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INTRODUCTION 

l a été ,  au cours de ces quinze dernières années, l 'objet  de nombreux travaux I 
I u t i l i s a n t  come moyen d'investigation les diverses techniques de la résonance I 

magnétique nucléaire. Ces travaux peuvent ê t r e  répar t i s  en deux catégories, 

Dans $a première categorie, on peut ranger les tres nonbreux t ra-  

vaux effectues sur les  milieux presentant une t r è s  grande sureace specifique, 

en l'occurence les  nanbreux adsorbants couramnent u t i l i s d s  en chromatographie 

e t  en catalyse h&t&rog&ne ; dans ces milieux, les  volumes occupes par les  li- 

quides sont microscopiques e t ,  de ce f a i t ,  celui-ci  se trouve sous forme d'une 

mince pel l icule  composde de quelques couches de mol&cules, au maximum, e t  même, 

dans certains cos, d 'une couche monomol6culaire inconplhte 21 certains endrpi t s  

de l a  surface I le  comportement du liquide e s t ,  a lors ,  impose essent;iellemnt 

par des ph&nomQnes de surface sur lesquels de precieux renseignements ont é t é  

recuei lJ i8 : i l s  sont expoa6s dans des a r t i c l e s  de synthése come ceux de 

WINKLER (1 1 ou de RESING (21 . 
Dans l a  deuxième categorie, on peut ranger les travaux, beaucoup moins 

nombreux, r e l a t i f s  aux milieux presentant une f bible surf ece specif ique dont les  

exemples l e s  p l u s  cwrants  se  trpuvent dans l a  nature sous forme de gisements 

sableux : l e  liquide occupe, alors,  les  volumes constitués par les in ters t ices ,  

frequemnent non microporeux, existant dans ces gisements e t  I l  se peut que, 1 
seulement, une fraction t r é s  fa ib le  du nombre de ses  mol6cules se trouve r6el- 

liment en contact avec l a  surface solide t son conportement e s t  alors impose 

par des ph6noenes de surface e t  par des phenodnes de volume, ce q u i  rend son 

Btude tres d i f f i c i l e .  Les travaux effectuds, dans ce domaine, per TORREY [3 ,41 ,  

BROWN /5,61, KORRINGA (7,81, BENE e t  CSAKI (91, e t  d'autres auteurs, ont mis en 

êvidence l e s  principaux m6canismes de la  relaxation nuclgaire du liquide in ter -  

s t i t i e l .  Cependant, en raison de nombreuses incerti tudes concernant la  géométrie 

et l a  ngture physique des milieux étudiés, i l s  n'ont pu é t a b l i r  avec rigueur 

l'importance re la t ive  de chacun de ces m6canismes. 1 



E t a n t  donné  l ' i n t é r ê t  p r é s e n t é  p a r  ce domaine d e  r e c h e r c h e  pour l a  

géophys ique  e t  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  l a  p r o s p e c t i o n  p é t r o l i è r e ,  i l  n o u s  a p a r u  

u t i l e  d ' e n t r e p r e n d r e  une  é t u d e  e x p é r i m e n t a l e  s y s t é m a t i q u e  à p a r t i r  d  ' é chan  t i  1- 

l o n s  d o n t  n o u s  p u i s s i o n s  f a i r e  v a r i e r  21 v o l o n t é  l a  g é o m é t r i e  e t  l a  n a t u r e  rh>t-  

s i q u e .  

P o u r  e f f e c t u e r  cette é t u d e ,  nous  avons ,  p r i n c i p a l e m e n t ,  u t i  lise la 

t e c h n i q u e  de p r é c e s s i o n  l i b r e  e n  champ magné t ique  terrestre ; e n  e f fe t ,  cet te  

t e c h n i q u e  é t a n t  employée  d a n s  les s o n d e s  d e  d i a g r a p h i e  d e  r é s o n a n c e  magné t ique  

n u c l é a i r e ,  i l  nous  a p a r u  i n t é r e s s a n t  d e  nous  p l a c e r  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  expé -  

r i m e n t a l e s ,  s i n o n  i d e n t i q u e s ,  du moins  v o i s i n e s  ; d ' a u t r e  p a r t ,  le  champ ma- 

g n é t i q u e  terrestre, g r â c e  B s o n  e x c e l l e n t e  homogénéi té  é t a i t  l e  s e u l  à pouvo i r  

c o n v e n i r  à des m e s u r e s  de temps d e  r e l a x a t i o n  n u c l é a i r e  l o n g s  d a n s  d e s  échan-  

t i l l o n s  a u x q u e l s  nous  a v o n s  dû  impose r  u n e  g r a n d e  t a i l l e  pour  é v i t e r  les e r r e u r s  

d ' u n e  mauva i se  s t a t i s t i q u e .  

La p r e m i à r e  p a r t i e  d e  ce mémoire f a i t  l e  r a p p e l  d e s  d i f f é r e n t s  mé- 

can i smes  d e  r e l a x a t i o n  n u c l é a i r e  du l i q u i d e  i n t e r s t i t i e l  d a n s  un m i l i e u  poreux.  

Dans  une  deux ième  p a r t i e  nous  donnons  les c a r a c t é r i s t i q u e s  e t  l i m i -  

t a t i o n s  du d i s p o s i t i f  d e  p r é c e s s i o n  l i b r e  e t  d e s  a u t r e s  a p p a r e i l s  u t i l i sés .  

Dans une t r o i s i è m e  p a r t i e ,  nous  d é f i n i s s o n s  les é c h a n t i l l o n s  q u i  

nous  o n t  p e r m i s  d e  s i m u l e r  d e s  m i l i e u x  macroporeux e t  nous  donnons  les r é s u l -  

t a t s  d ' u n e  é t u d e  e x p é r i m e n t a l e  p r é l i m i n a i r e  a y a n t  pour  b u t  d e  mettre e n  é v i -  

d e n c e  les c a r a c t e r i s t i q u e s  d e  l a  r e l a x a t f  on d a n s  ces m i l i e u x .  

Dans  une q u a t r i è m e  p a r t i e ,  nous  e f f e c t u o n s  une d t u d e  s y s t é m a t i q u e  

d e s  e f fe ts  du c o n t r a s t e  d e  s u s c e p t i b i l i t é  magné t ique  e x i s t a n t ,  dans ces m i l i e u x ,  

e n t r e  s o l i d e  e t  l i q u i d e .  

P u i s ,  d a n s  u n e  c i n q u i è m  p a r t i e ,  m o d i f i a n t  la n a t u r e  p h y s i q u e  des  

s u r f a c e s  d e  c o n t a c t ,  n o u s  exannnons  1 ' i n f l u e n c e  d  ' i m p u r e t é s  p a r a m g n é t i q u e s  

e t  f e r r o m a g n é t i q u e ç  i n c l u s e s  d a n s  le s o l i d e .  

Dans une  s i x i è m  p a r t i e ,  n o u s  é t u d i o n s  les effets  con jugués  d e  l a  

d i f f u s i o n  e t  d e s  i n t e r a c t i o n s  m a g n é t i q u e s  e n t r e  s p i n s  n u c l é a i r e s  du l i q u i d e  

e t  nous  c h e r c h o n s ,  parmi. p l u s i e u r s  t h é o r i e s ,  c e l l e  q u i  s emble  le rrieux c o n v e n i r .  

E n f i n ,  d a n s  u n e  s e p t i e m e  p a r t i e ,  u t i l i s a n t  l ' e n s e m b l e  d e  nos r é s u l t a t s ,  

nous  e f f e c t u o n s  une é t u d e  c r i t i q u e  d e s  p o s s i b i l i t é s  d  ' a p p l i c a t i o n  d e s  s o n d e s  

de d i a g r a p  h i e  d e  r e s o n a n c e  magné t ique  nuc  leaire. 



Nous nous  p roposons ,  d a n s  ce c h a p i t r e ,  d e  r a p p e l e r  les d i f f é r e n t s  

mécanismes s u s c e p t i b l e s  d'affecter l a  r e l a x a t i o n  d e s  s p i n s  n u c l h a i r e s  du  li- 

q u i d e  i n t e r s t i t i e l  d a n s  un m i l i e u  poreux.  Nous nous l i m i t e r o n s  a u  cas p a r t i -  

c u l i e r  d e  l ' e a u  d o n t  la m o l é c u l e  c o n p o r t e  deux s p i n s  n u c l é a i r e s  i d e n t i q u e s  

d e  nombre q u a n t i q u e  1 é g a l  à 1/2. Ce l i q u i d e  est,  e n  e f fe t ,  le s e u l  q u e  nous 

a y o n s  u t i l i s 6  a u  c o u r s  d e  n o t r e  6 t u d e  e x p e r i m e n t a l e  t ce c h o i x  nous a é t d  

CHAPITRE 1 

LES DIFFERENTS MECANISMES DE RELAXATION NUCLEAIRE 

D ' U N  LIQUIDE DANS U N  MILIEU POREUX. 

d ic té  p a r  le f a i t  q u e  l ' e a u  est très r e p a n d u e  d a n s  les m i l i e u x  poreux n a t u -  

r e l s  e t  q u e  s o n  magnétisme n u c l h a i r e  est, e n  r a i s o n  d e  la  s i m p l i c i t é  de  s a  

m o l é c u l e ,  p l u s  faci le  à i n t e r p r ê t e r  q u e  p o u r  d ' a u t r e s  l i q u i d e s .  

P a r m i  les d i f f d r e n t s  mécanismes ,  on p e u t  d i s t i n g u e r  : 

- u n e  i n t é r a c t i o n  des s p i n s  n u c l é a i r e s  du l i q u i d e  e n t r e  eux t 

- une  i n t e r a c t i o n  d e s  s p i n s  n u c l é a i r e s  du l i q u i d e  a v e c  les s p i n s  é l e c t r o n i q u e s  

de l a  s u r f a c e  s o l i d e  8 

- l ' i n f l u e n c e  de p a r t i c u l e s  f e r r o m a g n é t i q u e s  a p p a r t e n a n t  a le  s u r f a c e  s o l i d e  1 

- l ' i n f l u e n c e  d u  c o n t r a s t e  d e  s u s c e p t i b i l i t é  magné t ique  e n t r e  le l i q u i d e  e t  le 

m i l i e u  po reux  t 

- l ' e f f e t  d e s  é c h a n g e s ,  p r o d u i t s  p a r  l a  d i f f u s i o n ,  e n t r e  les z o n e s  du l i q u i d e  

a y a n t  des t a u x  d e  r e l a x a t i o n  d i f f é r e n t s .  

Chacun de ces mécanismes  i n t e r v i e n t ,  g é n 6 r a l e m e n t ,  d e  f a ç o n s  d i f f é -  

r e n t e s  s u r  l a  r e l a x a t i o n  l o n g i t u d i n a l e  e t  s u r  la  r e l a x a t i o n  t r a n s v e r s a l e .  



1 - I n t é r a c t i o n s  d e s  s p i n s  n u c l é a i r e s  du l i q u i d e  e n t r e  eux 

Une f a ç o n  sinplifiée d e  c o n c e v o i r  l ' a s p e c t  d e  c e t t e  i n t é r a c t i o n  aanr 

les m i l i e u x  poreux c o n s i s t e  & a p p l i q u e r  les r é s u l t a t s  de  BLOEMBERGEN, PURCE! i- 

e t  POUND (101;  c ' e s t  ce que f i t  WINKLER 1111 d a n s  ses p r e m i e r s  t r avaux .  On cnn- 

s i d è r e ,  a l o r s ,  que 1' i n t é r a c t i o n  la  p l u s  i m p o r t a n t e  e n t r e  s p i n s  n u c l é a i r e s  es t  

i n t r a m o l é c u l a i r e ,  c 'est  à d i r e ,  p r o v i e n t ,  p r e s q u e  uniquement,  du couplage d i  - 
p o l a i r e  d e s  deux s p i n s  p r é s e n t s  dans  chaque molécule  ; l a  r o t a t i o n  d e  la  ml&- 

c u l e ,  au g r é  d e  l ' a g i t a t i o n  thermique,  module l ' é n e r g i e  d e  ce couplage cons-  

t i t u a n t ,  d e  la  s o r t e ,  un p r o c e s s u s  de  r e l a x a t i o n .  En s u p p o s a n t  q u e  l a  r o t a t i o n  

d e  la molécu le  est  un mouvement Brownien i s o t r o p e ,  on o b t i e n t .  e n  p r é s e n c e  d ' 

un champ magnét ique c o n t i n u  H une r e l a x a t i o n  e x p o n e n t i e l l e  a y a n t  pour  cons- 
0, 

t a n t e  d e  temps : 

- dans  le s e n s  l o n g i t u d i n a l  [ p a r a l l P l e  à Ho) : 

- dans  le  s e n s  t r a n s v e r s a l  ( p e r p e n d i c u l a i r e m e n t  Ho) : 

d a n s  ces eqx-ess ions ,  y  est  l e  r a p p o r t  g y r o m g n 6 t i q u e  du p r o t o n ,  e s t  l a  

c o n s t a n t e  d e  PLANCK d i v i s &  p a r  2  n. wo es t  d g a l  B yHo, r es t  l a  d i s t a n c e ,  

suppos6e c o n s t a n t e ,  e n t r e  les deux s p i n s  d 'une  même molecule  e t  T est  le temps 

d e  c o r r é l a t i o n  d é f i n i  comne é t a n t  la  d u r é e  n e c e s s a i r e  à une r o t a t i o n  d ' u n  a n g l e  

un r a d i a n .  Dans un m i l i e u  poreux,  le  mouvement d e s  m o l é c u l e s  du l i q u i d e  es t  

f r e i n 6  p a r  les p a r o i s  e t  T est  beaucoup p l u s  g r a n d  q u e  l o r s q u e  l e  l i q u i d e  e s t  

l i b r e .  Les  v a r i a t i o n s  d e  Tl e t  T2, e n  f o n c t i o n  d e  T ,  s o n t  a i s 6 m n t  établies 81 

p a r t i r  d e s  e x p r e s s i o n s  (1 - 1 1  e t  (1 - 21; la  f i g u r e  1 montre ,  schématiquement,  

l ' a l l u r e  d e  ces v a r i a t i o n s  : l o r s q u e  T augmente, Tl e t  T co rnencen t  p a r  d é -  
2  

c r o l t r e  s i m u l t a n é w n t  p u i s  Tl p a s s e  p a r  un minimum e t  c r o i t  t a n d i s  que  T2 con- 

t i n u e  & d é c r o i t r e  r le minimum d e  T l ,  c a l c u l é  d ' a p r h s  l ' e x p r e s s i o n  1 - 1. c o r -  

r e s p o n d  & l ' é g a l i t é  o0r = 0,6158 J p a i r  les v a l e u r s  é l e v é e s  d e  ?. Tl  es t  supé- 

r i e u r  & T2 ; pour  une  v a l e u r  du chanp c o n t i n u ,  i n f e r i e u r e  à Ho, on o b t i e n t  

p r a t i q u e n e n t  l a  nêm c o u r b e  pour  T 2  mais le minimum d e  Tl  s ' a b a i s s e  e t  l a  p a r t i e  

d e  l a  courbe  de  Tl  c o r r e s p o n d a n t  21 w ' O r  > 0,6158 ( w ' ~  = Y H ' ~ )  s u b i t  une  t r a n s -  

l a t i o n  v e r s  l e  bas .  



Cette f o r m u l a t i o n  de la r e l a x a t i o n  d e s  s p i n s  n u c l é a i r e s ,  v a l a b l e ,  

r a p p e l o n s - l e ,  un iquemen t  d a n s  le  c a s  où  l ' i n t é r a c t i o n  est  e s s e n t i e l l e m e n t  

i n t r a m o l é c u l a i r e ,  n ' e s t  v 6 r i f i é e  qu ' approx ima t ivemen t  p a r  l ' e x p é r i e n c e .  L ' i n -  

s u f f i s a n c e  du modèle  t i e n t  au  f a i t  q u e  l ' o n  c o n s i d è r e ,  pour  le  l i q u i d e  a d s o r -  

ba, un temps  de c o r r é l a t i o n  r u n i q u e ,  ce q u i  es t  c e r t a i n e m e n t  i n e x a c t  p o u r  u n  

mouvement non i s o t r o p e  t e l  q u e  c e l u i  e f f e c t u é  a u  c o n t a c t  d ' u n e  p a r o i .  P l u s i e u r s  

a u t e u r s  o n t  t e n t 6  de  r e m é d i e r  à cette i n s u f f i s a n c e  en  t e n a n t  compte d e  l ' a n i s o -  

t r o p i e  du mouvement d e  r o t a t i o n  molécu la ire .  L e s  t e n t a t i v e s  les p l u s  i n t é r e s s a n -  

tes s o n t  celles d e  RESING (121 e t  d e  WOESSNER (13) .  

RESING a u t i l i s é  les e x p r e s s i o n s  (1 - 11 e t  (1 - 21 e n  les p o n d a r a n t  

à l ' a ide  d ' u n e  f o n c t i o n  de d i s t r i b u t i o n  g a u s s i e n n e  du l o g a r i t h m e  du temps de  

c o r r é l a t i o n  T e t  e n  t e n a n t  c o n p t e  d e  l ' e f fe t  des  échanges  e n t r e  r é g i o n s  a y a n t  

des t a u x  de r e l a x a t i o n  d i f f b r e n t s .  

WOESSNER, l u i ,  a r e p r i s  le problerne fondamen ta l emen t  e n  r é s o  l v a n t  

l ' b q u a t i o n  d e  d i f f u s i o n  r e l a t i v e  au  mouvement de r o t a t i o n  m o l b c u l a i r e  d a n s  l e  

cas p a r t i c u l i e r  d ' un  c o n t a c t  a v e c  une  p a r o i .  

Ces  t h b o r i e s  c o n s t i t u e n t  un p r o g r a s  d a n s  l ' e x p r e s s i o n  de l ' i n t é r a c t i o n  

e n t r e  s p i n s  n u c l é a i r e s  du l i q u i d e  i n t e r s t i t i e l  mais le  nombre é l e v b  d e  l e u r s  

p a r a m è t r e s  e t  l e u r s  c o n d i t i o n s  t r o p  p a r t i c u l i è r e s  d ' a p p l i c a t i o n  les r e n d e n t  d '  

un u s a g e  t r h s  d i f f i c i l e .  

2 - I n t é r a c t i o n s  d e s  s p i n s  n u c l é a i r e s  du  l i q u i d e  a v e c  les s p i n s  é l e c t r o n i q u e s  

d e  la s u r f a c e  

Elles s o n t  i m p o r t a n t e s  l o r s q u e  les s p i n s  n u c l é a i r e s  du l i q u i d e  s o n t  

tras p r o c h e s  des  s p i n s  4 l e c t r o n i q u e s  de  l a  s u r f a c e  ; cet te  c o n d i t i o n  es t  réa- 

l isée p a r  le  phénorrène d ' h y d r a t a t i o n  d ' i o n s  s u p e r f i c i e l s  p a r a m a g n é t i q u e s  du  

s o l i d e ,  p l u s i e u r s  m o l 6 w l e s  d ' e a u  é t a n t  a l o r s  liees à chacun d e  ces i o n s .  

L ' i n t é r a c t i o n  e n t r e  le s p i n  é l e c t r o n i q u e  d ' u n  i o n  pa ramagne t ique  e t  le s p i n  

n u c l é a i r e  a p p a r t e n a n t  à un p r o t o n  d ' u n e  m o l 6 w l e  d ' e a u  compor t e  t o u j o u r s  u n e  

c o n p o s a n t e  d e  t y p e  d i p o l a i r e  q u i  c o n s t i t u e  un mécanisme d e  r e l a x a t i o n  p a r c e  que  

modulée p a r  ae mouvement r e l a t i f  d ' u n  s p i n  p a r  r a p p o r t  a l ' a u t r e .  A cet te  

c o n p o s a n t e  p e u t  s ' a j o u t e r  une  a u t r e  d e  t y p e  scalaire q u i  n ' e x i s t e  q u e  s i  l a  

f o n c t i o n  d ' o n d e  d u  s p i n  é l e c t r o n i q u e  a u n e  v a l e u r  non n u l l e  à l ' e r rp l acemen t  

du  p r o t o n .  C e  t y p e  d 1 i n t 6 r a c t i o n  é t a n t  modulé p a r  échange  chimique  ou p a r  

l ' a g i t a t i o n  t h e r n d q u e  du  s p i n  é l e c t r o n i q u e  c o n t r i b u e ,  d e  ce f a i t ,  à l a  r e la -  

x a t i o n  du s p i n  n u c l 6 a i r e .  P l u s i e u r s  a u t e u r s ,  p r i n c i p a l e m e n t  DOHONANY 1 (1 41 e t  

KORRINGA ( 8 )  o n t  e s s a y e  de f o r n u l e r  tres c o n p l b t e m n t  cet te  i n t é r a c t i o n  m a i s  



l e u r s  e x p r e s s i o n s  s o n t  t e l l e m n t  c o n p l i q u é e s  q u ' i l  est  e n c o r e  p l u s  s i m p l e  d e  

donne r  u n e  r e p r é s e n t a t i o n  a p p r o x i m a t i v e  e n  p r e n a n t  les e x p r e s s i o n s  é t a b l i e s  p a r  

BLOEMBERGEN e t  MORGAN (151 a u  s u j e t  d e  la  r e l a x a t i o n  d e s  p r o t o n s  d a n s  les s q l u -  

t i o n s  p a r a m a g n é t i q u e s ,  c'est à d i r e  : 

où S est le s p i n  é l e c t r o n i q u e  d e s  i o n s  p a r a m e g n 6 t i q u e s n  g  l e u r  f a c t e u r  d e  

LANDE, 8 l e  magnéton d e  BOHR, yn  le  r a p p o r t  g y r o n a g n é t i q u e  du p r o t o n ,  b la  

p l u s  f a i b l e  d i s t a n c e  p r o t o n - i o n ,  A l a  c o n s t a n t e  d ' i n t é r a c t i o n  s c a l a i r e ,  n,, 

l e  nombre de p r o t o n s  d a n s  la s p h a r e  d ' h y d r a t a t i o n  d ' u n  i o n ,  N l a  c o n c e n t r a t i o n  

d e s  i o n s ,  N l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  p r o t o n s ,  T le  te r rps  d e  c o r r é l a t i o n  de l ' i n -  
P  C 

t é r a c t i o n  d i p o l a i r e  e t  T le  t e n p s  d e  c o r r é l a t i o n  d e  l ' i n t e r a c t i o n  scalaire,  
e 

w = y H  e t w s  n  n  O 
= 658 wn [Ho = chanp magné t ique  c o n t i n u  a p p l i q u é ) .  

