexe
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APPENDICE B

1) Passage de t'dgquation d'évorution de CT"'(t_) g t'équation
d'évotutinn de O *(E)

iHo b ~LHoE
- (t)= c(t
On a pnsé ( )= €, HoE (&) Z—LHot (1)
H (t).. H U:‘) 7
—LH t * LHot
o= € .o ).
a'ou _iHoE % ok (2_}

H)= ¢ - HE.Q

Voyons t'effet de ces transformations sur e'équation

é_oi - [HorHy ) o*(t):) (3)

_LH'Q Hk —d"ot * ':Ho "LHDE * .H'Dt*.
é_o’;-LHoa tcr"(t) cH°+z QLO“.Q t+ c . c‘.zL “iHo
dt t

i T
da_ _L[Ho o*(t)] + e .3{ ¢

Or compte tenu de (3)

de. _ilh,, cr(t)]-— TH(e) ), o) (3"

En transformant it e e e
:—L[HODO-(tj ( .(—{4(;-).@ ¢ .coW. & —_

~iHot it _iHot tHot
e .o e . THX® e )
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On en déduit que np

: : _iHot (o

éL ok@j‘ Q_LHO{:: ,__L 2 ¢ rH Lt)) G"(t] Q_
dt

d'ou on tire t'équation

do — [, o]

_ %
II)- Forme intégrate de O (E)

¥
Si t'opérateur atéatoire H4(E) est stationnaire
¥
dH, (t)
dt

! I
On peut ators mettre CT‘it)sous ta forme intégrate

o t)= & (0)- [f—lﬂf) s j (¥) dt’] ()
En mettant (4) sous ta erme © £

o (t)= o(o)- L (H M}c‘(h ydt'- Joo—(e NdbiHy

et en dérivant par rapport au temps

do_ ¢ (HA*(&). )~ o) HY W}

= O

dt

ou % —\
dot _ L[Hﬂa} o) &)
dt S

III) Résorution de t'équation (5) par itération

% )
On utitise t'expression (4) de o~ (t)scus forme inté-

grate ¢
c't)= oo~ L[Hf (t))J o= (¢) dt’]
| o)
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¥,
dans faquette »n remplace une prc,mlere fais o’“(t)par :

()= o (o)-L[H (t) j on (t%&”i

On obtient :
5ty O (O)-—L[H (t) O‘(O)dt} {'H v J{-H (HJ o“(t”)cit]dt—l

h
On remptace a4 nouveau G‘(t) par une expression ana-
togue a (6) et on se timite aux 3 premiers termes dans
te dévetoppement de O~*(E)

M= oyt } [, e’ — .

O

T P}
- owj e [, ), = |
o o