I l  a p p a r a i t  f a c i l e m n t  q u e  les e x p r e s s i o n s  (1 - 3 )  e t  (1 - 4) res- 
s e m b l e n t  f o r t e r r e n t  a u x  e x p r e s s i o n s  (1 - 11 e t  (1 - 21 r e l a t i v e s  au cas de 1' 

i n t e r a c t i o n  d i p o l a i r e  e n t r e  les s p i n s  n u c l é a i r e s  du l i q u i d e  3 on o b t i e n t  une  

é v o l u t i o n  s i m i  la ire l o r s q u e  les mouvements molécu  la i res  se r a l e n t i s s e n t  : l a  

c r o i s s a n c e  d e  T e t  T~ e n t r a i n e  l a  d i m i n u t i o n  c o n t i n u e l l e  d e  T mais d ' a b o r d  
C 2 

l a  d i m i n u t i o n  p u i s  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  T Cette g r a n d e  r e s s e m b l a n c e  d e  corrpnr- 
1 ' 

t e m e n t ,  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  e t  e n  f o n c t i o n  du  chanp d i r e c t e u r  H , 
O 

f a i t  qu ' il  e s t  très d i f f i c i l e  d e  s é p a r e r  e x p é r i m e n t a l e m e n t  les deux t y p e s  

d ' i n t é r a c t i o n .  



3 - I n f l u e n c e  d e  p a r t i c u l e s  f e r r o m a g n é t i q u e s  d e  l a  s u r f a c e  s o l i d e  

Des i n c l u s i o n s  f e r r o m g n é t i q u e s  se t r o u v e n t  f r é q u e m i e n t  d a n s  les 

m i l i e u x  po reux  n a t u r e l s  ou a r t i f i c i e l s ,  p a r  exemple  les s a b l e s ,  les v e r r e s ,  

les z é o l i t e s  . . . etc. Leur  i n f l u e n c e  s u r  l a  r e l a x a t i o n  n u c l é a i r e  du  l i q u i d e  

i n t e r s t i t i e l  a  6 t h  é t u d i g e  e n  dé ta i l s  p a r  BROWN (61 . Les  chanps  m a g n é t i q u e s  

p e r t u r b a t e u r s  c a u s é s  p a r  les p a r t i c u l e s  f e r r o m a g n é t i q u e s  r é p a r t i e s  au h a s a r d  

d a n s  l ' é c h a n t i l l o n  p r o d u i s e n t  d e s  d é p h a s a g e s  d e  p r é c e s s i o n  d e s  s p i n s  n u c l é a i r e s  

du l i q u i d e  I ces d é p h a s a g e s  a f f e c t e n t  e s s e n t i e l l e m e n t  l a  r e l a x a t i o n  t r a n s v e r -  

sale  e t  le c a l c u l  m n t r e  q u e  l e u r  c o n t r i b u t i o n  T ' * ,  à cel le-ci ,  est  L o r e n t z i e n n e .  

i n d é p e n d a n t e  de l a  t e m p e r a t u r e  e t  peu d i f f é r e n t e  de  1 / 4 , 6  My, fl é t a n t  le  rroment 

magnh t ique  des p a r t i c u l e s  f e r r o m g n é t i q u e s  p a r  u n i t é  de  volume e t  y le  r a p p o r t  

gy romagné t ique  d e s  s p i n s  n u c l é a i r e s .  

L ' i n f l u e n c e  d e s  p a r t i c u l e s  f e r r o m a g n é t i q u e s  s u r  le temps d e  rela- 

x a t i o n  l o n g i t u d i n a l  T l  est ,  g é n é r a l e m n t ,  minime : e n  e f fe t ,  le p l u s  s o u v e n t ,  

l a  v i t e s s e  do  d i f f u s i o n  est  s u f f i s a m n t  f a i b l e  e t  la f r é q u e n c e  d e  p r é c e s s i o n  

s u f f i s a m n e n t  é l e v é e  p o u r  q u e  les changements  de chanp m a g n a t i q u e  v u s  p a r  une 

m l é c u l e  d i f f u s a n t  d ' u n e  p a r t i c u l e  f e r r o m a g n é t i q u e  à u n e  a u t r e  s o i e n t  p r a -  

t i q u e m e n t  a d i a b a t i q u e s  e t  p a r  s u i t e ,  n e  p u i s s e n t  p a s  i n t r o d u i r e  d e  t r a n s i t i o n s  

s u p p l é m n t a i r e s  pouvan t  r é d u i r e  l e  temps T 
1 

4 - I n f l u e n c e  d u  c o n t r a s t e  d e  s u s c e p t i b i l i t é  magné t ique  e n t r e  l e  l i q u i d e  e t  

le  m i l i e u  p o r e u x  

Le chanp m a g n é t i q u e  l o c a l  en  u n  p o i n t  Pl d 'un  h c h a n t i l l o n ,  d e  s u s -  

c e p t i b i l i t é  vo lumique  x,,, p l o n g é  d a n s  u n  champ HO ( f i g u r e  2 )  est (161 : 

Figure 2 



-+ 
H es t  le charrp d é m a g n é t i s a n t  dû aux c h a r g e s  m a g n é t i q u e s  q u i  a p p a r a i s s e n t  aux 

1 
e x t r ê m i t é s  d e  l ' é c h a n t i l l o n  à c a u s e  du c o n t r a s t e  d e  s u s c e p t i b i l i t é  ; son arnrl l t~ct  

dépend de  l a  forme d e  l ' é c h a n t i l l o n  : 

4 n - - Xv#O p o u r  une  s p h è r e  
3 

.s - 2 n xVHo p o u r  un c y l i n d r e  

-+ 
H2 es t  le champ, d i t  d e  LORENTZ, dû aux c h a r g e s  p r é s e n t e s  s u r  l a  s u r f a c e  d ' u n e  

s p h è r e  f i c t i v e  c r e u s é e  d a n s  l ' é c h a n t i l l o n  e t  e n t o u r a n t  M : 

g3 est  le  champ dû à l ' a i m a n t a t i o n  d e  l a  p a r t i e  de l e é c h a n t i l l o n  s i t u é e  à l ' i n -  

t é r i e u r  d e  l a  s p h è r e  d e  LORENTZ ; il est n u l  d a n s  l a  p l u p a r t  d e s  c a s  (no tanmen t  

p o u r  un l i q u i d e ) .  

-k 
Le champ l o c a l  H, a i n s i  d e f i n i ,  n ' a  de s e n s  q u ' à  l ' é c h e l l e  m i c r o s c o p i q u e  ; i l  

n e  d o i t  p a s  ê t re  confondu a v e c  le  chanp  m a c r o s c o p i q u e  d e s  é q u a t i o n s  d e  MAXWELL 
-k -+ 

q u i ,  a v e c  les n o t a t i o n s  p r h s e n t e s  es t  : Ho + H,. 

Dans le  cas où  l ' é c h a n t i l l o n  est le l i q u i d e  i n t e r s t i t i e l  d ' u n  m i l i e u  

p o r e u x  l a  s i t u a t i o n  est  très corrplexe car p a r t i e s  s o l i d e  e t  l i q u i d e  s o n t  é t r o i -  

t e m e n t  i m b r i q u é e s .  Le champ l o c a l ,  d a n s  les i n t e r s t i c e s ,  dépend d e  l a  s u s c e o -  

t i b i l i t é  du s o l i d e ,  de celle du l i q u i d e  e t  de la g é o m é t r i e .  

-+ 
L ' e f f e t  d e  l ' i n h o m o g é n é i t é  du champ l o c a l  H est  d e  donne r  a u x  s p i n s  

n u c l é a i r e s  du l i q u i d e  d e s  v i t e s s e s  de p r é c e s s i o n  d i f f é r e n t e s .  Cet e f f e t  c o n c e r -  

n e  donc ,  l u i  a u s s i ,  s u r t o u t  la r e l a x a t i o n  t r e n s v e r s a l e  ; il n ' e s t  g u è r e  a t t é n u é  

p a r  l a  d i f f u s i o n  car, s i  celle-ci p e r m e t  d e  moyenner l e  champ d a n s  un i n t e r s -  

t ice  donné ,  e l le  n e  p e u t  le f a i r e  e n t r e  les d i f f é r e n t s  i n t e r s t i c e s ,  q u i ,  le p l u s  

s o u v e n t ,  s o n t  très f a i b l e m e n t  c o n n e c t é s  j l ' e f fe t  s u r  T2 est  donc  p r a t i q u e m e n t  

i n d é p e n d a n t  de l a  t e n p é r a t u r e .  

L ' e f f e t  s u r  l a  r e l a x a t i o n  l o n g i t u d i n a l e  es t  g é n é r a l e m e n t  n é g l i g e a b l e  

p o u r  les  m ê m e s  r a i s o n s  d ' a d i a b a t i s m e  q u e  d a n s  l e  cas d e  l ' i n f l u e n c e  d e  p a r t i -  

c u l e s  f e r r o m g n é t i q u e s .  La f o r m u l a t i o n  mathémat ique  d e  l a  c o n t r i b u t i o n  à l a  

r e l a x a t i o n  t r a n s v e r s a l e  est, e n  g é n é r a l ,  très d i f f i c i l e  t e l l e  n ' e s t  p o s s i b l e  

q u e  d a n s  d e u x  cas p a r t i c u l i e r s  : les m i l i e u x  po reux  p u l v é r u l e n t s  r e n f e r m a n t  

u n e  très f a l b l e  q u a n t i t é  d e  l i q u i d e  a d s o r b é  e t  les m i l i e u x  po reux  s a t u r é s  en 

l i q u i d e  e t  p r é s e n t a n t  d e s  f o r m e s  g é o d t r i q u e s  s i m p l e s .  

Dans le p r e m i e r  cas, la  q u a n t i t e  d e  l i q u i d e  e s t  n é g l i g e a b l e ,  on 



p e u t  d o n c  c o n s i d é r e r  q u e  l ' e f fe t  d e  s u s c e p t i b i l i t é  es t  i m p u t a b l e .  e x c l u  - 
s i v e m e n t ,  aux g r a i n s  de p o u d r e .  D R A I N  [17 )  a c a l c u l é  q u e  l ' i n h o m g é n é i t é  

p r o d u i t e  p a r  des g r a i n s  f a i b l e m e n t  w f o r t e m e n t  t a s s é s  p r é s e n t a i t  une  lar -  

g e u r  d e  d i s t r i b u t i o n  AH peu d i f f é r e n t e  d e  3 x é t a n t  la  s u s c e p t i b i l i t é  XV "O' V 
vo lumique  des  g r a i n s  e t  H le  champ e x t é r i e u r  a p p l i q u é .  La v a l i d i t é  d e  cette 

O 

e x p r e s s i o n  a 6 t é  v é r i f i 6 e  p a r  GRADSZTAJN (181 s u r  d i f f é r e n t s  a d s o r b a n t s  

p u l v é r u l e n t s .  

Le deuxième cas p e u t  être t r a i t 6  s y s t 6 m a t i q u e m e n t  à l ' a i d e  des 

é q u a t i o n s  d e  MAXWELL e t  d ' u n  c h o i x  j u d i c i e u x  d u  sys t ème  de coordonnées  ; 

ZIMMERMAN e t  FOSTER (1 91 e n  o n t  donné  un exemple  c o n c e r n a n t  un d i s p o s i t i f  

d e  t u b e s  c o n c e n t r i q u e s  très u t i l i s é ,  p a r  l a  s u i  t e ,  p o u r  les m e s u r e s  d e  

s u s c e p t i b i l i t é .  

5 - I n f l u e n c e  d e s  é c h a n g e s  

L e s  q u a t r e  effets,  précédemnent  r a p p e l é s ,  s o n t  d e s  e f fe ts  e s s e n -  

t i e l l e m e n t  l o c a u x  car i l s  s o n t  l iés à d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  p r o p r e s  a c h a q u e  

e n d r o i t  de  l ' é c h a n t i l l o n  ; i l s  d e t e r m i n e n t  d o n c  d e s  temps d e  r e l a x a t i o n  l o -  

caux ; chaque  p a r t i e  d e  l ' é c h a n t i l l o n  est caractérisée p a r  un temps d e  r e l a -  

x a t i o n  l o c a l  : nous s p p e l e r o n s  "phas# ces p a r t i e s  a s s o c i é e s  B d e s  temps  d e  

r e l a x a t i o n  locaux  ( p h a s e  n ' e s t  d o n c  p a s  p r i s  i c i  d a n s  s o n  s e n s  thermodyna- 

m l q u e l .  Les t r a n s f e r t s  d e  s p i n s  n u c l e a i r e s  du  l i q u i d e ,  s o u s  l ' e f fe t  d e  l a  d i f -  

f u s i o n ,  e n t r e  les d i f f  G r e n t e s  p h a s e s  c o n s t i t u e n t  un e f fe t  s u p p l é m e n t a i r e  

m o d i f i a n t  l a  r e l a x a t i o n .  L ' é t u d e  d e  ce phénorrène, e f f e c t u é e  p a r  ZINMERNAN 

et  BRITTIN (201,  a m o n t r e  q u e  l a  r e l a x a t i o n  g l o b a l e  ( l o n g i t u d i n a l e  ou 

t r a n s v e r s a l e 1  d e  l ' é c h a n t i l l o n  é t a i t  reliée d e  man id re  s i m p l e  aux temps  de 

r e l a x a t i o n  des d i f f é r e n t e s  p h a s e s  d a n s  deux cas e x t r ê m e s  : é c h a n g e s  très 

l e n t s  ou très r a p i d e s .  

Dans le cas d e s  é c h a n g e s  très l e n t s ,  la  d u r é e  d e  v i e  X d a n s  i 
chaque  p h a s e  i es t  beaucoup p l u s  l o n g u e  que  l e  temps d e  r e l a x a t i o n  T  i 
c o r r e s p o n d a n t  e t  l a  r e l a x a t i o n  d e  l ' a i m a n t a t i o n  n u c l é a i r e  s ' e f f e c t u e  s u i -  

v a n t  la  l o i  : t - - 
- n  
n t t )  = mi01 ( i l  Pi  e " 1 

P é t a n t  la  p r o b a b i l i t é  d e  p r 6 s e n c e ,  p o u r  un s p i n  n u c l é a i r e  d e  se t r o u v e r  
i 

d a n s  la p h a s e  i r - 
M [ t )  é t a n t  la v a l e u r  moyenne p r i s e  s u r  t o u t  l ' é c h a n t i l l o n  d e  l 'écar t  e n t r e  

l ' a i m a n t a t i o n  i n s t a n t a n é e  [ l o n g i t u d i n a l e  w t r a n s v e r s a l e )  e t  l ' a i m a n t a t i o n  

à 1 ' 6 q u i l i b r e ;  e t  M(ol cet écart à l ' i n s t a n t  o .  

Dans l e  cas des é c h a n g e s  tr&s r a p i d e s ,  d é f i n i s  p a r  Ai  << T  i ' 
le  t o n p s  d e  r e l a x a t i o n  g l o b a l  T d e  l ' d c h a n q i l l o n  est  donné  p a r  : 



Le cas d e s  échanges  interr&diaire$,correspondant b h i  - T ne con- 
i' 

d u i t  à aucune expression sarrple. 



f igure 1 



CHAPITRE II 

DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX 

Les d ispos i t i f s  ew6rimentaux que nous avons u t i l i s6s  au cours 

de notre t r ava i l  sont au nonbre de cinq : 

- un disposi t i f  de pr6cession l ibre  en champ magnétique t e r r e s t r e  1 

- un s p e c t r o d t r e  haute r6solution R.M.N. 

- un spectrmhtre  R.M.N. 3 passage adiabatique 

- un spectromètre R.P.E. 

- une balance de Weiss. 

1 - Dispositif de précession l ib re  en chanp magnétique t e r r e s t r e  

1 - 1 - Mode opératoire 

Bien q u ' i l  a i t  f a i t  l 'objet  de nonbreuses descriptions de l a  part 

d'autres auteurs, nous indiquons cependant notre façon de procéder car  i l  exis te  

plusieurs variantes. 

Au repos, l 'échantil lon e s t  soumis au seul champ t e r r e s t r e  HT 

e t  son aimantation MT e s t  dirigée dans la  direction de ce dernier ( f igure 3 - a l .  

P u i s  on soumet l 'échantil lon a u n  deuxi6me chanp magnetique 

H , perpendiculaire a Hf, e t  d'amplitude t r h s  supérieure. L'aimantation nu-  
P 

c l6aire  de l 'échantil lon effectue alors  un mouvement de précession autour de 

H avec une v i t e s se  angulaire w = yH e t  tend B s 'a l igner  suivant l a  direction 
P P P 

de H (f igure 3 - bl t l a  proJection de l'aimentation nucl6aire, sur un  axe por- 
P 

t é  par H évolue au cours du tenps suivant l a  l o i  : 
P. - t / T ,  

M p  = Pio (1 - e 1 

avec T = temps de relaxation longitudinal. 
1 



M o  = X~ 
. V . H  où )I, es t  l a  s u s c e p t i b i l i t d  n u c l é a i r e  d e  

P  
l ' é c h a n t i l l o n  p a r  u n i t 6  d e  volume e t  V le  volume d e  l ' é c h a n t i l l o n .  

1 

On a t t e n d  s u f f i s a m n e n t  longtemps  p o u r  a v o i r  M = N o  p u i s  on s u p p r i m e  
P  

H ; l ' a i m a n t a t i o n  n u c l é a i r e  p r é c e s s i o n n e  a l o r s  a u t o u r  d e  HT a v e c  u n e  v i t e s s e  
P  

a n g u l a i r e  wT = yHT e t  t e n d  & s ' a l i g n e r  B nouveau d a n s  la  d i r e c t i o n  d e  HT 

( f i g u r e  3 - c l  r l a  p r o j e c t i o n  d e  l ' a i m a n t a t i o n  n u c l é a i r e  s u r  l ' a x e  p o r t é  p a r  

H v a r i e ,  a u  c o u r s  du  temps,  s u i v a n t  l ' e x p r e s s i o n  : 
P  

- t /T2  
N = N 0 e  c o s  wT t 

P  

Pour  m e s u r e r  T2, i l  s u f f i t  d e  r e c u e i l l i r  M 3 l a  methode la  p l u s  sirn- 
P  

p l e  c o n s i s t e  à r e c e v o i r  N à l ' a i d e  d ' un  so lénoXde q u i  sert, e n  même temps  à 
P  

p r o d u i r e  H . 
P  

b l  Mesure de  T, 

S i  l a  d u r é e  d ' a p p l i c a t i o n  t du c h a n p  d e  p o l a r i s a t i o n  H 
P  P  

n ' e s t  p a s  assez longue ,  l ' a m p l i t u d e  i n i t i a l e  d e  N a l a  coupure  d e  H , 
P , P  

n ' e s t  p l u s  No mais M O ( l  - e-tp/T1 1  e t  le s i g n a l  d e  p r é c e s s i o n  v a r i e  a l o r s  

- t / Tl - t t  - t l /T2 
F1 = N o [ l  - e l e  P  

P  
c o s  UT t 

d 'où  l a  p o s s i b i l i t é  d e  m e s u r e r  Pl e n  o b s e r v a n t  l ' a r r p l i t u d e  d e  N pour  une  
P  

même v a l e u r  d e  t - t e n  d o n n a n t  à la d u r é e  de p o l a r i s a t i o n  t des v a l e u r s  
P  P  

d i f f 6 r e n t e s .  

1 - 2 - D e s c r i p t i o n  du d i s p o s i t i f  

Le sch6ma s y n o p t i q u e  de l ' e n s e m b l e  du d i s p o s i t i f  est  donné  p a r  

l a  f i g u r e  4. 

L ' é c h a n t i l l o n  à é t u d i e r  est  p l a c é  d a n s  u r e b o b i n e  d ' a x e  p e r p e n -  

d i c u l a i r e  au chanp terrestre HT e t  a c c o r d é e  p a r  une  c a p a c i t é  C s u r  l a  fré-  

q u e n c e  d e  p r d c e s s i o n  F = yH / 2  n. Un sys thme  d e  comnuta t ion  permet  d e  réa- T  T  
liser les deux p h a s e s  d e  l a  mesure  : 

- e n  p o s i t i o n  1,  la  b o b i n e  es t  rel iée à l a  b a t t e r i e  E e t  l ' é c h a n -  

t i l l o n  est soumis  au chanp H >> 5 ,  
P  

- e n  p o s i t i o n  2 ,  l a  b o b i n e  est rel iée 3 u n  a m p l i f i c a t e u r ;  le  s i g n a l  

d ' i n d u c t i o n  n u c l é a i r e  de l ' é c h a n t i l l o n  es t  o b s e r v é  s u r  un o s c i l l o s c o p e  p l a c é  

à l a  s o r t i e  de l ' a m p l i f i c a t e u r .  



1 - 3 - Amplitude du s i g n a l  

Le s i g n a l  obse rvé  a  pour  e x p r e s s i o n  : 

-e /T ,  -t/i -8 
e . H . S [ l  - e l e  2 = 4 n . I O  . n . N . Q . A .  W T e x n  p  cos f,! t v o l t s  7 

a v e c  : tl = c o e f f i c i e n t  d e  r e m p l i s s a g e  d e  l a  bobine 

N = n o w r e  d e  s p i r e s  d e  l a  bobine  

Q = c o e f f i c i e n t  d e  q u a l i t é  d e  l a  bob ine  [ c h a r g é e  p a r  l ' a m p l i f i c a t e u r ]  

à l a  p u l s a t i o n  wT 

A = g a i n  d e  l ' a n p l i f i c a t e u r  

wT = yHT = 2 nFT 
3 xn = s u s c e p t i b i l i t é  n u c l é a i r e  p a r  cm , en u.e.m.c.g.s., du l i q u i d e  

c o n s t i t u a n t  l ' é c h a n t i l l o n  

H = c h a w  d e  p o l a r i s a t i o n ,  en  g a u s s  
P  2  
S = s e c t i o n  en cm d e  l ' é c h a n t i l l o n  

0 = d u r d e  d e  l ' a p p l i c a t i o n  d e  H 
P P 

Ayant, d a n s  l a  p l u p a r t  d e  n o s  e x p é r i e n c e s  : 

4 3 N = 1000, Q = 150, A = I O  r HT = 0.5 gauss .  FT = 2.10 h e r t z .  
2  H = 100 g a u s s ,  S = 30 cm , 

P 

on d o i t  th&or iquement ,  o b t e n i r  pour  l ' e a u  : 
- e /T - t / ~ ~  

e t. 2 , 4  TI (1 - e I l e  cos  w T t  v o l t  

c 'est à d i r e  un s i g n a l  d e  q u e l q u e s  v o l t s  crête a crête, e n v i r o n ,  à l a  coupure  

d e  H . 
P 

1 - 4 - C a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  d i f f é r e n t s  é l éments  du d i s p o s i t i f  

1 - 4 - 1 - La bobine  

Au c o u r s  d e  n o s  e x p é r i e n c e s  nous avons été c o n d u i t  à r 6 a -  

liser p l u s i e u r s  b o b i n e s  : deux c y l i n d r i q u e s  e t  une p a r a l l é l é p i p é d i q u e  r t o u t e s  

t r o i s  compor ten t  e n v i r o n  1000 s p i r e s  d e  f i l  d e  LIT2 LOTAN d e  2 , s  mm d e  d i a n h t r e ,  

p r é s e n t e n t  une self d e  l ' o r d r e  d e  0 , l  henry ,  o n t  une s e c t i o n  i n t é r i e u r e  S  v o i -  
2  s i n e  d e  1 0 0  cm e t  un volume i n t é r i e u r  u t i l e  d e  un d e m i - l i t r e  ; l e u r s  c o e f f i -  

c i e n t s  d e  q u a l i t 6  Q s o n t  compris e n t r e  200 e t  250 à l a  f r é q u e n c e  FT = 2 KHz, 

c o r r e s p o n d a n t  au champ terrestre HT. 

L ' é t a b l i s s e m e n t  du s i g n a l  d ' i n d u c t i o n  n u c l é a i r e  dans  

l ' e n s e m b l e  b o b i n e - c a p a c i t é  C s ' e f f e c t u e r a i t ,  dans  d e  te l les  c o n d i t i o n s ,  avec  

un temps d e  montée n  FT/Q = 1/30 S. Afin d e  pouvo i r  mesurer  a v e c  une e r r e u r  

n é g l i g e a b l e  d e s  temps d e  r e l a x a t i o n  T2 i n f e r i e u r s  B l a  seconde,  nous avons ,  

pour  t o u t e s  nos  mesures ,  s h u n t é  l a  bob ine  p a r  une r é s i s t a n c e  : le c o e f f i c i e n t  

d e  q u a l i t é ,  a i n s i  obtenu,  es t ,  c o n p t e  t enu  d e  l ' amor t i s sement  i n t r o d u i t  p a r  



l ' a n p l i f i c a t e u r ,  d e  l ' o r d r e  d e  150. 

1 - 4 - 2 - Le système de  comnutation 

I l  est  r e p r é s e n t é  pa r  l a  f i g u r e  5 .  Il conporte  q u a t r e  

r e l a i s  doubles  B c o n t a c t s  mou i l l é s  au mercure CEREL t y p e  R A  3018. Au repos  

l e s  r e l a i s  1, 2 e t  3 son t  ouve r t s  e t  l e  r e l a i  4 e s t  fermé : l a  bpbine d e  

précess ion  est a l o r s  r é u n i e  uniquement B l ' a n p l i f i c a t e u r .  

Le déroulenent  d'un c y c l e  de  mesure e s t  comnandé pa r  une minu- 

te r ie  é l e c t r o n i q u e  q u i  est  ddclenchée menuellement p a r  l ' o p é r a t e u r  e t  f o u r n i t ,  

a l o r s ,  au systeme de  comnutation une impulsion unique dont  l a  durée  8 est 
P 

prédé te rndnable  et peu t  v a r i e r  d e  0,48 s à 25 S.  Cette impulsion provoque suc- 

cessivement  : le f e r m t u r e  du r e l a i  2, l a  f e r m t u r e  du r e l a i  1, l ' ouve r tu re  du 

r e l a i  4 e t  l a  f e rme tu re  du re lai  3 ; l a  bobine de  pr6cess ion  est a l o r s  d6con- 

n e c t t e  de  l ' a n p l i f i c a t e u r  e t  r é u n i e  B l a  b a t t e r i e  d e  12 V qu i  l u i  f o u r n i t  le  

couran t  n é c e s s a i r e  à l ' o b t e n t i o n  du charrp de  p o l a r i s a t i o n  H . Lorsque cesse 
P 

l ' impuls ion  d e  l a  minuter ie ,  l e  c w r a n t  dans  l a  bobine d e  précess ion  est coupé 

en deux temps a f i n  d 1 6 v i t e r  que d e s  6 t i n c e l l e s  d i s r u p t i v e s  t r o p  importantes  se 

p rodu i sen t  aux bornes d e s  r e l a i s  e t  les d é t r u i s e n t .  Dans un premier temps, l 'w-  
v e r t u r e  du r e l a i  2 met en serle avec l a  bobine de  pr4cess ion  une r é s i s t a n c e  

de 75 $2 e t  f a i t  d h c r o i t r e  le courant  dans c e t t e  bobine d'une v a l e u r  de  l ' o r d r e  

de 1,s A à OBIS A, ce qui  correspond, approximativement, à une déc ro i s sance  du 

champ H de  80 a 8 gauss  : le  chanp terrestre é t a n t  d e  0 ,5  gauss  e t  l a  durée  
P 

de c e t t e  déc ra i s sance  d e  H d e  l ' o r d r e  d e  1 5  ms, l ' a iman ta t i on  n u c l h a i r e ,  
P 

acqu i se  pr6alablement  pa r  l ' é c h a n t i l l o n  [avec  H a 80 g a u s s ) ,  conserve même 
P 

d i r e c t i o n ,  cel le  de l ' a x e  d e  l a  bobine, e t  même a n p l i t u d e  dans l a  mesure où 

l a  r e l a x a t i o n  l o n g i t u d i n a l e  est négl igeable ,  c'est B d i r e  pour Tl >> 1 5  m s .  

Dans un deuxidme temps, l ' o u v e r t u r e  du r e l a i  1 déconnecte  l a  b a t t e r i e  ; l a  

bobine d e  précess ion  est encore  rel iée par  l e  r e l a i  3 a l a  r é s i s t a n c e  de  1 kS2, 

pendant un bref  i n s t a n t ,  ce q u i  permet eu couran t  d e  d é c r o i t r e  à nouveau e t  

p l u s  rapidement que précédemmenti p u i s  le r e l a i  4 se ferme provoquant 1 'ouver- 

t u r e  du r e l a i  3 e t  l a  coupure b r u t a l e  e t  d é f i n i t i v e  du courant  dans  l a  bobine 

de pr6cess ion ;  le chanp H p a s s e  donc de  8 gauss  à O pendant le  temps n é c e s s a i r e  
P 

à l a  r u p t u r e  de  l a  g o u t t e  d e  mercure du r e l a i  31 ce temps e s t  trBs i n f é r i e u r  

à la  pé r iode  de  p réces s ion  correspondant  à H = 8 gauss  ( ~ . I O - ~ S I  ; l a  cond i t i on  
P 

de coupure non a d i a b a t i q u e  (21,  221 es t  r e n p l i e  e t  l e  phénodne  de  p réces s ion  

l i b r e  peu t  se produi re ,  i n d u i s a n t  un s i g n a l  que r e ç o i v e n t  l ' a n p l i f i c a t e u r  e t  

l ' o s c i l l o s c o p e  p l a c é  B l a  s u i t e .  

1 - 4 - 3 - L 'ampl i f i ca t eu r  

I l  est conposé d e  deux p a r t i e s  : 

- l a  prendhre conporte  une s é r i e  d ' d t a g e s  f o u r a i s s a n t  un ga in  de  10 000 avec  



unb bande  p a s s a n t e  d e  q u e l q u e s  k i l o h e r t z s  c e n t r é e  s u r  la  f r é q u e n r c  F = 7 Kt+.; 
T 

1 ' i m é d a n c e  d ' e n t r é e  d e  l ' e n s e m b l e  es t  d e  p l u s i e u r s  mégohrns e t  c o n t r i b u e  tres 

peu à l ' a m o r t i s s e m e n t  d e  la  b o b i n e  d e  p r é c e s s i o n ,  

- l a  s e c o n d e  e s t  un  é t a g e  sélectif à " p o n t  d e  HALLn, réal isé  s u r  le modèle  

de l ' a n p l i f i c a t e u r  sélectif GENERAL R A D I O  1232 A (23)  ; s o n  g a i n  est  r é g l a b l e  

d e  1 à q u e l q u e s  d i z a i n e s ;  sa bande  p a s s a n t e  d e  10 Hz, c e n t r é e  s u r  F e s t  
T ' 

su f f i s ammen t  é t r o i t e  p o u r  b i e n  a m é l i o r e r  le r a p p o r t  s i g n a l  s u r  b r u i t  e t  s u f -  

f i s a m n e n t  l a r g e  p o u r  é v i t e r  d e  d é f o r m e r  le s i g n a l  d e  p r é c e s s i o n  p a r  u n e  

r é p o n s e  t r o p  l e n t e .  

1 - 5 - P r é s e n t a t i o n  - de  l ' é c h a n t i l l o n  à l ' i n t é r i e u r  d e  la b o b i n e  

Au c o u r s  de  cet te  é t u d e ,  n o u s  avons  u t i l i s é  d e s  c o r p s  po reux  

s o i t  g r a n u l a i r e s ,  s o i t  t u b u l a i r e s .  A ces deux c a t é g o r i e s  c o r r e s p o n d e n t  

d e s  p r é s e n t a t i o n s  d i f f é r e n t e s .  

Dans l e  cas d e  c o r p s  p o r e u x  g r a n u l a i r e s ,  l ' e n s e m b l e  d e  l ' é c h a n -  

t i l l o n  e s t  r e n f e r m é  d a n s  un f l a c o n  c y l i n d r i q u e  d e  P y r e x  e t  ce f l a ç o n  e s t  

p l a c é  d a n s  u n e  b o b i n e  c y l i n d r i q u e .  Dans le  cas d e s  c o r p s  poreux  t u b u l a i r e s  

deux  d i s p o s i t i o n s  s o n t  employaes  : a v e c  la  prerr t ihre,  t o u s  les t u b e s  c o n s t i -  

t u a n t  l ' é c h a n t i l l o n  s o n t  p l a c é s  d i r e c t e m e n t  à l ' i n t é r i e u r  d ' u n e  b o b i n e  e y l i n -  

d r i q u e ,  p a r a l l è l e m n t  à s o n   axe^ 

a v e c  l a  seconde ,  l es  t u b e s  s o n t  e n f e r r r é s  

d a n s  un r é c i p i e n t  p a r a l l é l é p i p é d i q u e  p l a c é  d a n s  une  b o b i n e  p a r a l l é l é p i p é d i q u e ,  

p e r p e n d i c u l a i r e m e n t  à s o n  a x e .  

1 - 6 - Mise e n  t e n p é r a t u r e  d e  l ' é c h a n t i l l o n  e t  mesure  d e  température 

La t a i l l e  d e  l ' é c h a n t i l l o n  [1/2 l i t r e 1  e t  l ' u t i l i s a t i o n  du chgrrp 

m a g n é t i q u e  terrestre r e n d e n t  d i f f i c i l e  l ' e m p l o i  d ' u n  d i s p o s i t i f  c l a s s i q u e  d e  

mise e n  t e m p é r a t u r e  a c i r c u l a t i o n  d e  f l u i d e .  P o u r  t o u r n e r  cet te  d i f f i c u l t é  

le p r o c é d 6  s u i v a n t  est  employ6 : - d a n s  une  p r e m i è r e  p h a s e ,  l ' é c h a n t i l l o n  es t  

p o r t é  à l a  t e m p é r a t u r e  l a  p l u s  h a u t e  q u e  l ' o n  p u i s s e  a t t e i n d r e  ; le moyen d e  

c h a u f f a g e  e s t  une  tresse é l e c t r i q u e  e n r o u l é e  a u t o u r  du f l a c o n  p o r t e - é c h a n t i l l o n  

p o u r  les  c o r p s  p o r e u x  g r a n u l a i r e s  e t  d e  l ' a i r  chaud p u l s é  pou r  les c o r p s  poreux  

t u b u l a i r e s ;  - d a n s  une  deuxième p h a s e ,  le d i s p o s i t i f  d e  c h a u f f a g e  est r e t i r é  

e t  l ' é c h a n t i l l o n  se r e f r o i d i t  l e n t e m e n t  ; c'est au c o u r s  d e  ce r e f r o i d i s s e m e n t  

q u e  s o n t  exécut t5es  les e x p é r i e n c e s  d e  p r é c e s s i o n  l ibre .  

La t e m p é r a t u r e  d e  l ' é c h a n t i l l o n  est m e s u r é e ,  au  c o u r s  d e  ces 

o p é r a t i o n s ,  à p a r t i r  d ' u n e  s o n d e  au p l a t i n e  s t a n d a r d  longue  d e  6 cm, p r é s e n t a n t  

u n e  r é s i s t a n c e  d e  100 Q à O°C e t  une  v a r i a t i o n  d e  0,4 !il p a r  d e g r é  c e n t i g r a d e  ; 



c e t t e  sonde  est  p l a c 6 e  B l ' i n t é r i e u r  d e  1 ' 6 c h a n t i l l o n  d a n s  l a  pnq! :.,,ln Ir'! 

,'i.13 c e n t r a l e ;  l a  mesure  d e  l a  r é s i s t a n c e  e s t  e f f e c t u é e  a v e c  un pon t  d e  

MAHSTONE a l i m e n t é  p a r  un g é n é r a t e u r  s i n u s o i d a l  d e  f r é q u e n c e  30 K H z j  e n  rai:$i-)r 

d e  l ' e x i s t e n c e  d ' u n  g r a d i e n t  d e  t e m p é r a t u r e  e n t r e  l e  c o e u r  d e  1 ' 6 c h a n t i l l n n  

e t  l a  p é r i p h é r i e ,  l a  t e n p é r a t u r e  mesurée  p e u t  ê t re  c o n s i d é r é e  s u p é r i e u r e  d e  

1 à 2OC a l a  t e m p é r a t u r e  moyenne d e  l ' é c h a n t i l l o n .  

2 - S p e c t r o m è t r e  R .M.N, h a u t e  r é s o l u t i o n  

Un s p e c t r o n è i t r e  R.M.N. h a u t e  r é s o l u t i o n  est un moyen d  ' i n v e s t i g a t i o n  

c o m p l é m n t a i r e  du  d i s p o s i t i f  d e  p r é c e s s i o n  l i b r e  e n  champ t e r r e s t r e  ; i l  p e r -  

met d  ' a n p l i f  i e r  les phenorr8nes d o n t  1 ' i m p o r t a n c e  c r o î t  a v e c  l ' a m p l i t u d e  du 

cham magné t ique  u t i l i s é  ; les e f f e t s  d e  c o n t r a s t e  d e  s u s c e p t i b i l i t é  magné- 

t i q u e ,  p a r  exemple.  

Le spec t romi3 t r e  u t i l i s 6 ,  d a n s  cette é t u d e ,  es t  du t y p e  A 60 ds l a  

marque  V A R I A N .  La f r g q u e n c e  du  champ e x c i t a t e u r  r a d i o f r é q u e n c e  est d e  60 MHz ; 

l e  champ d i r e c t e u r  a une  v a l e u r  c e n t r a l e  d e  1 4  000 g a u s s  a v e c  un  b a l a y a g e  

maximun é q u i v a l e n t  à 2 000 Hz ( d ' u n e  e x t r ê m i t é  à l ' a u t r e  d e  l a  t a b l e  t r a ç a n t e ) .  

Nous avons  testé s o n  p o u v o i r  d e  r é s o l u t i o n  a v e c  un é c h a n t i l l o n  d ' eau  

d i s t i l l é e  en u t i l i s a n t  u n e  a m p l i t u d e  d e  chanp r a d i o f r é q u e n c e  d e  20 m i c r o g a u s s  : 

a v e c  un r é g l a g e  optimum d e  l ' h o m o g é n é i t é  du champ magné t ique ,  l a  r a i e  o b t e n u e  

p r é s e n t e  une  l a r g e u r  d e  5 Hz, s a n s  r o t a t i o n  d e  l ' é c h a n t i l l o n ,  e t  d e  2 Hz, en -  

v i r o n ,  a v e c  r o t a t i o n  r a p i d e  : l a  l a r g e u r  " p h y s i q u e n  d e  cet te  r a i e  é t a n t  d e  

l ' o r d r e  de 0 , 4  Hz, ces r é s u l t a t s  m o n t r e n t  l ' i m p o r t a n c e  d e  l ' i n h o m o g é n é i t é  

r é s i d u e l l e  d e  l ' a i m a n t  e t  d é t e r m i n e n t ,  e n  même temps,  les limites d ' u t i l i s a t i o n  

d e  l ' a p p a r e i l .  

3 - S p e c t r o & t r e  R.M.N. à p a s s a g e  a d i a b a t i q u e  r a p i d e  (P.A.R.1 

Un t e l  s p e c t r o m è t r e  c o m p l è t e ,  à l a  f o i s ,  le  d i s p o s i t i f  de  p r é c e s s i o n  

l i b r e  en  champ terrestre e t  le s p e c t r o d t r e  R.M.N. h a u t e  r é s o l u t i o n  : e n  e f fe t ,  

la  t e c h n i q u e  du p a s s a g e  a d i a b a t i q u e  r a p i d e  f o u r n i t  d e s  m e s u r e s  d e  t emps  d e  

r e l a x a t i o n  d a n s  l e s q u e l s  la  c o n t r i b u t i o n  d e s  i n h o m o g é n é i t é s  d e  champ est é l i -  

minée  r il c o n s t i t u e  d o n c  une méthode  d i r e c t e  pour  é t a b l i r  1 ' i m p o r t a n c e  d e  

1 ' i n f l u e n c e  du  c o n t r a s t e  d e  s u s c e p t i b i  l i t 6  ou 1 ' i n f l u e n c e  d e s  p a r t i c u l e s  f e r -  

r o m a g n é t i q u e s .  

Le s p e c t r o m è t r e  u t i l i s é  a é t é  c o n s t r u i t  d a n s  ce l a b o r a t o i r e  (241; i l  

f o n c t i o n n e  a v e c  un a i m a n t  permanent  d e  2500 g a u s s  e t  un g é n é r a t e u r  r a d i o f r é -  

q u e n c e  é m e t t a n t  à 10,8 MHz un champ e x c i t a t e u r  Hl d ' a m p l i t u d e  maximum 0 . 4  g a u s s ;  

l ' e x c u r s i o n  du  chanp d i r e c t e u r ,  au  c o u r s  d ' u n  p a s s a g e  a d i a b a t i q u e  es t  l i n é a i r e  ; 

s o n  a m p l i t u d e  AHo es t  r é g l a b l e  d e  O a 77 g a u s s  e t  s a  d u r é e  A t  d e  100 m i c r o -  

s e c o n d e s  à 100 m i l l i s e c o n d e s .  



Corrpte t enu  d e  la  c o n d i t i o n  d e  p a s s a g e  a d i a b a t i q u e  r a p i d e  : 

e t  c o m t e  t enu  d e s  données  c i - d e s s u s ,  l a  limite i n f é r i e u r e  mesurable  d e s  temps 

d e  r e l a x a t i o n  T l  e t  T est d e  100 mic rosecondes  ; i l  n ' y  a aucune limite 2 
s u p d r i e u r e .  

L' inhomogéndité d e  l ' a i m a n t  é t a n t  d e  0,5 g a u s s ,  s u r  l e  volume d e  

l ' é c h a n t i l l o n ,  l ' o b t e n t i o n  d 'un s i g n a l  d ' a m p l i t u d e  maximum n 6 c e s s i t e  l ' u t i l i -  

s a t i o n  d e  l a  v a l e u r  maximum 0,4 g a u s s  du champ Hl ; on montre thdor iquement  

[251,  qu 'avec  c e s  v a l e u r s ,  le  s i g n a l  possède  les 4/5 d e  l ' a n p l i t u d e  maximum- 

maximorum . 
4 - S p e c t r o m è t r e  R.P.E. 

Son u t i l i s a t i o n  d o i t  a p p o r t e r  d e s  r ense ignements  q u a l i t a t i f s  e t  

q u a n t i t a t i f s  au s u j e t  d e s  c e n t r e s  paramagnét iques  i n c l u s  dans  les c o r p s  

poreux ; il p e u t  éga lement  d d t e c t e r  la p r é s e n c e  d ' i n c l u s i o n s  f e r r o m a g n é t i q u e s .  

L ' a p p a r e i l  u t i l i s é  es t  du t y p e  V 4502 d e  l a  m r q u e  VARIAN. La f r é -  

quence du champ r a d i o f r é q u e n c e  est d e  9 GHz ; le  champ magnétique d i r e c t e u r  

p e u t  v a r i e r  d e  O à 1 0  O00 g a u s s .  S a  s e n s i b i l i t é  e s t  d e  2.10" AH s p i n s  pour 

un r a p p o r t  d i g n a l  s u r  b r u i t  d e  1. 

5 - Balance  de WEISS 

Pour  é t u d i e r  q u a n t i  t a t i v e m n t  l e s  e f f e t s  d e  c o n t r a s t e  d e  s u s c e p t i -  

b i l i t 6  magnét ique s u r  l a  r e l a x a t i o n  n u c l é a i r e  du l i q u i d e  i n t e r s t i t i e l ,  i l  e q t  

i n d i s p e n s a b l e  d e  c o n n a i t r e  les v a l e u r s  d e s  c o e f f i c i e n t s  x d e s  d i f f é r e n t s  

c o r p s  poreux u t i l i s é s  . 
Nous avons c o n s t r u i t ,  à cet e f f e t ,  une  b a l a n c e  d e  WEISS ana logue  

au modèle c o m n e r c i a l i s d  p a r  l a  f i r m e  BEAUûûIN. 

Nous avons testé ses p o s s i b i l i t é s  a v e c  l e s  l i q u i d e s  s u i v a n t s  : 

a c é t o n e ,  ch lo ro forme  e t  benzéne d o n t  les s u s c e p t i b i l i t é s  s o n t  b i e n  connues.  

Des r é s u l t a t s  t r o u v é s ,  nous avons  d é d u i t  que  l a  p r é c i s i o n  d e  mesure es t ,  au 

moins, d e  + 10% 3 c o n d i t i o n  q u e  l a  v a l e u r  a b s o l u e  d e  la  s u s c e p t i b i l i t é  r e c h e r -  

chée  s o i t  s u p é r i e u r e  à  IO-^ u.e.m.c.g.s./gramne. 
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CHAPITRE III 

ETUDE EXPERIMENTALE PRELIMINAIRE DE L'ADSORPTION 

EN MILIEUX POREUX A FAIBLES SURFACES SPECIFIQUES 

Nous é t u d i o n s ,  d a n s  ce c h a p i t r e ,  p a r  p r é c e s s i o n  l i b r e  en  chanp  

magné t ique  terrestre e t  p a r  p a s s a g e  a d i a b a t i q u e  r a p i d e  a 10,8 MHz, la r e l a -  

x a t i o n  n u c l é a i r e  d e  l ' e a u  i n t e r s t i t i e l l e  d a n s  un m i l i e u  po reux  à f a i b l e  s u r -  

f a c e  d ' a b s o r p t i o n .  

1 - D é f i n i t i o n  d e s  é c h a n t i l l o n s  

1 - 2 - S i m u l a t i o n  d ' u n  m i l i e u  po reux  à f a i b l e  s u r f a c e  d ' a d s o r p t i o n  

Pour  cet te  s i m u l a t i o n ,  on u t i l i s e  d e s  b i l l e s  d e  v e r r e .  L ' i n t é r ê t  

d e  ce c h o i x  est  d o u b l e  : 

- p o u r  un é c h a n t i l l o n  c o n s t i t u é  p a r  d e s  b i l l e s  de même d i a m è t r e  

la g é o m é t r i e  de l ' e n s e m b l e  est p a r f a i t e m e n t  d é f i n i e  I 

- p o u r  deux é c h a n t i l l o n s  d i f f é r e n t s ,  l ' u n  é t a n t  c o n s t i t u e  p a r  

des b i l l e s  d ' un  c e r t a i n  d i a m è t r e  e t  l ' a u t r e  p a r  d e s  b i l l e s  d ' u n  a u t r e  d i a m è t r e ,  

le  volume t o t a l  d e s  i n t e r s t i c e s  est i d e n t i q u e  e t  é g a l  à 409, e n v i r o n ,  du volume 

t o t a l  d e  l ' é c h a n t i l l o n ,  comne le  montre  un c a l c u l  é l 6 m e n t a i r e  ; a i n s i ,  pour  l e  

volume de l ' é c h a n t i l l o n  d e  1/2 l i t r e ,  u t i l i s é  u s u e l l e m e n t ,  le volume des i n t e r s -  
3 t ices est peu d i f f é r e n t  d e  200 cm ; cet te  p a r t i c u l a r i t g  pe rme t  d e  f a i r e  v a r i e r  

l a  s u r f a c e  de c o n t a c t  e n t r e  s o l i d e  e t  l i q u i d e  s a n s  m o d i f i e r  le  volume t o t a l  

du l i q u i d e  e t ,  p a r  c o n s é q u e n t ,  l e  nombre t o t a l  d e s  s p i n s  n u c l é a i r e s ,  ce q u i  

f a c i l i t e  les c o n p a r a i s o n s  s u r  les a m p l i t u d e s  d e s  s i g n a u x  r e c u e i l l i s  a v e c  l e s  

d i v e r s  é c h a n t i l l o n s .  



1 - 2 - C a r a c t é r i s t i q u e s  m a g n é t i q u e s  

Nous a v o n s  r e t e n u  s i x  l o t s  d e  b i l l e s  d e  v e r r e  f o u r n i s  p a r  SOVIHEL 

e t  a y a n t  p o u r  d i a m è t r e s  : 4 mn, 2 mn, 1 mm, 0 , 3  mn, 0,l mm e t  O,06 mm, 

a l  S p e c t r e s  R.P.E. 

I ls  s o n t  donnés  p a r  les f i g u r e s  6 e t  7 p o u r  un volume d e  v e r r a  

g u i ,  p o u r  chaque  c a t b g o r i e  d e  b i l l e s  est  d e  l ' o r d r e  d e  1/8 on3 ( c e l u i  des b i l l e s  

d e  4 mn e t  de 2 mn é t a n t ,  t o u t e f o i s ,  un peu p l u s  f a i b l e  en  r a i s o n  d ' u n  moins 

bon r e m p l i s s a g e  du t u b e  p o r t e - é c h a n t i l l o n ) .  

Tous les e n r e g i s t r e m e n t s  s o n t  o b t e n u s  a v e c  l a  a n p l i t u d e  

de 1 , 7 5  g a u s s  du champ de m o d u l a t i o n  f i n e ,  l a  même a m p l i t u d e  d e  chanp r a d i o -  

f r e q u e n c e  e t  e n  f a i s a n t  v a r i e r  le  chanp d i r e c t e u r  d e  7 5 0  g a u s s  à 5750 g a u s s ,  

s e u l  i n t e r v a l l e  d e  b a l a y a g e  où l ' o n  d i s t i n g u e  a v e c  c e r t i t u d e  des  s i g n a u x .  Les 

q u a t r e  e n r e g i s t r e m n t s  a ,  b ,  c e t  d d e  la  f i g u r e  6 c o r r e s p o n d e n t ,  r e s p e c t i v e m n t ,  

aux b i l l e s  d e  4 mn, 2 mn, 1 mm e t  0.3 mn d e  diamètre ; i l s  s o n t  o b t e n u s  a v e c  la  

même ampl i f  i c a t i o n i  i l s  compor t en t ,  e s s e n t i e l l e m e n t ,  deux r a i e s  c e n t r é e s  v e r s  

1550  e t  3250  g a u s s  ; l a  p r e n d è r e  est é t r o i t e  et b i e n  c a r a c t é r i s é e  i p a r  c o n t r e ,  

l a  s econde  a une  f o r m e  c o n p o s i t e  e t  semble r é s u l t e r  d e  l a  s u p e r p o s i t i o n  d e  deux 

raies d o n t  l ' u n e  serai t  très l a r g e  e t  l ' a u t r e  très é t r o i t e  ; la  s i m i l i t u d e  d ' a s -  

p e c t  d e  ces s i g n a u x ,  pour  ces q u a t r e  c a t g g o r i e s  de  b i l l e s ,  laisse s u p p o s e r  que  

l a  n a t u r e  des  i m p u r e t é s  donnan t  une  r é s o n a n c e  magnét ique  est p robab lemen t  la  

même d a n s  les q u a t r e  cas. Les d i f f é r e n c e s  e x i s t a n t  e n t r e  ces q u a t r e  e n r e g i s -  

t r e m e n t s  n e  s o n t  p a s  f o r t u i t e s  ; e n  e f fe t ,  des  e n r e g i s t r e m e n t s ,  e f f e c t u é s  à 

p a r t i r  d ' a u t r e s  é c h a n t i l l o n s  p r é l e v é s  au h a s a r d  d a n s  les q u a t r e  l o t s  d e  b i l l e s ,  

donnen t  des r é s u l t a t s  s i n o n  i d e n t i q u e s ,  du moins  v o i s i n s .  

Les deux e n r e g i s t r e m e n t s  e e t  f d e  la  f i g u r e  7 c o r r e s p o n d e n t ,  

r e s p e c t i v e m e n t ,  aux b i l l e s  d e  0.1 e t  0 , 0 6  mm d e  dian-ètre .  L ' e n r e g i s t r e m e n t  

e est o b t e n u  a v e c  l a  dime amplification q u e  les e n r e g i s t r e m e n t s  a,  b ,  c e t  dr  

il es t  très d i f f é r e n t  de ces e n r e g i s t r e m n t s ,  e x c e p t e  l a  r a i e  s i t u 6 e  a u x  en-  

v i r o n s  d e  1550 g a u s s  ; il est  r e p r o d u c t i b l e  quand on change  d e  b i l l e s .  L'en- 

r e g i s t r e m e n t  f est o b t e n u  a v e c  un  g a i n  2 0  f o i s  p l u s  f a i b l e  ; s o n  a s p e c t  es t  

p e u  r e p r o d u c t i b l e  e t  t r ès  d i f f 6 r e n t  d e s  a s p e c t s  d e  t o u s  les e n r e g i s t r e m e n t s  

p r é c é d e n t s .  

b l  s u s c e p t i b i l i t é s  m a g n é t i q u e s  s t a t i q u e s  

E l l e s  s o n t  d o n n é e s ,  p o u r  les s i x  c a t é g o r i e s  d e  b i l l e s ,  p a r  l e  

t a b l e a u  c i - a p r è s  j ce s o n t  d e s  v a l e u r s  moyennes é t a b l i e s  à p a r t i r  d e  d i x  

m e s u r e s  p o u r  chaque  c a t é g o r i e  [ l ' é c h a n t i l l o n  é t a n t  r e n o u v e l é  p o u r  chaque  me- 

s u r e l .  a v e c  un champ magné t ique  de 8400 o e r s t e d s .  



On c o n s t a t e  q u e  t o u t e s  les c a t b g o r i e s  s o n t  d iamagné t iques  e x c e p t h e  

ce l le  d e s  b i l l e s  d e  0 , 0 6  mm d e  d i a n à t r e  ; les b i l l e s  d e  4  mn, 2 mm e t  0 , l  mm 

s o n t  moins d iamagné t iques  que  celles d e  1 mm e t  0 , 3  mm ; elles c o n t i e n n e n t ,  

v ra i semblab lement ,  p l u s  d ' i m p u r e t é s  s o i t  p a r a m g n é t i q u e s ,  s o i t  f e r r o m a g n é t i q u e s  ; 

cette hypo thèse  est  d i f f i c i l e m e n t  v é r i f i a b l e  s u r  les s p e c t r e s  R.P .E. c a r  é t a b l i r  

une  c o r r 6 l a t i o n  q u a n t i t a t i v e  e n t r e  l e s  deux t e c h n i q u e s  d e  mesure es t  hasa rdeux .  

Nous r e v i e n d r o n s ,  au c h a p i t r e  V ,  s u r  1 ' i n t e r p r é t a t i o n  d e  ces  r é s u l t a t s .  

D i a d t r e  d e s  b i l l e s  

x x 106 

u.e.rn.c.g.s./g 

2  - Mesures d e s  temps d e  r e l a x a t i o n  n u c l é a i r e  Tl T2, du l i q u i d e  i n t e r s t i t i e l .  

e n  f o n c t i o n  du r a p p o r t  s u r f a c e  de  c o n t a c t  s u r  volume du l i q u i d e  

2 - 1 - 7  

La t e c h n i q u e  d e  mesure est c e l l e  d é c r i t e  au c h a p i t r e  II; on l ' a p p l i -  

que  à s i x  é c h a n t i l l o n s  c o n s t i t u 6 s  p a r  d e s  f l a c o n s  c y l i n d r i q u e s  d e  500 an 
3 

r e m p l i s ,  r e s p e c t i v e m e n t ,  d e s  b i l l e s  d e  v e r r e  d e  4 mm, 2  mm, 1 mm, 0 , 3  mm. 0 , l  e t  

0 ,06  mm ; le l i q u i d e  i n t e r s t i t i e l  est d e  l ' e a u  d é m i n é r a l i s é e  et dégazée  p a r  

é b u l l i t i o n ,  v e r s 6 e  d a n s  chaque f l a c o n  j u s t e  a v a n t  l e  debu t  d e  l a  m a n i p u l a t i o n .  

Un s i g n a l  r a i s o n n a b l e m e n t  o b s e r v a b l e  est obtenu a v e c  les q u a t r e  

c a t é g o r i e s  d e  b i l l e s  a y a n t  les p l u s  g r a n d s  d i a m è t r e s  ; il  n ' en  est p a s  d e  même 

pour  les b i l l e s  d e  0 , l  mm e t  0 ,06  mm : a v e c  les p r e m i è r e s ,  on o b t i e n t  un s i g n a l  

d e  p r 6 c e s s i o n  d ' u n e  d u r é e  approx imat ive  de 0 , l  s d o n c  t r o p  p roche  d e  la  limite 

d ' u t i l i s a t i o n  pour  que  l ' o n  p u i s s e  e f f e c t u e r  des mesures  v a l a b l e s  ; a v e c  les 

secondes .  aucun s i g n a l  n ' e s t  v i s i b l e .  

Les f i g u r e s  8 e t  9 mont ren t  c o r n e n t  v a r i e n t ,  pour  les 4 p l u s  g ran-  

d e s  t a i l l e s  d e  b i l l e s ,  les temps d e  r e l a x a t i o n  T l  e t  T2 du l i q u i d e  i n t e r s t i t i e l  

en f o n c t i o n  du r a p p o r t  s u r f a c e  d e  contact /volume d e  ce l i q u i d e  ; ces v a r i a t i o n s  

s o n t  données  pour  les t e m p e r a t u r e s  30°C, 4S°C, 60°C e t  8O0C ; les v a l e u r s  

numériques du r a p p o r t  s u r f a c e  d e  contact /volume d e  l i q u i d e  s o n t  c a l c u l é e s  d '  

a p r è s  l ' e x p r e s s i o n  : S/V = 4,5/R où R e s t  le  rayon d e s  b i l l e s  ; c e t t e  e x p r e s s i o n  

est 6 t a b l i e  e n  t e n a n t  c o n p t e  du f a i t  que  l e  l i q u i d e  i n t e r s t i t i e l  occupe 40% 

du volume t o t a l  d e  l ' é c h a n t i l l o n .  

4  mm 

- 0,175 

+ 0,02 

2  mm 

- 0,175 

f 0,02 

1 m m  

- 0 ,333  

f 0,02 

0,3mm 

- 0,325 

f 0,02 

0 , I m m  

- 0,200 

+ 0,02 

I 
0,06mm 

+ 3 

+ 0 , 2  



Les f i g u r e s  1 0  e t  11 donnent  les v a r i a t i o n s  d e  T l  e t  T2 en f o n c t i o r  

d e  l a  t e m e r a t u r e ,  le  r a p p o r t  S/V é t a n t ,  cette f o i s ,  u t i l i s e  e n  p a r a m è t r e .  

On o b t i e n t  d e s  r d s u l t a t s  p r e s q u e  i d e n t i q u e s  ceux p o r t é s  s u r  ces 

f i g u r e s  s i  on f g i t  p r e c g d e r  1 1 e x p 6 r i e n c e  de  p r e c e s s i o n  l i b r e  p a r  une airnan- 

t a t i o n  d e s  b i l l e s  d e  v e r r e  dans  un champ de 1000 g a u s s ;  p a r  c o n t r e ,  e n  r 4 ç é t a n t  

1 1 0 p 6 r a t i o n  a v e c  un champ d e  10  000 gauss .  on c o n s t a t e  une d i m i n u t i o n  d e  T2 : 

c e t t e  d i m i n u t i o n  e s t  p l u s  marquée p a r  les b i l l e s  d e  4 mm e t  2 mm que pour  

c e l l e s  d e  1 mm e t  0,3 mn. 

2 - 2 - Mesures p a r  passage  a d i a b a t i q u e  r a p i d e  (P .A .R .1  

Les d imens ions  d e  la  bob ine  r d c e p t r i c e  du d i s p o s i t i f  de P . A . R .  

é t a n t  tr&s f a i b l e s  (I$ - 7 mm, h = 1,s ml l ' a r rangement  d e s  b i l l e s  d e  4 mm 

ou d e  2 mm d e  d i a m Q t r e  n e  p e u t  ê t re  a u s s i  compact que  dans  les grands  échan- 

t i l l o n s  u t i l i s é s  en  champ terrestre ; aucune mesure s i g n i f i c a t i v e  n ' e s t  donc 

p o s s i b l e  pour  ces b i l l e s  ; on se limite au cas d e s  b i l l e s  d e  f a i b l e s  d i a m è t r e s .  

Le l i q u i d e  i n t e r s t i t i e l  est t o u j o u r s  d e  l ' e a u  d é m i n d r a l i s é e  e t  degazée .  On ob- 

t i e n t ,  cette f o i s ,  un s i g n a l  o b s e r v a b l e  pour  les b i l l e s  d e  0 , l  mm e t  0 ,06  mn; 

la  f i g u r e  1 2  mont re  les r e s u l t a t s  o b t e n u s  à 20°C pour  ces b i l l e s  e t  celles 

d e  1 mn e t  d e  0,3 mm d e  d i a n è t r e  ; ces r e s u l t a t s  s o n t  v a l a b l e s  à f 10% ; i ls  

n e  s o n t  p ra t iquement  p a s  m o d i f i e s  e n  c h w f f a n t  l ' e a u .  Les r é s u l t a t s  o b t e n u s ,  

pour  les b i l l e s  de 1 mm et  0,3 mn, e n  P.A.R. e t  e n  p r e c e s s i o n  l i b r e  en chanp 

terrestre s o n t  très peu d i f f d r e n t s .  On m n t r e ,  a t i t r e  d'exemple,  s u r  l a  f i g u r e  

13. l a  c o n f r o n t a t i o n  d e  ces r é s u l t a t s  pour  l a  t e m p é r a t u r e  20°C. 

2 - 3 - D i s c u s s i o n  

Les causes  d e  r e l a x a t i o n  e n  m i l i e u  poreux s o n t ,  nous  l ' a v o n s  vu 

au c h a p i t r e  1 : 

a l  l e  c o n t r a s t e  de  s u s c e p t i b i l i t é  magn6tique 

b l  la  p r é s e n c e  d e  p a r t i c u l e s  f e r r o m g n é t i q u e s  

c l  les i n t é r a c t i o n s  d i p o l a i r e s  e n t r e  les s p i n s  n u c l é a i r e s  du l i q u i d e  

d l  l e s  i n t é r a c t i o n s  d i p o l a i r e s  ou s c a l a i r e s  e n t r e  les s p i n s  n u c l é a i r e s  du 

l i q u i d e  e t  les s p i n s  é l e c t r o n i q u e s  du s o l i d e  

el l e s  échanges  d e  m o l é c u l e s  e n t r e  l a  phase  l i b r e  du l i q u i d e  e t  l a  p h a s e  

l iée au s u r f a c e s .  

Les remarques  s u i v a n t e s  peuvent  ê t re  f a i t e s  : 

- Pour  les b i l l e s  d e  0 , l  e t  0.06 mm, un s i g n a l  est obse rvé  e n  P.A.R .  e t  aucun 

e n  p r é c e s s i o n  l i b r e  en champ terrestre. Ceci d o i t ,  s a n s  d o u t e ,  ê t r e  a t t r i b u é ,  

a v a n t  t o u t ,  aux c a u s e s  a et b q u i  s o n t  p r é s e n t e s  e n  p r 6 c e s s i o n  l i b r e  e n  chanp 

terrestre mais s o n t  é l i m i n h e s  p a r  le P .A.R. ; les c a u s e s  c e t  d ne peuven t  pas  

ê t r e  cependan t ,  t o t a l e m e n t  e x c l u e s  ; e n  effet,  si on se r é f è r e  aux t h é o r i e s  



de  c e s  p r o c e s s u s  d e  r e l a x a t i o n  [ v o i r  c h a p i t r e  11 on c o n s t a t e  q u ' i l  n ' e s t  pas  

i m p o s s i b l e ,  dans  le cas d e  mouvements m o l é c u l a i r e s  du l i q u i d e  t r è s  l e n t s ,  quo 

le  t e n p s  d e  r e l a x a t i o n  T2 s o i t  p l u s  c o u r t  e n  champ t e r r e s t r e  qu ' en  champ 6le- 

v é  , 

- Pour  les  b i l l e s  d e  0,3 e t  1 mm, on o b t i e n t  d e s  r é s u l t a t s  v o i s i n s  a v e c  les 

deux t e c h n i q u e s  d e  mesure.  Il semble donc que l e s  c a u s e s  a  e t  b n ' i n t e r v i e n -  

n e n t  p a s  e t  que l a  c a u s e  c, a i n s i  que  la c a u s e  da s i  e l l e  e s t  p r é s e n t e ,  s o n t ,  

a l o r s ,  indépendan tes  d e  l a  v a l e u r  du champ d i r e c t e u r  ; ce q u i ,  d ' a p r è s  l a  

t h é o r i e  d e  ces p r o c e s s u s ,  i m p l i q u e  d e s  mouvements m o l é c u l a i r e s  du l i q u i d e  r e l a -  

t ivement  r a p i d e s  3 c e c i  n ' e x c l u t  pas ,  pour  a u t a n t ,  l ' i n t e r v e n t i o n  d e  ces  pro- 

c e s s u s  d a n s  le  cas d e s  b i l l e s  d e  0 , l  e t  0 ,06  mm car l a  p a r t i e  du l i q u i d e  l i é e  

aux s u r f a c e s ,  donc  a y a n t  d e s  mouvements m o l é c u l a i r e s  l e n t s ,  e s t  a l o r s  p l u s  

g rande .  

- Pour  les b i l l e s  d e  4  mm, 2  mm, 1 e t  0,3 mm, l ' a i m a n t a t i o n  p r h a l a b l e  dans 

un champ é l e v é  n e  m o d i f i e  p resque  pas  les r é s u l t a t s  d e  l ' e x p é r i e n c e  d e  p r é c e s -  

s i o n  l i b r e  en  chanp terrestre. La cause  b n ' a  donc qu 'une i n f l u e n c e  minime 

s u r  c e s  r é s u l t a t s .  

- Pour  t o u t e s  les c a t é g o r i e s  d e  b i l l e s ,  on obse rve  que l ' a u g m e n t a t i o n  du r a p -  

p o r t  S/V a p l u s  d ' i n f l u e n c e  s u r  T2 que s u r  Tl  ; ce f a i t  est mis an é v i d e n c e  

d a n s  l e  t a b l e a u  1 q u i  r e p r é s e n t e  les v a l e u r s  d e s  r a p p o r t s  T / T  e t  TZllTZ 
11 1 

pour  les d i f f é r e n t e s  t e m p é r a t u r e s  e t  les d i f f é r e n t s  r a p p o r t s  S/V, TI1 e t  TZ1 

c o r r e s p o n d a n t  au l i q u i d e  l i b r e  [ S / V  = 01 e t  Tl e t  T 2  au l i q u i d e  i n t e r s t i t i e l  

(S/V P O ) .  C e t t e  p r o p r i é t é  p e u t  être a t t r i b u e e  à n ' i m p o r t e  l a q u e l l e  d e s  causes  

a ,  b ,  c e t  d  q u i ,  nous l ' a v o n s  vu au c h a p i t r e  1, s o n t  généra lement  t o u t e s  p l u s  

a c t i v e s  s u r  l a  r e l a x a t i o n  t r a n s v e r s a l e  q u e  s u r  l a  r e l a x a t i o n  l o n g i t u d i n a l e .  

-1 - Pour  les v a l e u r s  du r a p p o r t  S /V s u p é r i e u r e s  21 100  cm [ b i l l e s  a y a n t  un 

d i a m è t r e  i n f é r i e u r  > 1 mm] ,  Tl e t  T s o n t .  l ' u n  e t  l ' a u t r e ,  t r è s  peu dépen- 
2  

d e n t s  e t  d e s  v a r i a t i o n s  d e  S / V  e t  de  c e l l e s  de  la  t e n p é r a t u r e .  Ce comportement 

n ' e s t  p a s  e x p l i c a b l e ,  à p r i o r i ,  p a r  l ' u n e  w l ' a u t r e  d e s .  c a u s e s  a ,  b, c  e t  d  ; 

pour  l ' i n t e r p r ê t e r ,  i l  f a u t .  s a n s  dou te ,  t e n i r  c o p t e  d e  la  cause  e. 

2  - 4-Conclus ion 

Ces mesures  p r g l i m i n a i r e s  m e t t e n t  en  é v i d e n c e  l a  c o m p l e x i t é  du 

phenomène d e  r e l a x a t i o n  n u c l é a i r e  d e  l ' e a u  dans n o s  m i l i e u x  poreux s i m u l é s  

p a r  d e s  b i l l e s  d e  v e r r e  ; e l les  ne nous p e r m e t t e n t  p a s  d e  d é p a s s e r  le  s t a d e  



d e s  hypothGses quant à l ' i n t e r v e n t i o n  d e  te l le  ou t e l l e  c a u s e  de r e l a x a t i o n .  

11 importe  donc  qu'une é t u d e  sys t6mat ique  p o r t a n t ,  s u c c e s s i v e m e n t ,  s u r  les 

d i f f é r e n t e s  c a u s e s  d e  r e l a x a t i o n ,  appor te  les p r 6 c i s i o n s  d ' o r d r e  q u a n t i t a t i f  

q u i  f o n t  i c i  d é f a u t  r cette é t u d e  c o n s t i t u e  l ' o b j e t  d e s  t r o i s  c h a p i t r e s  suivants. 



PRECESSION LIBRE EN CHAMP TERRESTRE 

PASSAGE ADIABATIQUE RAPIDE 

S/V cm-' -+ / 100 1 1500 1 --..--------- ------------- -------------- 

Tableau 1 



Figure 6 



gain 1 = gain 2 x 20 

Figure 7 
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CHAPITRE I V  

ETUDE SYSTENATIQUE DE L'INFLUENCE DU CONTRASTE 

DE SUSCEPTIBILITE NAGNETIQUE SUR LA RELAXATION 

NUCLEAIRE DU LIQUIDE INTERSTITIEL 

1 - Recherche  d ' u n  modèle t h e o r i q u e  

1 - 1 - P o s i t i o n  du problème 

Nous a v o n s  r a p p e l é  d a n s  le c h a p i t r e  1 la d i f f i c u l t é  q u e  p r é s e n t e  

l a  f o r m i l a t i o n  d e  l ' i n h o m o g é n é i t é  du  champ l o c a l  p rovoquée  p a r  le c o n t r a s t e  

d e  s u s c e p t i b i l i t é  m g n é t i q u e  e n t r e  l ' a d s o r b a n t  s o l i d e  e t  l e  l i q u i d e  a d s o r b é .  

On p e u t  ê t re  t e n t é  d ' u t i l i s e r  la t h é o r i e  p r o p o s é e  p a r  D R A I N  (171 ;  

c e t t e  t h é o r i e  c o n c e r n e  un m i l i e u  p u l v é r u l e n t  e t  est é t a b l i e  en  s u p p o s a n t  q u e  

le  m i l i e u  i n t e r s t i t i e l  est d e  l ' a i r  d o n t  l a  s u s c e p t i b i l i t é  magnét ique  e s t  né-  

g l i g e a b i e  d e v a n t  celle xV d e s  g r a i n s .  Ce modele senble c o n v e n i r  d e  m a n i è r e  sa t i s -  

f a i s a n t e  au cas d e s  m i l i e u x  po reux  r e n f e r m a n t  très peu d e  l i q u i d e  a d s o r b é  car 

c e l u i - c i  e s t  a l o r s  à l ' é t a t  p e l l i c u l a i r e  e t  n e  m o d i f i e  p r e s q u e  p a s  l a  d i s t r i -  

b u t i o n  du  charrp l o c a l .  P a r  c o n t r e ,  i l  serôle peu a d a p t é  au c a s  q u e  nous é t u d i o n s  ; 

e n  e f fe t ,  d a n s  ce cas, l i q u i d e  a d s o r b é  e t  m a t é r i a u  a d s o r b a n t  o c c u p e n t  d e s  v o l u -  

mes c o m p a r a b l e s  e t  o n t  d e s  s u s c e p t i b i l i t é s  du même o r d r e  d e  g r a n d e u r .  I l  p a r a i t  

donc  u t i l e  d ' é l a b o r e r  un a u t r e  modèle t e n a n t  c o n p t e  d e  ces deux c o n d i t i o n s  p a r -  

t i c u l i è r e s .  P o u r  f a c i l i t e r  d ' u n e  p a r t  l a  t h h o r i e  e t  d ' a u t r e  p a r t  la  v é r i f i c a t i o n  

e x p é r i m e n t a l e  nous  l i m i t o n s  ce t te  r e c h e r c h e  à d e s  s t r u c t u r e s  g é o d t r i q u e m n t  

s i m p l e s  : t u b u l a i r e  e t  g r a n u l a i r e  ( g r a i n s  s p h é r i q u e s ] .  

1  - 2 - S t r u c t u r e  t u b u l a i r e  

1 - 2 - 1 - D e s c r i p t i o n  

Nous a d o p t o n s  p o u r  s t r u c t u r e  t u b u l a i r e  ce l le  donnée  pa r  

un g r a n d  nombre d e  t u b e s  c y l i n d r i q u e s  t o u s  p a r a l l è l e s  e t  s e r r 6 s  j o i n t i v e r r e n t .  



On suppose  q u e  t o u s  les volumes  laissés l i b r e s  p a r  cet a r r angemen t  ( 1 n t é r l ~ u r - ï  

e t  e x t é r i e u r s  d e s  t u b e s )  s o n t  r e n p l i s  de l i q u i d e  d e  s u s c e p t i b i l i t e  maené t ique  

x d i f f é r e n t e  de celle x du m a t é r i a u  c o n p o s a n t  les t u b e s .  
L S 

1 - 2 - 2 - Hypothèses  s i m p l i f i c a t r i c e s  

P o u r  c a l c u l e r  l ' i n h o m o g 6 n é i t é  du  champ d a n s  l e  l i q u i d e  

i n t e r s t i t i e l  de  cette s t r u c t u r e ,  i l  f a u t  t e n i r  c o n p t e  du f a i t  q u e  s u r  les s u r -  

faces s o l i d e s  e n  c o n t a c t  a v e c  le l i q u i d e ,  on a : 

- c o n s e r v a t i o n  d e  la  composante  t a n g e n t i e l l e  du  chanp : 

- c o n s e r v a t i o n  d e  la  c o n p o s a n t e  n o r m l e  d e  l ' i n d u c t i o n  : 

Un charrp d i r e c t e u r ,  d ' o r i e n t a t i o n  q u ~ l c o n q u e ,  c o n p o r t e  u n e  c o n p o s a n t e  p a r a l l è l e  

aux  t u b e s  e t  u n e  c o n p o s a n t e  p e r p e n d i c u l a i r e  ; cette d e r n i è r e  e s t ,  s e u l e ,  r e s p o n -  

s a b l e  d e  l ' i n h o m g 6 n é i t é  r nous  l i m i t e r o n s  donc  le c a l c u l  au  cas où  le chanp 

d i r e c t e u r  es t  p e r p e n d i c u l a i r e  aux  t u b e s .  

P o u r  s i m p l i f i e r  cet te  é t u d e  on s u p p o s e  q u e  l a  p a r t i e  s o l i d e  d e  l ' é c h a n -  

t i l l o n  es t  beaucoup p l u s  i n p o r t a n t e  q u e  la  p a r t i e  l i q u i d e  [ t u b e  é p a i s ) ;  e n  e f fe t ,  

l a  d i s t r i b u t i o n  du champ d a n s  l a  p o r t i o n  d e  l i q u i d e  s i t u é e  en  c o n t a c t  i m i é d i a t  

a v e c  un  t u b e  donne  dépend ,  a l o r s ,  e s s e n t i e l l e m e n t ,  d e  ce t u b e  e t  d e  ceux q u i  

s o n t  d i r e c t e m e n t  en  c o n t a c t  a v e c  l u i ,  le reste d e  l ' é c h a n t i l l o n  n ' a y a n t  qu 'une  

i n f l u e n c e  minime. 

Cette h y p o t h è s e  p e r m e t  de s u b s t i t u e r  au modèle reel i n i t i a l  d e  l a  

f i g u r e  1 4 a ,  le modèle p l u s  s i n p l e  d e  l a  f i g u r e  1 4 b ,  oi3 les t u b e s  e n t o u r a n t  un 

t u b e  donne  s o n t  r e r r p l a c é s  p a r  un  m i l i e u  homogène ; ce nouveau modale p r é s e n t e  

un volume d e  l i q u i d e  i n t e r s t i t i e l  q u i  se p r ê t e  e n c o r e  d i f f i c i l e m e n t  au  c a l c u l  

du champ ; a u s s i ,  p o u r  l e  f a c i l i t e r ,  nous  a s s i m i l e r o n s  l a  p o r t i o n  d e  l i q u i d e  

e n t o u r a n t  l e  t u b e  a u n e  couronne  c y l i n d r i q u e  comne il est i n d i q u é  s u r  la f i g u r e  

1 4  ci cet te  n o u v e l l e  s i n p l i f i c a t i o n  c o n d u i t ,  f i n a l e m n t ,  3 un modèle p o s s e d a n t  

la  s y m é t r i e  c y l i n d r i q u e  ; on p e u t ,  a l o r s ,  c a l c u l e r  a i s é m e n t  la  r e p a r t i t i o n  du 

c hanp. 

1 - 2 - 3 - E x p r e s s i o n  de  l ' i n h o m g é n é i t é  

Avec le modèle r e t e n u ,  la p o r t i o n  d ' é c h a n t i l l o n  s i t u é e  

a u - d e l 3  d e  l a  couronne  c y l i n d r i q u e  e n t o u r a n t  un  t u b e  donne  e s t  é q u i v a l e n t e  à 

un m i l i e u  h o m g è n e  ; d o n c ,  p o u r  ce t u b e ,  t o u t  se p a s s e  conme si  le  champ à 

g r a n d e  d i s t a n c e  a v a i t  une  r é p a r t i t i o n  homogène a v e c  u n e  v a l e u r  H e t  une  d i r e c -  
O 

t i o n  imposee  p a r  l e  champ d i r e c t e u r .  Cette h y p o t h è s e  p e r m e t  d e  c a l c u l e r  le  champ 



s e l o n  l a  &thode d e  ZINMERNAN e t  FOSTER ( l g ) .  Sa  conposan te  Hx, p e r e l l h l e  6i Ho, 

est p r i n c i p e l e m n t  r e s p o n a e b l e  d e  1 ' 6 t a l e m a n t  d e s  f r 4 q u e n c e s  d e  p r 6 c e s a i a n  de<* 

s p i n s  n u c l 6 a i r e s  du l i q u i d e  J le c a l c u l  d e  son e x p r e s s i o n  e s t  donne dana l ' annexe  

I J  pour  un p o i n t  N I  d e  coordonnOes p o l a i r e s  r e t  8 d a n s  un p l a n  xoy p ~ r p e n d i c u -  

f a i r e  b l ' a x e  du t u b e  ( f i g u r e  1 5 1 ,  on a  : 

Hx = Ho ( 1  + 2 r IxL - xL + 11 pour  r * al 

-2 Hx = Ho (1 + 2 n (xL - xL + 

2 2  11 - 2 n HOr - xS1e2 + (xs  - xLlal  1 c o s  28 

pour  a2 < r < aJ 

avec + s = s u s c e p t i b i l i t 6  moyenne, p a r  u n i t 6  d e  volume, d e  l ' e n s e n b i e  d e  

l ' é c h a n t i l l o n  : l i q u i d e  + s o l i d e .  

On d 6 d u i t  d e  c e s  e x p r e s s i o n s  q u e  le  chanp d a n s  l e  l i q u i d e  s i t u é  à 

l ' i n t é r i e u r  d 'un  t u b e  est h o m g è n e  mais q u ' i l  n ' en  est p a s  de  même pour le 

l i q u i d e  q u i  e n t o u r e  ce t u b e .  Ces c o n c l u s i o n s ,  r i g o u r e u s e s  dans l e  c a s  du modèle 

s i n p l i f i é ,  d o i v e n t  ê t r e  nuancées  d a n s  le  c a s  du modèle r é e l  : on p e u t  s e u l e m n t  

a f f i r m e r  que  l ' i nhomogéné i t é  du chanp est  p l u s  i n p o r t a n t e  dans  l e  l i q u i d e  q u i  

e n t o u r e  un t u b e  q u e  d a n s  c e l u i  q u i  se t r o u v e  à 1 8 i n t & r i e u r  ; a u s s i ,  nous p ren-  

d r o n s  pour  o r d r e  d e  g r a n d e u r  d e  l ' inhomog6néi t6  d a n s  t o u t  le l i q u i Y e  î n t e r s -  

t i t i e l  l e  r é s u l t a t  obtenu p o u r  l a  p a r t i e  du l i q u i d e  se t r o u v a n t  à l ' e x t é r i e u r  

d e s  t u b e s ,  c 'est à d i r e ,  e n  a d m e t t a n t  q u e  le rayon a2 est peu d i f f é r e n t  du 

rayon  a  
3 .  

a 2 

1 s o i t  AHx = t 2 r Ho[xL - x S ) [ l  - - 
a  2 

2 

1 - 3 - S t r u c t . u r e  g r a n u l a i r e  

1 - 3 - 1 - D e s c r i p t i o n  

Nous p renons  la s t r u c t u r e  f o u r n i e  p a r  l ' a r r a n g s m e n t  

n a t u r e l  d 'un  e n s e n b l e  d e  b i l l e s  ; le  l i q u i d e ,  de  s u s c e p t i b i l i t é  xL occupe les 

i n t e r s t i c e s  e x i s t a n t  e n t r e  les b i l l e s  d e  s u s c e p t i b i  l i t 6  xç. 

1 - 3 - 2 - Hypothèses  sinplificatrices 

P o u r  s i m p l i f i e r  le c a l c u l  du chanp nous adoptons  des 

h y p o t h è s e s  simplificatrices ana logues  à celles u t i l i s é e s  dans  le  c a s  d e  l a  

s t r u c t u r e  tubu l a i r e .  



On admet que  l a  r e p a r t i t i o n  du chanp dans  la  p o r t i o n  du l i a u i d e  en 

c o n t a c t  i m é d i a t  a v e c  une b i l l e  donnee est irnpos4e e s s e n t i e l l e m n t  par  c e t t ~  

b i  l l a  e t  p a r  c e l l e s  d e  son e n t o u r a g e  q u i  l a  t o u c h e n t  r le reste d e  l ' g c h a n t i  l l a n  

n ' a  q u ' u n e  i n f l u e n c e  i n f i m e .  

Le volume d e  c e t t e  p o r t i o n  d e  l i q u i d e  e s t  a s s i m i l 4  à une couronne 

s o h e r i q u e  d o n t  l ' é p a i s s e u r  E e s t  c a l c u l d e  d ' a p r a s  l e  r a p p o r t  e x i s t a n t  e n t r e  le  

v o l u m  t o t a l  d e  l a  p a r t i e  s o l i d e  e t  le  volume t o t a l  d e  l a  p a r t i e  l i q u i d e  d e  1' 

é c h a n t i l l o n ,  s o i t  1 ,S .  On t r w v e  : E = 0.185 al .  a l  é t a n t  le  rayon d e s  b i l l e s .  

1 - 3 - 3 - E x p r e s s i o n  d e  l ' i n h o m g 4 n 6 i t 4  

Le c a l c u l  du chanp est e f f e c t u é  B p a r t i r  du modèle 

s i n p l i f  1 4  ( f i g u r e  161 r d s u l t a n t  d e s  hypo thèses  p r 4 c é d e n t e s .  La p o r t i o n  d 'échan-  

t i l l o n  s i t u 4 e  au-de là  d e  l a  couronne s p h e r i q u e  l i q u i d e  e n t o u r a n t  une b i l l e  donn4e 

est  a s s i m i l é e  B un rrrllieu homogàne z l e  champ, B g r a n d e  d i s t a n c e  d e  cette b i l l e ,  

e s t  d o n c  suppos6 un i fo rme  a v e c  une d i r e c t i o n  p a r a l l è l e  à celle du chanp d i r e c t e u r  

e t  u n e  v a l e u r  Ho. 

Le d é t a i l  du c a l c u l  es t  donne d a n s  l ' a n n e x e  III on t r o u v e  que ,  en un 

p o i n t  R s i t u 6  d a n s  le  couronne s p h h r i q u e  l i q u i d e  e n t w r a n t  une b i l l e ,  l a  corrpo- 

s a n t e  H . p a r a l l è l e  21 Ho. a pour  e x p r e s s i o n  : 
Z 

r é t a n t  l a  d i s t a n c e  d e  M au c e n t r e  O d e  la b i l l e  e t  8 l ' a n g l e  formé p a r  ON 

a v e c  l a  d i r e c t i o n  Oz du chanp d i r e c t e u r  8 

X~ + 5 
é t a n t .  c o r n e  d a n s  le  cas d e  la  s t r u c t u r e  t u b u l a i r e ,  l a  s u s c e p t i b i l i t é  

moyenne, p a r  u n i t 6  d e  v o l u m .  d e  la t o t a l i t é  d e  l ' é c h a n t i l l o n .  

On o b t i e n t  l a  r é p a r t i t i o n  du chanp d a n s  l e  l i q u i d e  e n t o u r a n t  une 

b i l l e  e n  c a l c u l a n t  l a  v a l e u r  d e  Ht d a n s  l e s  volumes 6 1 6 m n t a i r e s  

AV = 2 n r2 s i n  8 A r  A88 l a  f i g u r e  1 7  montre la f o n c t i o n  d e  r é p a r t i t i o n  d e  

l ' i n h o m g d n é i t é  c a l c u l é e  e n  p r e n a n t  A r  e / 4  = 0.046 al e t  A0 = 0,157 r a d i a n  ; 

l e  p a r a r r è t r e x ,  p o r t 6  e n  a b s c i s s e  s u r  c e t t e  f i g u r e .  es t  l ié  à l ' i nhomogéné i t é  

6H p a r  la r e l a t i o n  : X x  4  n Ho[ xS - x L )  = 3 x  6H ; on c o n s t a t e  que l a  courbe 

ob tenue  n ' e s t  p a s  s y m é t r i q u e  p a r  r a p p o r t  au chanp moyen (X = O) mais p r é s e n t e  

un maximum p o u r  X n é g a t i f  1 l a  l a r g e u r ,  à mi-hau teur ,  d e  c e t t e  courbe.  c o r r e s -  

pond à une i n h o m g é n é i t e  : 

2 - V é r i f i c a t i o n  e x p 6 r i m e n t a l e  d e  la  v a l i d i t e  d e s  modèles t h é o r i q u e s  

D e  1 ' é t u d e  p r 6 c é d e n t e  i l  r e s s o r t  q u e  l e  c o n t r a s t e  d e  s u s c e p t i b i  l i t 6  

magnat ique a g i t  d  ' a u t a n t  p l u s  s u r  la  r e l a x a t f  on n u c l é a i r e  t r a n s v e r s a l e  d u  l i q u i d e  



i n t e r s t i t i e l  que le champ extérieur appliqu6 e s t  grand. Or, à champ croissant,  

l e  comportement des autres causes locales de relaxation (voir chapitre Il e s t  

l e  suivant : 

- l ' influence des particules ferromagnétiques cro î t ,  

- l e s  intéractions s o i t  des s p i n s  nucldaires du liquide entre eux so i t  des spins 

nuclGaires du liquide avec les  s p i n s  électroniques du solide décroissent. 

Par consequent, dans la mesure où les  impuretes ferromgn6tiques sont 

en quantite n6gligeable e t  dans la  mesure où les  int6ractions entre spins sont 

t r è s  f a ib les ,  l a  relaxation nucléaire transversale e s t ,  en champ élevé, essen- 

t i e l l e m n t  imputable au contraste de suscept ibi l i té  : l 'u t i l i sa t ion  d ' u n  spectro- 

mètre R.M.N. haute résolution s ' e s t  donc avéree nécessaire pour vér i f ie r  la  va l i -  

d i t é  des modèles theoriques, 

2 - 1 - Vérification en champ élevé ----- 
Nous avons u t i l i s 6  le  spectromètre V A R I A N  A 60; on a donc : 

H = 14 000 gauss. Le d i a d t r e  intér ieur  du tube porte-échantillon 6tant de 
O 

4 mn nous n'avons pas trouve de tubes suff isamnent pe t i t s  pour similer de ma- 

nière valable le modèle tubulaire et  nous avons dû lirrdter nos investigations 

aux b i l l e s  ayant des diamètres de 1 mn e t  de 0.3 mn (ce sont, corne nous l ' a -  

vons vu au chapitre III, les  p l u s  diamagnétiques1 : la figure 18 montre l e s  

résul ta ts  obtenus à 20°C, le porte-gchantillon étant imnobile e t  le  liqudde 

i n t e r s t i t i e l  étant de l'eau d6minéralisée : sur ce t te  figure l e  sens croissant 

du balayage en champ es t  dir ige de la  gauche vers la  droi te .  On constate une 

largeur, à mi-hauteur, AF de l 'ordre de 60 hertz pour l e s  deux catégories de 

b i l l e s  e t  une pente de r a i e s  moins raide du côte positif  du balayage que du 

côté négatif. La forme des ra ies  peut ê t r e  attribuée ent iéremnt à l ' influence 

du contraste de suscept ibi l i té  : en e f fe t ,  l ' influence des intéractions magné- 

tiques entre spins correspond à un élargisserrent de r a i e  inférieur ou égal à l a  

largeur de r a i e  obtenue en charrp te r res t re ,  so i t  0,2 hertz ( q u i  correspond à 

T2 = 291: e t ,  d 'autre part ,  l ' influence des inpuretés ferromgnétiques a é t é  

démontrée t r è s  fa ib le  par l'expérience de précession l ibre  en chemp te r res t r e  

pratiquée s u r  des b i l l e s  préalablement soumises B u n  chanp mgnétique élev4 

(voir chapitre III). 

D'aprBs la  thgorie pr6c6denteD on doi t  avoir : 

- 6 
Les b i l l e s  u t i l i s e e s  ont une suscept ibi l i té  de - 0,33.10 u .e.m.c.g.s. par 

g r a m  e t  une densit6.de 2.65 J leur susceptibili t6 ys par cm3 es t  donc : 

- o , ~ ~ . I o - ~  1 pour l'eau : L 
= - 0,72.10-~ : on a : F = 60 mégahertz ; donc 

O 



AF = 60  h e r t z ,  ce q u i  concorde  p a r f a i t e r r e n t  a v e c  les r é s u l t a t s  e x p é r l m s n t a u x .  

En ce q u i  c o n c e r n e  les p e n t e s  d e s  raies l ' a c c o r d  e n t r e  la  t h g o r i e  

e t  l ' e x p é r i e n c e  est  q u a l i t a t i v e m e n t  bon : e n  e f fe t  xS - xL é t a n t  n é g a t i f ,  l a  

p e n t e  l a  moins  r a i d e  c o r r e s p o n d  B u n e  i n h o m g é n é i t é  6H n é g a t i v e ,  c 'es t  à d i r e  

a un  b a l a y a g e  p o s i t i f ,  ce q u i  est  e f f e c t i v e r r e n t  l e  c a s ;  p a r  c o n t r e ,  q u e n t i t a t i -  

ver rent ,  on n e  r e t r o u v e  p a s  e > q i é r i m n t a l e m n t  l a  f o r t e  d i s y m é t r i e  d e  l a  c o u r b e  

t h b o r i q u e .  Malgré ce l é g e r  é c a r t  e n t r e  l a  t h é o r i e  e t  l ' e x p é r i e n c e ,  é c a r t  q u i  e s t  

p r o b a b l e m n t  i n p u t a b l e  aux  h y p o t h è s e s  s i m p l i f i c a t r i c e s  c h o i s i e s  au d é p a r t ,  on 

p e u t  c o n s i d é r e r  que  le m d h l e  f o r m i l é  p a r  l ' e x p r e s s i o n  ( I V  - I l  e s t  s a t i s f a i s a n t .  

Son a p p l i c a t i o n  d a n s  le ces du chemp terrestre donne  : 

- pour  les b i l l e s  d e  1 m e t  0,3 nm d e  d i a e t r e  : 

AH = 2 , 2 * 1 0 - ~  g a u s s  

- p o u r  les b i l l e s  d e  4 mn e t  2 mn d e  d i a m è t r e  : 
-6 

AH - 1 0  g a u s s .  

A ces l a r g e u r s  c o r r e s p o n d e n t ,  r e s p e c t i v e m e n t ,  d e s  c o n t r i b u t i o n s  à 13 r e l a x a t i o n  

d e  l'cirdre de  : 35 s e t  75 s s i ,  p w r  s i m p l i f i e r ,  on assimile la  r é p a r t i t i o n  d e  

l ' i n h o m o g é n é i t é  à une  c w r b e  L o r e n t z i e n n e .  

2 - 2 - V é r i f i c a t i o n  e n  chanp terrestre 

I l  est i n p o s s i b l e  a v e c  une s t r u c t u r e  g r a n u l a i r e  d e  m e t t r e  e n  é v i -  

d e n c e ,  e n  champ f a i b l e ,  l ' e f fe t  d e  c o n t r a s t e  d e  s u s c e p t i b i l i t é  car l ' k c h a n t i l -  

l o n  est i s o t r o p e  e t  p r 4 s e n t e  l a  d m e  d i s t r i b u t i o n  d ' i n h o m o g é n é i t é  pour  t o u t e s  

les o r i e n t a t i o n s  du champ e x t g r i e u r .  P a r  c o n t r e ,  il n ' e n  est p a s  d e  même a v e c  

l a  s t r u c t u r e  t u b u l a i r e  p o u r  l a q u e l l e  l ' i n h o m o g é n b i t é  es t  maximum ou minimum 

s u i v a n t  q u e  l e  champ e x t é r i e u r  est p e r p e n d i c u l a i r e  w p a r a l l a l e  a u x  t u b e s .  Nws 

a v o n s  sinulé u n e  s t r u c t u r e  t u b u l a i r e  a v e c  d e s  t u b e s  d e  s i l i c e  e x t r u d é s  a y a n t  

p o u r  d i a r r è t r e s  i n t é r i e u r  e t  e x t é r i e u r  1 mn e t  2 mn. Nws avons  réal isé d e u x  

e x p é r i e n c e s  de  p r é c e s s i o n  l i b r e  en champ terrestre : 

- d a n s  l a  p r e m i è r e  les t u b e s  é t a i e n t  p e r p e n d i c u l a i r e s  au  chanp terrestre ; 

- d a n s  la s e c o n d e  les t u b e s  é t a i e n t  p a r a l l è l e s  au chanp terrestre ; 

le l i q u i d e  i n t e r s t i t i e l  é ta i t ,  d a n s  les deux cas. de l ' e a u  d é m i n é r a l i s é e  e t  

d é g a z é e .  

L e s  f i g u r e s  19a e t  19b m o n t r e n t  les r é s u l t a t s  o b t e n u s  pour  T2 e t  T, 

en f o n c t i o n  de  la  t e m p é r a t u r e  : la  p r é c i s i o n  d e s  mesures  est  d e  l ' o r d r e  d e  

i 1 0 % ;  les p o i n t s  p o r t é s  s u r  l es  f i g u r e s  r e p r é s e n t e n t  les v a l e u r s  moyennes ob- 

t e n u e s  d ' a p r è s  c i n q  s b r i e s  d e  m s u r e s  p o u r  c h a c u n e  d e s  o r i e n t a t i o n s  ; on remar- 

q u e  q u e  les  v a l e u r s  o b t e n u e s  p o u r  T s o n t  p r a t i q u e m e n t  i n d é p e n d a n t e s  d e  l ' o r i e n -  
1 

t a t i o n  des t u b e s ,  ce q u i  4 t a i t  p r é v i s i b l e  p u i s q u e  l e  c o n t r a s t e  de  s u s c e p t i b i l i t é  

n 'affecte,  en  g é n b r a l ,  q u e  l a  r e l a x a t i o n  t r a n s v e r s a l e  J p a r  c o n t r e ,  on cons t a te  

p o u r  T une  d i f f é r e n c e  s e n s i b l e  e n t r e  les deux cas d ' o r i e n t a t i o n  ; une  é x p é r i e n c e  
2 



de  p r é c e s s i o n  l i b r e  p r a t i q u g e  a v e c  a i m a n t a t i o n  p r h a l a b l e  d e s  t u b e s  dans u n  çhenp 

de  1 0  000 g a u s s  a  donne les mêms r t i s u l t a t s ,  g c a r t a n t ,  d e  c e  f a i t ,  l ' é v e n t u a l i t é  

d ' u n e  i n f l u e n c e  d ' i n p u r e t 6 s  f e r r o m a g n é t i q u e s  ; c e t t e  d i f f é r e n c e  d e v r a i t  a u ~ m e n t ~ e r  

l o r s q u e  l a  t e r r p é r a t u r e  c r o i t ,  o r  on n e  c o n s t a t e  p a s  expér i r renta lement  c e t t e  suc- 
menta t ion  c e  q u i  semble i n d i q u e r  que ,  aux  t e m p é r a t u r e s  l e s  p l u s  é l e v é s s ,  l a  d i f  - 
f u s i o n  a t t é n u e  l ' e f f e t  du c o n t r a s t e  d e  s u s c e p t i b i l i t é  j l a  d i m i n u t i o n  d e  T e s t  

2  
d e  l ' o r d r e  d e  0,2 s c e  q u i  co r respond  à un é l a r g i s s e m e n t  en champ d e  3,s microgauss 

à 20°C e t  d e  1 ,S  microgauss è 60°C. 

L ' é l a r g i s s e m e n t  t h é o r i q u e  est donné p a r  l ' e x p r e s s i o n  : 
a  A 

2 

La s u s c e o t i b i l i t é  d e  l a  s i l ice  u t i l i s é e  est d e  - 0 . 3 7 8 . 1 0 - ~  u.e.m.c.g.s./gr; s a  

d e n s i t é  est d e  2 ,65  ; donc - 6 3 x s = -  1,03.10 u.e.m.c.g.s./cm. D ' a ü t r e p a r t  : 
- 6 xL = - 0.72.10 ; Ho = 0.5  g a u s s  e t  - = - . On en t i r e  : AH = 1.5 microgauss ,  

a  
2 2 c e  q u i  co r respond  b i e n  à l ' o r d r e  d e  g randeur  obtenu p a r  l e s  mesures.  

3 - Conc lus ion  

Nous avons,  d a n s  cette é t u d e ,  é t a b l i  d e s  modèles  p e r m e t t a n t  d e  c a l -  

c u l e r  l ' i nhomogéné i t é  d e  chanp p r o d u i t e  d a n s  d e s  m i l i e u x  poreux g r a n u l a i r e s  e t  

t u b u l a i r e s  p a r  l ' e f f e t  d e  c o n t r a s t e  d e  s u s c e p t i b i l i t 6  e n t r e  l ' a d s c r b a n t  e t  l e  

l i q u i d e  a d s o r b é  . 
La v a l i d i t é  d e  c e s  modèles  a  é t é  v h r i f i é e  expér i r renta lement .  11 e s t  

aoparu  que,  pour  l e s  b i l l e s  d e  4 mm, 2 mn, 1 mn e t  0.3 mn d e  d i a m è t r e ,  q u e  nous 

u t i l i s o n s ,  la c o n t r i b u t i o n  d e  l ' e f f e t  d e  c o n t r a s t e  d e  s u s c e p t i b i l i t é  à l a  r e l a -  

x a t i o n  t r a n s v e r s a l e  d e  l ' e a u  i n t e r s t i t i e l l e  n e  d6passe  p a s  10%. 





f igure  15 

Figure 16 





, , - -eau seule 

,eau + billes = 1 mm 

,eau + billes 4=0 ,3mm 

Figure 18 







CHAPITRE V 

ETUDE -- - .. . DE L' INFLUENCE D ' INPURETES PARAMAGNETIQUES OU 

FERROMAGNETIQUES~ INCLUSES DANS LE SOLIDE, SUR L_A_ 

RELAXATION NUCLEAIRE DU LIQUIDE INTERSTITIEL. 

Cette & t u d e  est limitée au  cas d e s  oxydes  base  d e  fer  ; e n  

e f f e t ,  ces oxydes  s o n t  p r e s q u e  t o u j o u r s  p r e s e n t s  d a n s  les c o r p s  mineraux e t  s i l i -  

ceux,  s o i t  n a t u r e l s  c o r n  les r o c h e s ,  s o i t  s y n t h é t i q u e s  comne les v e r r e s  i parmi  

t o u t e s  les i m p u r e t é s  e x i s t a n t  d a n s  ces r o c h e s  ou d a n s  ces v e r r e s ,  i l s  o n t  une i m -  

p o r t a n c e  de  p r e m i e r  p l a n  c o n c e r n a n t  l a  r e l a x a t i o n  du l i q u i d e  i n t e r s t i t i e l  car i l s  

p r é s e n t e n t  s imi l t an6rnen t  d e s  p r o p r i e t e s  f e r ro rnegn6 t iques  e t  paramagn6t iques .  

Dans ce c h a p i t r e ,  nous  p r 6 s e n t o n s ,  d ' a b o r d ,  l e s  a n a l y s e s  e t  

e x p é r i e n c e s  n a t t a n t  e n  é v i d e n c e  la p r e s e n c e  d 'oxydes  d e  f e r  d a n s  les v e r r e s  q u e  

nous  avons  u t i l i s e s  p w r  s i m u l e r  les mi l i eux  poreux t p u i s  nous  p r é c i s o n s  l ' i n -  

f l u e n c e  d e  l ' o x y d e  f e r r i q u e  e n  B t u d i a n t  les r e s u l t a t s  d ' e x p 6 r i e n c e s  d e  p r e c e s s i o n  

l i b r e  p r a t i q u e e s  en  charrp t e r r e s t r e  a v e c  d e  l ' e a u  e t  des b i l l e s  e n r o b e e s  a v e c  une  

couche d e n s e  de cet oxyde. 



1 - Mise en évidence d'oxydes de fer dans les v e r r e s  s i n u l a n t  l e s  milieux poreux 

On envisage  t r o i s  modes d ' i n v e s t i g a t i o n  : les s p e c t r e s  d e  f l u o -  

rescence  X, les s p e c t r e s  d e  résonance paramagnetique é l ec t ron ique ,  les mesures 

de  s u s c e p t i b i l i t 6 s  s t a t i q u e s .  

1 - 1 - Spec t r e s  de f l uo re scence  X 

Ces s p e c t r e s  o n t  Bté 6 t u d i é s  p w r  t o u s  les v e r r e s  u t i l i s é s  (par  le  

Labora to i re  de  Chimie Minérale  du P ro fe s seu r  VANDORPE A l 'Un ive r s i t 6  d e s  Sciences 

e t  Techniques de  LILLE); i l s  comportent t o u s  une r a i e  t r a d u i s a n t  l a  prgsence d e  

fer  ; le pourcentage d e  ce d e r n i e r  a 6 t h  déterminé, pour chaque échan t i l l on .  p a r  

conparaison de  l ' ampl i tude  d e  l a  r a i e  obtenue avec l ' amp l i t ude  d'une r a i e  de réfé- 

r ence  f o u r n i e  pa r  une q u a n t i t e  connue d'oxyde f e r r i q u e  t ce pourcentage est donné, 

en poids .  p a r  l e  t ab l eau  2. 

Tableau 2 

b i l l e s  I$ = 4 mn 

2 IKII 

1 mn 

0 , 3  mm 

0.1 m 

0,06 mn 

t u b e s  s i l ice  pure 

Ce s o n t  les b i l l e s  d e  0,06 mm q u i  renferment  la p l u s  grande  q u a n t i t é  

d e  f e r  t p u i s  v iennent ,  e n s u i t e ,  p a r  o rd re  d e  pourcentage d e c r o i s s a n t ,  les b i l l e s  

d e  0, l  mm, p u i s  celles d e  4 IMI et  2 mm, p u i s  celles d e  1 m e t  0,3 mm e t ,  enf in .  

les t u b e s  d e  silice pure.  Nous a l l o n s  v o i r ,  dans  ce q u i  s u i t ,  c o m n t  se t r a d u i t  

dans  les s p e c t r e s  R.P.E. l a  p résence  de  ce fer.  

Fer  % (en poids1 

0,020 

0,015 

O, 0035 

0. 0040 

0,020 

0, O95 

0,0018 

1 - 2 - S p e c t r e s  d e  R.P.E. 

Ces s p e c t r e s  on t  d 6 j à  &té p r é s e n t é s  au c h a p i t r e  III s u r  les f i g u r e s  6 

e t  7 ,  pour les s i x  c a t é g o r i e s  d e  b i l l e s  d e  v e r r e .  Les s p e c t r e s  a, b, c e t  d d e s  

b i l l e s  de 4 mn, 2 mn, 1 mm e t  0 ,3  mn o n t  une forme que l ' on  peut  a t t r i b u e r  avec  
+ ++ 

une q u a s i  c e r t i t u d e  B l a  resonance d ' i o n s  Fe ; en effet ,  d e s  s p e c t r e s  t o u t  21 

6 x x 10  u.e.m.c.g.s./gr 

- 0,175 i 0,02 

- 0,175 f 0,02 

- 0,333 2 0,02 

- 0,325 f 0,02 

- 0,200 f 0,02 

+ 3 + OB2 

- 0.370 i 0,02 



f a i t  sirdlaires o n t  é t d  o b t e n u s  p a r  CASTNER, PIEELL, HOLTON et  SLICHTER ( 2 6 )  il 

p a r t i r  d e  v e r r e s  a y a n t  d a n s  l e u r  c o u p o s i t i o n  une c e r t a i n e  q u a n t i t é  d 'oxyde f e r -  

r i q u e  Fe  O I i l s  o n t  montr6, exp6r imenta lement ,  q u e  la ra ie  l a  mieux r é s o l u e  d e  
2 3 

ces s p e c t r e s ,  s i t u d e  aux e n v i r o n s  d e  1500 g a u s s ,  a une a m p l i t u d e  p r o p o r t i o n n e l l e  
+++ 

à l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  i o n s  F e  1 i l s  o n t  e x p l i q u e  la p o s i t i o n  s p e c t r a l e  d e  c e t t e  

raie p a r  l ' i n f l u e n c e  d ' u n  champ é l e c t r i q u e  c r i s t a l l i n  q u i  r d s u l t e r a i t  de  l a  subs-  

t i t u t i o n ,  d a n s  la mi l le  n o r m l e  d e  la si l ice Si02,  d ' i o n s  t r i v a l e n t s  ~ e + + +  81 d e s  
++++ 

i o n s  q u a d r i v a l e n t s  S i  Le s p e c t r e  e d e  l a  f i g u r e  7 ,  c o r r e s p o n d a n t  aux b i l l e s  

d e  0,l  mn, a un a s p e c t  t r h s  d i f f é r e n t  ; i l  c o n p o r t e  t o u j o u r s ,  aux e n v i r o n s  d e  

1500 gauss ,  une  r a i e  r e l a t i v e m e n t  é t r o i t e ,  s a n s  d o u t e  due ,  comne précédemment, à 
++ + 

d e s  i o n s  F e  , mais p r g s e n t e ,  d a n s  s a  p a r t i e  c e n t r a l e ,  une  o n d u l a t i o n  q u i  semble 

c o n t e n i r  deux raies tr&s l a r g e s  J i l  est p r o b a b l e  que  ces raies c o r r e s p o n d e n t  8I 

d e s  r é s o n a n c e s  f e r r o m g n a t i q u e s  J cette hypothhse  est tr$s v r a i s e m b l a b l e  car les 

oxydes  Fe203 e t  FegOq q u i  c o n s t i t u e n t  les corrbinaisons  les p l u s  c o u r a n t e s  du fer  

a v e c  l 'oxygène,  s o n t  f e r r o m a g n 6 t i q u e s  sws c e r t a i n e s  fo rmes  c r i s t a l l i n e s ,  le 

premie r  f a i b l e m e n t  e t  le second f o r t e m e n t  ; l e u r s  raies de rdsonance  magnétique 

o n t  g é n é r a l e m n t  d e s  l a r g e u r s  c o l r p r i s e s  e n t r e  q u e l q u e s  c e n t a i n e s  e t  un millier d e  

g a u s s  : ceci a été montré  e q é r i m e n t a l e m e n t  p a r  SINGER (271 pour  des traces d e  

Fe304 d a n s  des z b o l i t h e s  e t  p a r  ANDERSON (281 e t  KUNAGAI (291 pour  Fe20g. Le 

s p e c t r e  f d e  l a  f i g u r e  7 cor respond  d e s  bal les  d e  0,06 mn ; c'est un exemple 

peu r e p r o d u c t i b l e  ; d ' a u t r e s  s p e c t r e s ,  d e  f o r m e s  d i f f é r e n t e s ,  o n t  en  e f f e t  é t é  

o b t e n u s  a v e c  c e t t e  d m  c a t e g o r i e  d e  b i l l e s  ; ceci p e u t  s ' e v l i q u e r  en  a d m e t t a n t  

que  l a  g r a n d e  q u a n t i t é  de  fer o b s e r v 6  d a n s  ces b i l l e s  se t r o u v e  e n  d e  nortbreuses 

v a r i é t é s  d 'oxydes  e t  d e  si tes c r i s t a l l i n s r  les raies o b s e r v é e s  s o n t  très l a r g e s .  

non r é s o l u e s ,  e t  c o r r e s p o n d e n t  probablement ,  d a n s  l a  p l u p a r t  d e s  cas. d e s  ré- 

sonances  f e r r o m g n 6 t i q u e s .  

On p e u t  remarquer  l a  c o r r b l a t i o n  e x i s t a n t  e n t r e  l ' a m p l i t u d e  des 

s p e c t r e s  e t  la q u a n t i t e  d e  fe r  con tenu  d a n s  les d i f f 6 r e n t s  v e r r e s  : l e s  s p e c t r e s  

a, b, C r  d e t  e s o n t  o b t e n u s  a v e c  le ~ n r ,  g a i n  d e  la  c h a i n e  d e  r é c e p t i o n  t a n d i s  

que  l e  s p e c t r e  f est obtenu a v e c  un g a i n  20 f o i s  p l u s  p e t i t .  

1 - 3 - S u s c e p t i b i l i t é s  magndtiques s t a t i q u e s  

E l l e s  s o n t  p o r t é e s  s u r  le  t a b l e a u  2 en  r e g a r d  d e s  p o u r c e n t a g e s  

d e  fer .  On c o n s t a t e  q u e  le  v e r r e  est d ' a u t a n t  moins d i a m g n é t i q u e  q u ' i l  c o n t i e n t  

p l u s  d e  f e r  ; ce r é s u l t a t  est t o u t  à f a i t  c o h é r e n t  p u i s q u e  l e s  oxydes d e  fer  

s o n t ,  s o i t  p a r a m g n é t i q u e s ,  s o i t  f e r r o m g n 6 t i q u e s  e t  a p p o r t e n t  une c o n t r i b u t i o n  

p o s i t i v e  à l a  s u s c e p t i b i l i t é ,  n o r m a l e m n t  n é g a t i v e ,  d e s  v e r r e s  ; cette c o n t r i b u t i o n  

est, g r o s s i è r e m e n t ,  p r o p o r t i o n n e l l e  à la  q u a n t i t e  d e  fer  p r é s e n t e .  



1 - 4 - Conclusion 

Les s p s c t r e s  de f l u o r e s c e n c e  X, les s p e c t r e s  d e  R,P.E. e t  l e s  mesures 

d e  s u s c e p t i b i l i t d s  mgn6 t iques  s t a t i q u e s  donnent d e s  r 6 s u l t a t s  convergents q u i  

permet ten t  d ' a f f i n e r  que les impuretds  paramagndtiques e t  f e r r o m g n é t i q u e s  p r4 -  

s e n t e s  dans les v e r r e s  u t i l i s d s  aon t ,  en m a j o r i t 6 ,  d e s  oxydes d e  f e r  ; l a  v a r i é t é  

Fe203 senble  dominer lo rsque  le pourcentage d e  f e r  est f a i b l e  e t  est s u r t o u t  para-  

magnetique t lorsque le pourcentage d e  f e r  est impor tan t ,  il est d i f f i c i l e  de  d i s -  

t i n g u e r  l a q u e l l e  des  deux v a r i e t e s  FeZ03 e t  Fe304 pr6domine mais, quoi  qu 'il en 

s o i t ,  le  paramagn6tisn-e semble a l o r s  ê t re  supplan td  par  le  f e r romgné t i sme .  

2 - Etude de  l ' i n f l u e n c e  d 'une couche d'oxyde f e r r i q u e  s u r  l a  r e l a x a t i o n  n u c l é a i r e  

du l i q u i d e  i n t e r s t i t i e l  

La prdcess ion  l i b r e ,  en chanp terrestre, du l i q u i d e  i n t e r s t i t i e l  

n ' e s t  observable  qu'avec les b i l l e s  d e  4 m. 2 mm, 1 mm e t  0 , 3  mm ; or ,  d ' a p r è s  

ce que nous venons de  v o i r ,  ces b i l l e s  renferment  tr&s peu d e  f e r  ; a u s s i  e s t - i l  

normal d e  se demander s i  ces deux f a i t s  son t  c o r r e l l é s .  Dans ce s  b i l l e s .  le fer 

s e  t rouve ,  e s sen t i e l l emen t ,  sous  forme d'oxyde f e r r i q u e  Fez03. Nous a l l o n s  donc 

e s s a y e r  d e  p r é c i s e r  l 'effet  d e  cet oxyde, celui-ci é t a n t ,  non p l u s  B l ' d t a t  d i f f u s  

mais à l ' e t a t  d e  couche dense d i sposde  s u r  les su r f aces  d e s  b i l l e s .  Pour c e l a  nous 

avons f a b r i q u e  d e  l a  manière d e c r i t e  aux paragraphes s u i v a n t s  des  b i l l e s  recouver-  

tes d 'une couche dense d'oxyde f e r r i q u e .  

2 - 1 - Def in i t i on  d e s  oxydes f e r r i q u e s  u t i l i s e s  

2 - 1 - 1 - Provenances 

I l  y en a deux  : 

el l a  q u a l i t é  "pur anhydren, en poudre, comnerclal is6e p a r  

PROLABO, 

bl l e  p r o d u i t  r e s i d u e l  obtenu par  nos s o i n s  en évaporant ,  à 

40O0C. du n i t r a t e  f e r r i q u e  Fe[NO31 9H20r également corn- 

m e r c i a l i s d  pa r  PROLABO. 
3 

2 - 1 - 2 - Elabora t ion  de l a  couche d'oxyde s u r  les b i l l e s  

Les b i l l e s  u t i l i s 6 e s  on t  un d iamet re  d e  4 mn ; elles s o n t  

i d e n t i q u e s  à celles que l 'on  a é t u d i d e s  pr6cddemrnent. En ce q u i  concerne l 'oxyde 

comnercial ,  l a  couche a é t 6  obtenue en a g i t a n t  les b i l l e s  dans  un r 6 c i p i e n t  

r empl i  pa r  l a  poudre d e  cet oxyde. En ce qui  concerne l 'oxyde provenant du n i t r a t e ,  

l a  cwche a 6 t h  obtenue en p l a ç a n t  les b i l l e s  d i rec tement  dans  le tube  de v e r r e  

dans l e q u e l  a v a i t  l i e u  l ' évapora t ion ,  Dans les deux cas ,  la  c w c h e  déposee se 

p ré sen t e ,  observ6e au microscope, sous  forme d 'agglom6rats d e  g r a i n s .  



Les s p e c t r e s  d e  f l u o r e s c e n c e  X, r d a l i s 6 s  B p a r t i r  d e s  deux 

q u a l i t e s  d 'oxyde,  ne  d e c h l e n t  e n  t a n t  q u e  m e t a l  q u e  du fer .  

Le dosage par le sel c e r i q u e  d e s  i o n s  ~ e + * +  [ r d a l i s b  p a r  

Monsieur le  P r o f e s s e u r  VANOORPE 1 i n d i q u e  : 

- que l e  p r o d u i t  vendu p a r  PROLABO est Fe203 B mieux q u e  99'1. e n  p o i d s ,  

- que l e  p r o d u i t  ob tenu  p a r  I v a p o r a t i o n  du n i t r a t e  f e r r i q u e  est Fe203 B 98% 

e n v i r o n  J les 2% r e s t a n t s  n e  c o r r e s p o n d a n t  p a s  B du n i t r a t e  f e r r i q u e  non 

6 l i m i n 6  au c o u r s  d e  l a  p r 6 p a r a t i o n  [ceci a Bt6 montre  p a r  une a u t r e  a n a l y s e  

p o r t a n t  s u r  l e s  traces d ' a z o t e ) .  

2 - 1 - 4 - 1 - Courbes d ' a i m a n t a t i o n  

Les courbes  d ' a i m a n t a t i o n  en f o n c t i o n  du chanp magné- 

t i q u e  a p p l i q u e  s o n t  donnees  s u r  l a  f i g u r e  20a pour  l ' oxyde  commercial  e t  l a  f i g u r e  

20b pour  l ' oxyde  ob tenu  B p a r t i r  du n i t r a t e  f e r r i q u e  3 ces courbes  r e s u l t e n t  des 

mesures  e f f e c t u e e s  a v e c  l a  b a l a n c e  d e  WEISS e n  f a i s a n t  v a r i e r  le champ magnet ique 

de 3300 a 8600 o e r s t e d s  ( l a  v a l e u r  minimum cor respond  à l a  limite d ' u t i l i s a t i o n  

d e  1 ' a p p a r e i  11 . 
- Oxyde ob tenu  à p a r t i r  du n i t r a t e  : 

d a n s  l a  p l a g e  d e  v a r i a t i o n  de champ u t i l i s e ,  l a  courbe  est l i n e a i r e  J s a  p e n t e  
-5 cor respond  une s u s c e p t i b i l i t 6  d i f f e r e n t i e l l e  d e  2,75.10 u.e.m.c.g.s./gr i 1' 

e x t r a p o l a t i o n  d o  c e t t u  d r o i t e  e n  chanp n u l  i n d i q u e  une a i m a n t a t i o n  r 6 s i d u e l l e  

d e  6 . 1 0 - ~  u.e.m.c.g.s./gr. C e  c o i r p o r t e m n t  est t r h s  v o i s i n  d e  c e l u i  t r o u v e  par 

les a u t e u r s  (301,  (31 1 ,  (321. (331 q u i  o n t  é t u d i e  l a  v a r i e t 4  d e  aFe20J, c ' e s t  

à d i r e  la forma rhonbo6dr ique  d e  l ' oxyde  f e r r i q u e  t cette forme c r i s t a l l i n e  

possède  une s t r u c t u r e  q u a s i  a n t i f e r r o m a g n 6 t i q u e  d a n s  l a q u e l l e  les moments 
++ + 

magné t iques  d e s  i o n s  Fe  n e  s o n t  p a s  r igoureusement  a n t i p a r a l l & l e s  e t ,  d e  ce 

f a i t ,  p r o d u i s e n t  une  l e g h r e  a i m a n t a t i o n  r 6 s i d u e l l e  e n  champ n u l  ; l a  p a r t i e  

l i n e s i r e  de la c o u r b e  t r a d u i t  1 ' a n t i f  er romagnet isme d o n t  l a  s u s c e p t i b i l i t e  est 

i n d e p e n d a n t e  du chanp,comme pour  le  paramagn6t isme,e t  l e  d e c a l a g e  B l ' o r i g i n e  

cor respond  au f er romagnet isme f a i b l e .  

- Oxyde commercial  : 

l a  c o u r b e  n ' e s t  p a s  l i n 6 a i r e  J 3 t o u t e s  les v a l e u r s  du champ, l ' a i m a n t a t i o n  est  

p l u s  6 l e v 6 e  que  p w r  l ' a u t r e  oxyde J l ' e x t r a p o l a t i o n  ( p a r  t a n g e n t e )  en champ n u l  

donne une a i m a n t a t i o n  r e s i d u e l l e  d e  0.6 u .e.m.c.g .s./gr . Cet oxyde p r e s e n t e  donc  

un fer rornagnet isme q u i ,  t o u t  e n  é t a n t  e n c o r e  f a i b l e ,  es t  n e t t e m e n t  p l u s  marque 

q u e  pour  1 ' a u t r e  oxyde. Ce conporternent p e u t  s ' e x p l i q u e r  en supposan t  la  p r é s e n c e  



d'une c e r t a i n e  q u a n t i t e ,  s o i t  d e  l a  v a r i e t 6  cubique yFe O d e  l 'oxyde f e r r i n u e ,  2 3 
s a i t  d e  l a  m g n d t i t e  Fe O q u i  son t ,  l ' une  e t  l ' a u t r e  p l u s  ferromagnét iaues  3 4 
aue aFet03. 

2 - 1 - 4 - 2 - Spec t r e s  de  resonance megn6tique Blectronique 

Les s p e c t r e s  on t  et& obtenus avec le spec t romèt re  

V A R I A N  R.P.E. V 4502 ; i l s  s o n t  donnes par  les f i g u r e s  21a e t  21b. On cons- 

t a t e ,  dans les deux Casr l a  presance d 'une  raie c e n t r é e  aux environs de  

3000 gauss ,  ayant  une l a rgeu r  d e  700 gauss  pour l 'oxyde provenant du n i t r a t e  

e t  d e  1500 gauss  pour l 'oxyde commercial ; les poids  d e  mati8re  u t i l i s é s  s o n t  

de  126 ngr pour le  premier e t  d e  2 mgr pour le second i le gain de l a  chelne 

de r é c e o t i o n  est 10 f o i s  p l u s  grand pour le premier que pour le second ; B 

poids éga l ,  l ' a n p l i t u d e  du s i g n a l  est  donc 600 à 700 f o i s  p l u s  grande pour 

l 'oxyde commercial que pour l 'oxyde provenant du n i t r a t e .  

La c o r r & l a t i o n  q u i  senûle e x i s t e r  e n t r e  l 'arrpleur 

du ferromagnétisme e t  l ' a f rp l i tude  d e  l a  raie de resonance condui t  à penser  

aue l ' o n  e s t  en presence  d e  resonances ferromagnét iques.  La vraisemblance 

de  cette hypothèse est c o n f i r d e  par  le f a i t  que d e s  résonances de  ce type 

ont d6jà ét6 observées ,  dans  le passé ,  s o i t  s u r  d e s  é c h a n t i l l o n s  d e  aFoZOg 

(281, (291, s o i t  s u r  de s  traces d e  m g n e t i t e  Fe304 (271 e t  que l e s  r a i e s  

obtenues p r e s e n t a i e n t  de s  f o r m s  e t  des  l a r g e u r s  très s i m i l a i r e s .  

2 - 1 4 - 3 - Conclusion 

Les couches d'oxydes f e r r i q u e s  dont  nous nous 

proposons d ' é t u d i e r  l ' t n f  luence on t  d e s  p r o p r i e t e s  magnetiques complexes. 

Le cornortement  d e  ces oxydes a p p a r a i t  comme l a  supe rpos i t i on  d'un f e r r o -  

magnétisme f a i b l e  e t  d 'un pseudo-paramagnétisme q u i  est probablement un 

mélange d e  paramgn6tisme v r a i  e t  d 'ant i ferromagn&tisme.  Nws t i end rons  

c o m t e  de  ces d i f f  6 r e n t s  a s p e c t s  du magnét ism d e s  i o n s  ~ e * "  dans l ' i n -  

t e r ~ r 6 t a t i o n  d e s  mesures u l t 6 r i e u r e s .  

2 - 2 - E f f e t s  p r o d u i t s  s u r  l a  p r éces s ion  l i b r e  en chanp terrestre 

du l i q u i d e  i n t e r s t i t i e l  

2 - 2 - 1 - Mesures d e  T, et T2 

Le chanp d e  p r 6 p o l a r i s a t i o n  est d e  80 gauss  ; les échan- 

t i l l o n s  s o n t  c o n s t i t u é s  p a r  d e s  f l a c o n s  en v e r r e  d e  500 cm3 rempl i s  d 'eau 

dt5mini5ralisée et degazfie e t  d e  b i l l e s  d e  4 mn enrobees d'oxyde. 



Les v a l e u r s  o b t e n u e s  pour  les temps Tl e t  T d e  l ' e a u  i n t e r s t i t i e l l ~  2 
s n n t  dannbes  p a r  les f i g u r e s  22 e t  23 pour  l ' oxyde  c o n e r c i a l  et  les f i g u r a s  

24 e t  25 pour  l ' oxyde  p r w e n a n t  du n i t r a t e .  On a p o r t 4  s u r  ces f i g u r e s ,  oour  

c o m a r a i s o n ,  les courbes  de  l ' e a u  l i b r e  e t  d e  l ' e a u  e n  p r é s e n c e  d e s  rnhes 

b i l l e s  d e  4 mn mais  non enrobees .  On c o n s t a t e  q u e  l a  r e l a x a t i o n  l o n g i t u d i n a l e  

e s t  o l u s  r a p i d e  avec  l ' o x y d e  p rovenan t  du n i t r a t e  qu 'avec  1' oxyde comnerc ia l  

e t  oue,  p a r  c o n t r e ,  l a  s i t u a t i o n  est invers f i e  pour  l a  r e l a x a t i o n  t r a n s v e r s a l e .  

2 - 2 - 2 - E s t i m a t i o n  d e s  c o n t r i b u t i o n s  f e r r o m a g n é t i q u e s  e t  

2 - 2 - 2 - 1 - C o n t r i b u t i o n  f e r r o m a g n é t i q u e  

L e  fer romagnét isme n ' a g i t  que  s u r  T2 j sa c o n t r i -  

blit!on T m  p e u t  ê t r e  c a l c u l é e  a v e c  l ' e x p r e s s i o n  t h g o r i q u e  d e  BROWN. exposée  
2 

au c h a ~ i t r e  1 : 
1 

T ' 2  
P 

4n6 My 
3 L ' a i m a n t a t i o n  rémanente,  p a r  cm , N r é s u l t e  i c i  d e  l ' a p p l i c a t i o n  du champ 

d e  p o l a r i s a t i o n  d e  80 g a u s s  d a n s  l a  p remiè re  phase  d e  l ' e x p é r i e n c e  d e  p r é -  

c e s s i o n  l i b r e  8 le  c a l c u l  d e  T' n é c e s s i t e  l a  c o n n a i s s a n c e  d e  c e t t e  aiman- 2 
t a t i o n  ; nous  avons  d 6 t e r m i n é  celle-ci p a r  l ' e x p é r i e n c e  d é c r i t e  c i - a p r è s .  

2 - 2 - 2 - 1 - 1 - Mesures d e  l a  rémanence 

On u t i l i s e  l e  d i s p o s i t i f  de  p r é c e s s i o n  

l i b r e  e n  c h a m  t e r r e s t r e  a v e c  un é c h a n t i l l o n  s p 6 c i a l ;  c e l u i - c i  e s t  c o n s t i t u é  p a r  

un f l a c o n  e n  v e r r e ,  c y l i n d r i q u e .  d e  500 an3, renfe rmant  une  ampoule s ~ h é r i q u e  

p l a c é e  en  s o n  c e n t r e  e t  maintenue g r â c e  à un t u b e  s o l i d a i r e  du g o u l o t  ; a m o u l e  

e t  t u b e  6 t a n t  également  e n  v e r r e  : l ' ensemble  es t  r e p r é s e n t é  p a r  l a  f i g u r e  26. 

La methode o p 6 r a t o i r e  comporte deux p h a s e s  : 

- t o u t  d ' abord .  l ' ampoule  est  v i d e  e t  le volume du f l a c o n  q u i  l ' e n t o u r e  e s t  
X 

remali d ' e a u  3 on mesure le temps d e  r e l a x a t i o n  T d e  c e t t e  eau,  d a n s  c e s  2 
c o n d i t i o n s ,  

- p u i s  une f a i b l e  q u a n t i t e  d 'oxyde est p l a c 6 e  d a n s  l ' m p o u l e  s on mesure a l o r s  

le  nouveau tenus d e  r e l a x a t i o n  t r a n s v e r s a l  T2 d e  l ' e a u .  

Ces  deux mesures  s o n t  e f f e c t u e e s  a v e c  l e  même champ d e  p o l a r i s a t i o n  d e  60 g a u s s .  

La v a l e u r  m d e  l ' a i m a n t a t i o n  rémanente  d e  la t o t a l i t é  d e  l ' oxyde  p l a c é  d a n s  

l 'arnuoule p e u t  ê t r e  d é d u i t e  d e s  e x p r e s s i o n s  : 



Ces e w r e s s i o n s  s o n t  é t a b l i e s  en supposant que, aprhs  suppress ion  du chenp 

de p o l a r i s a t i o n ,  le  p e t i t  volume d'oxyde. é t a n t  Bquivalent B un d i p ô l e  magné- 

t i que ,  p rodu i t  un chanp inhornoghne a u t o u r  d e  l u i  dont  l a  courbe de r e p a r t i t i o n  

a ,  aporoximativement, une f o r m  de  LORENTZ. On donne dans l ' annexe  III, l e  

d e t a i l  d e s  d6ve loppemnts  conduisant  B ces express ions .  

Les r 6 s u l t a t s  d e s  mesures s o n t  les s u i v a n t s  : 

x - eau s e u l e  : T2 = 1,65 s 

- eau + 0, lS  g d'oxyde conmercial  : T 2 = l s  

- eau + 2.17 g d'oxyde provenant  du n i t r a t e  : T2 = 1,56 s 

ce o u i  correspond à une a imanta t ion  remanente : 

m * 1.5 . 1 0 - ~  u.e.m.c.g.s. p a i r  l eoxyde  c o m e r c i a l  

- 4 m r l , 5 . 1 0  u.e.m.c.g.s. p w r  l'oxydeprovenantdunitrate. 

Sachant que l a  d e n s i t g  d e  ces oxydes est d e  1,5,  on en d6du i t  une a imanta t ion  

r b m a e n t e  par  cm3 : 

mo 1.5 . pour l 'oxyde cormerc ia l  

mo * I D  -4 
pour l 'oxyde provenant du n i t r a t e .  

2 - 2 - 2 - 1 - 2 - Calcu l  de  l a  con t r ibu t ion  

f erromagn6tique 

L'aimantation fl q u i  i n t e r v i e n t  dans l a  formule d e  BROWN 

est  d i f f e r e n t e  d e  mot  V & t a n t  le  volume d'une b i l l e  e t  AV le volume d e  l a  

couche d'oxyde q u i  l ' e n t o u r e ,  sachant  que les b i l l e s  occupent 60% du volume 

t o t a l  d e  l ' é c h a n t i l l o n ,  on a : 

ic i ,  on a : AV << V,  donc l e  r a p p o r t  AV/V est donne pa r  l ' exp re s s ion  : 

'(J - on xV e t  X, & t a n t  les s u s c s p t i b i l i t 6 s  par  cm3, r e s p e c t i v e m n t ,  des 

b i l l e s  enrobees p a r  l 'oxyde, d e s  b i l l e s  e t  d e  l 'oxyde j ces s u s c e p t i b i l i t 6 s ,  

m s u r 6 e s  avec la balance d e  WEISS B 8000 gauss ,  on t  pour v a l e u r s  : 

- pour l 'oxyde c m e r c i a l  : +, - 3 
= - 0.074.10-~ u.e.m.c.g.s./cm 

4 = - 0,435.10'~ u.e.n.c.g.s./cm 3 

- 4 
= + 2,6.10 u,e.m.c.g.s./cm 

3 
Xo 



- pour  l ' o x y d e  p rovenan t  du n i t r a t e  : 

AV On t r o u v e  : - = 1 . 4 . 1 0 - ~  pour  l ' o x y d e  comnerc ia l  
v 

AV - = 7.5. l f 3  pour  1 'oxyde p r o v e n a n t  du n i t r a t e  
v 

d e o ù  : M * 1 .28 .10-~  u.eim.c.g.s./cm3 e t  T t 2  = 0.65 s pour l ' oxyde  comnerc ia l  

-7 3 
M 4.7.10 u.eim.cig.s./cm e t  T e 2  = 17.5 s pour  l ' oxyde  p rovenan t  

du n i t r a t e .  

On p e u t  donc  tirer les c o n c l u s i o n s  s u i v e n t e s  : 

- d a n s  l e  c a s  d e s  b i l l e s  e n r o b é e s  p a r  l ' oxyde  comnerc ia l .  le temps d e  r e l a -  

x a t i o n  T mesur6 est  compris  e n t r e  0,s e t  0.8 s, s e l o n  l a  t e m p e r a t u r e  : c e s  
2 

v a l e u r s  s o n t  peu d i f f é r e n t e s  d e  l a  c o n t r i b u t i o n  fe r romagn$t ique  T'2 c a l c u l é e  ; 

i l  semble donc que cette c o n t t i b u t i o n  est prédominante ,  

- le cas d e s  b i l l e s  e n r o b é e s  p a r  l ' oxyde  p rovenan t  du n i t r a t e  e s t  t o t a l e m e n t  

d i f f g r e n t  : l e  temps d e  r e l a x a t i o n  T2 mesure es t  compris e n t r e  1 e t  2 S. 

s e l o n  l a  t e m p é r a t u r e ,  donc  trBs i n f 6 r i e u r  a l a  v a l e u r  ca lwl&e de  l a  

c o n t r i b u t i o n  f e r r o m a g n é t i q u e  est  donc  f a i b l e  ; si  e l l e  n ' e x i s t a i t  p a s  T2 

serait s u p é r i e u r  d ' e n v i r o n  IO%, c'est B d i r e e n c o r e  t&s i n f é r i e u r  aux 

v a l e u r s  o b t e n u e s  dans  l e  cas d e s  b i l l e s  v i e r g e s  : cette d i f f é r e n c e  i m p o r t a n t e  

laisse s u p p o s e r ,  s o i t  l ' i n t e r v e n t i o n  du paramagn6tisme ( i n t é r a c t i o n s  a v e c  l e s  

s p i n s  é l e c t r o n i q u e s l  s o i t  l ' augmenta t ion  d e s  i n t é r a c t i o n s  d i p o l a i r e s  e n t r e  

les s p i n s  n u c l 6 a i r e s  d e  l ' e a u  d e  la  phase  l iée aux p a r o i s .  

2 - 2 - 2 - 2 - C o n t r i b u t i o n  paramagnét ique 

Deux effets r e l a x a t e u r s .  s ' a p p a r e n t a n t  au pa ra -  

magn&tisme, peuvent  être p r o d u i t s  p a r  l a  couche d'oxyde f e r r i q u e  : 

- un e f f e t  d e  c o n t r a s t e  e n t r e  l a  s u s c e p t i b i l i t é  de l ' e a u  et  l a  s u s c e p t i -  

b i l i t é  pseudo-peremagn6tique d e  l 'oxyde.  c'est 21 d i r e ,  l a  s u s c e p t i b i l i t é  

donnée p a r  l a  p e n t e  d e  la  p a r t i e  l i n 6 a i r e  d e  le courbe d ' a i m a n t a t i o n ,  

- une i n t e r a c t i o n  d i p o l a i r e  ou scalaire e n t r e  les s p i n s  n u c l é a i r e s  d e  l ' e a u  
+++ 

et  les s p i n s  é l e c t r o n i q u e s  d e s  i o n s  Fe  q u i  se t r o u v e n t  e n  s u r f a c e  d e  la  

couche d ' oxyde. 



L ' e f f e t  d e  c o n t r a s t e  affecte uniquement T2 t a n d i s  q u e  l ' i n t e r a c t i o n  

d i p o l a i r e  ou s c a l a i r e  a g i t  s u r  T2 e t  T 
1 ' 

2 - 2 - 2  - 2 - 1 - C o n t r a s t e  d e  s u s c e p t i b i l i t é  

Pour  c a l c u l e r  cet effet. on remplace  la  s t r u c t u r e  r é e l l e  

d e  l ' é c h a n t i l l o n  p a r  un modele s i m p l i f i 6 ,  ana logue  b celui u t i l i s é  au 

C h a o i t r e  IV e t  d o n t  le  v a l i d i t é  a  4 t 6  éprouvée  ; on a s s i m i l e  le volume 

d ' e a u  i n t e r s t i t i e l l e  e n  c o n t a c t  a v e c  une b i l l e  donnde 3 une couronne 

s ~ h é r i q u e  r cette couronne est l i m i t 6 e  i n t é r i e u r e m e n t  e t  e x t é r i e u r e m e n t  

p a r  une couche d 'oxyde conme il est r e p r é s e n t e  s u r  l a  f i g u r e  27. I l  est 

montr6,  d a n s  l ' a n n e x e  II, que  le chanp e x i s t a n t  e n  un p o i n t  donné b l ' i n -  

t é r i e u r  d e  cette couronne,  p a r a l l h l e m e n t  au chanp e x t é r i e u r  app l iqu4 ,  a pour 

e x p r e s s i o n  : 

2  
(3 c o s  8 - 1) 

r e t  €i é t a n t  les coordonnées  du p o i n t  c o n s i d 6 r é  ( v o i r  f i g u r e  271, a l  l e  

rayon  d e  la  b i l l e .  h l ' é p a i s s e u r  d e  l a  cauche d 'oxyde,  x , x , xL e t  
- S1 s2 

'L + SI + S2 les s u s e e p t i b i l i t 6 s  par  c g  du v e r r e .  d e  l 'oxyde.  d e  l ' e a u  

e t  d e  l ' ensemble  d e  1 ' B c h a n t i l l o n .  Ho le champ moyen dans  1 ' 6 c h a n t i l l o n .  

(peu d i f f a r e n t  du champ e x t é r i e u r  app l iqu61 .  

La r é p a r t i t i o n  d e  l ' i nhomogén8 i t6  du ch* Hz es t  d e c r i t e  p a r  une 

courbe  ana logue  A celle d e  la  f i g u r e  17  du c h a p i t r e  I V :  e n  s ' i n s p i r a n t  d e s  

r d s u l t a t s  de ce c h a p i t r e ,  cm e n  d é d u i t  q u e  l ' i n h m o g 6 n é i t é  p e u t  être estimee 

p a r  u n e  l a r g e u r  : 

' 
où V est le volume d ' u n e  b i l l e  et AV le volume d e  l a  couche a v e c  - = - - 

a 3 V  1 d 'oxyde q u i  l ' e n t o u r e .  

-5 
En p r e n a n t  pour  x l a  v a l e u r  + 4,15 . I O  donn4e p a r  la  p a r t i e  

s2 
l i n e a i r e  d e  la  c o u r b e  d ' a i m a n t a t i o n  d e  l ' oxyde  p rovenan t  du n i t r a t e ,  pour  

-6 -6 xS e t  les v a l e u r s  u s u e l l e s  - 0,435.10 e t  - 0.72.10 , e t  pour  Ho l a  
-6 

v a l e u r  0 .5  g a u s s ,  on t r o u v e  : AH = 1.5.10 g a u s s  d a n s  l e  cas d e  l ' oxyde  



c o m n e r c i a l  où l ' o n  a : - = I , ~ . I o - ~  e t  AH = 4 , 1 . 1 0 ~ 6 g a u s s d a n s  l e c a s  v 
AV -3 d e  l ' oxyde  p rovenan t  du n i t r a t e ,  pour  l e q u e l  = 7,5.10 . Ce q u i  co r respond  

a u n e  c o n t r i b u t i o n  - é g a l e  è 5 0  sec pour  1 'oxyde comnerc ia l  e t  à 18,s s Y AH 
pour  l ' oxyde  p rovenan t  du n i t r a t e .  O'aprBs c e t t e  e s t i m a t i o n ,  l ' e f f e t  d e  con-  

t r a s t e  d e  s u s c e p t i b i l i t d  a t t a c h e  au pseudo-paramagn4tisme d e  l a  couche d 'oxyde 

n ' i n t e r v i e n t  p ra t iquer ren t  p a s  d a n s  l a  r e l a x a t i o n  t r a n s v e r s a l e  d a n s  le cas d e  

l ' o x y d e  commercial, pour  l e q u e l  le  f e r r o m g n é t i s r n e  est p répond6ran t  e t  i n t e r -  

v i e n t  pour  e n v i r o n  10% d a n s  le c a s  d e  l ' oxyde  p rovenan t  du n i t r a t e .  

2 - 2 - 2 - 2 - 2 - I n t e r a c t i o n s  d i p o l a i r e s  w s c a l a i r e s  

a v e c  les s p i n s  é l e c t r o n i q u e s  

On n e  d i s p o s e  d ' aucune  t h é o r i e  siwle [ v o i r  c h a p i t r e  Il 

pour  d é c r i r e  les i n t e r a c t i o n s  d i p o l a i r e s  ou scalaires e n t r e  les s p i n s  6 l e c -  

t r o n i q u e s  d e s  i o n s  ~ e + + +  d e  la s u r f a c e  d e  la  couche d 'oxyde e t  les s p i n s  

n u c l é a i r e s  d e  l ' e a u  i n t e r s t i t i e l l e .  P w r  a v o i r  une  e s t i m t i o n  de l ' i m p o r t a n c e  

d e  cet ef fe t ,  nous devons  nous  c o n t e n t e r  d e s  r d s u l t a t s  exphrimentaux.  

En ce q u i  c o n c e r n e  la  r e l a x a t i o n  l o n g i t u d i n a l e ,  une esti- 

mat ion  maximum est donne8 p a r  l'écart e x i s t a n t  e n t r e  l a  courbe c o r r e s p o n d a n t  

aux b i l l e s  v i e r g e s  e t  celle c o r r e s p o n d a n t  aux b i l l e s  en robées  s u r  l e s  f i g u r e s  

22 st 2 4  ; c e  f a i s a n t ,  on suppose  que la  r e l a x a t i o n  p a r  i n t é r a c t i o ~ d i p o l a i r e s  

e n t r e  les s p i n s  n u c l d a i r e s  d e  l ' e a u  e s t  la même d a n s  les deux c a s ,  c e  q u i  

est  probablement  i n e x a c t .  L ' é c a r t  e n t r e  les deux courbes  e s t  p l u s  grand pour  

l ' oxyde  p rovenan t  du n i t r a t e  q u e  pour  l ' a u t r e  oxyde ; ceci d o i t  ê t r e  dQ a u  

f a i t  que  la couche é t a n t  poreuse ,  il y a  augmentat ion a r t i f i c ie l l e  d e  la  

s u r f a c e  d e  c o n t a c t  a v e c  l ' e a u  e t  que  cet te  augmentat ion est d ' a u t a n t  p l u s  g r a n  

d e  que  l a  couche est  p l u s  6 p a i s s e .  On r e t i e n t  le cas maximum, e n  s a c h a n t  q u ' i l  
+++ 

cor respond  è un nombre d ' i o n s  Fe  probablement  très s u p é r i e u r  3 c e l u i  q u e  

d o n n e r a i t  le r e m p l i s s a g e  j o i n t i f  de  la  s u r f a c e  d 'une  b i l l e ,  e n  supposan t  c e l l e -  

c i  p a r f a i t e m e n t  s p h é r i q u e .  On t r o u v e ,  e n  s o u s t r a y a n t  les taux  d e  r e l a x a t i o n  

r e l a t i f s  aux b i l l e s  v i e r g e s  e t  aux b i l l e s  en robées ,  que  l a  c o n t r i b u t i o n  d e s  

i n t é r a c t i o n s  a v e c  d e s  i o n s  s u p e r f i c i e l s  a l a  r e l a x a t i o n  l o n g i t u d i n a l e  e s t  d e  

l ' o r d r e  d e  15 secondes  8 il s ' a g i t  18, r a p p e l o n s - l e  d ' u n e  v a l e u r  minimum 

4 t a b l i e  a v e c  l ' h y p o t h è s e  t r B s  d é f a v o r a b l e  que  l a  r e l a x a t i o n  p a r  i n t é r a c t i o n s  

d i p o l a i r e s  e n t r e  les s p i n s  n u c l 6 e i r e s  de l ' e a u  est la  même pour  les b i l l e s  

v i e r g e s  et pour  les b i l l e s  en rob4es .  

En ce q u i  concerne  l a  r e l a x a t i o n  t r a n s v e r s a l e ,  il e s t  

i n p o s s i b l e  de fa i re  une e s t i m a t i o n  d e  l ' i n f l u e n c e  d e s  i n t e r a c t i o n s  a v e c  

l e s  s p i n s  h l e c t r o n i q u e s  a p a r t i r  d e s  r é s u l t a t s  r e l a t i f s  à l ' oxyde  comnerc ia l  

car le f e r r o m g n é t i r n e  masque t o u t  a u t r e  e f f e t  1 p a r  c o n t r e ,  c e t t e  e s t i m a t i o n  

est p o s s i b l e  d a n s  le cas de l ' o x y d e  p rovenan t  du n i t r a t e  : a p r h  d é d u c t i o n  



d e s  l e g h r e s  c o n t r i b u t i o n s  du f e r r o m g n 6 t i s m e  e t  du c o n t r a s t e  d e  s u s c e p t i b i l i t 6  

(en  s o u s t r a y a n t  du t a u x  d e  r e l a x a t i o n  mesure les taux c a l c u l é s  precédemnent 

c o r r e s p o n d a n t  à ces effets] on t r o u v e  que la  c o n t r i b u t i o n  d e  l l i n t & r a c t i o n  s c a -  

laire w d i p o l a i r e  a v e c  les i o n s  s u p e r f i c i e l s  ~ e * * *  est, dans  l e s  c o n d i t i o n s  

les p l u s  d 6 f a v o r a b l e s  ( e n  supposan t  que la r e l a x a t i o n  p a r  i n t e r a c t i o n s  d i p o l a i r e s  

e n t r e  les s p i n s  n u c l e a i r e s  d e  l ' e a u  est i d e n t i q u e  p a i r  les b i l l e s  v i e r g e s  e t  

pour  les b i l l e s  enrobges l  , d e  1' o r d r e  d e  10 secondes .  

3 - Conclusion 

A l ' i s s u e  d e  ce c h a p i t r e ,  les c o n c l u s i o n s  s u i v a n t e s  peuvent être 

tirées : 

a1 t o u t e s  les b i l l e s  d e  v e r r e  u t i l i s e e s  pour s i m u l e r  les m i l i e u x  

poreux r e n f e r m e n t  d e s  i n p u r e t e s  fe r romagn6t iques  e t  p a r a m g n 6 t i q u e s  q u i  s o n t ,  

m a j o r i t a i r e m e n t ,  81 b a s e  de fer,  

b) les i rnpuret6s  s o n t  e s s e n t i e l l e m n t  paramagnet iques ,  s o u s  forme 
+++ 

d ' i o n s  F e  , d a n s  les q u a t r e  ca td igor ies  d e  b i l l e s  a v e c  l e s q u e l l e s  un s i g n a l  

d e  p r 6 c e s s i o n  l i b r e  en  chanp terrestre p e u t  être observ6,  c'est B dire  celles 

d e  4 mn, 2 mn, 1 mn e t  0,3 mn d e  d i a i r è t r e  I p a r  c o n t r e ,  elles s o n t ,  B l a  f o i s ,  

p a r m a g n é t i q u e s  e t  f e r r o m a g n 6 t i q u e s  dans  les b i l l e s  d e  0,1 mn e t  0 ,06  mn d e  

d i a m è t r e  ; l a  p rksence  de  ce ferromagn&tiamm est c e r t a i n e m e n t  r e s p o n s a b l e  du 

f a i t  que, pour  ces b i l l e s ,  le s i g n a l  d e  l ' e a u  i n t e r s t i t i e l l e  n ' e s t  o b s e r v a b l e  

qu ' avec  le d i s p o s i t i f  de  P.A.R. q u i  permet d ' e l i m i n e r  les effets d'inhomogg- 

n & i t é  du champ. 

CI l ' é t u d e  f a i t e  a v e c  les b i l l e s  d e  4 mm d e  d i a m è t r e  r e c o u v e r t e s  
+++ 

d ' u n e  couche d e n s e  d ' i o n s  F e  , s o u s  f o r m  d 'oxyde f e r r i q u e ,  montre que 

l ' i n t é r a c t i o n  d i p o l a i r e  ou scalaire e n t r e  les s p i n s  O l e c t r o n i q u e s  d e  ces 

i o n s  e t  les s p i n s  n u c l h a i r e s  d e  l ' e a u  i n t e r s t i t i e l l e  a p p o r t e  8I l a  r e l a x a t i o n  

d e  ces d e r n i e r s  une c o n t r i b u t i o n  q u i  n ' e s t  probablement jamais i n f e r i e u r e  

2i 15 secondes  pour  Tl e t  10 secondes  pour  T ; l ' i n t d r ê t  de c e  r h s u l t e t  est 
2 

de p e r m e t t r e  une e s t i m a t i o n  d e  l ' i n p o r t a n c e  d e  cette i n t 6 r a c t i o n  pour  les d i f -  

f e r e n t e s  c a t é g o r i e s  d e  b i l l e s  21 l ' é ta t  v i e r g a  : 

en  admet tan t ,  p a r  a n a l o g i e  a v e c  ce q u i  se p a s s e  dans les s o l u t i o n s  

pa ramagné t iques  [ v o i r  c h a p i t r e  1, e x p r e s s i o n s  [I - 31 e t  (1 - 411, que l e  t a u x  

d e  r e l a x a t i o n  relat if  B cette i n t e r a c t i o n  est p r o p o r t i o n n e l  au nombre t o t a l  

d ' i o n s  ~ e * + +  p r é s e n t s  s u r  les s u r f a c e s  d e s  b i l l e s  e t  inversement  p r o p o r t i o n n e l  

au nombre t o t a l  d e s  p r o t o n s  d e  l ' e a u  i n t e r s t i t i e l l e ,  on a e n t r e  les c o n t r i b u t i o n s  

T' l .  T l 2  e t  Tl. T2, r e l a t i v e s  3 d e u x  c e t e g o r i e s  d e  b i l l e s  d e  rayon R '  e t  R a y a n t  

des p o u r c e n t a g e s  de F e r  P '  et  P,  l a  r e l a t i o n  : 



En prenant comne r6fOrence les b i l l es  de 4 nm enrobdes de Fe2O3. on a : 

et ,  on peut en deduire les  contributions T g 1  e t  T '2  relatives b toutes l e s  bi l les 

vierges r les  resultats de ces calculs sont donnes dans l e  tableau 3 J i l s  

doivent ê t re  consid6r6s comne des ordres de grandeur car i l s  sont susceptibles 

d 'être sensiblemnt diff6rents, soi t  parce que l e  mécanisme de relaxation n'est 

pas exactemnt l e  &me que dans l e s  solutions paramsgn6tiques, soi t  parce que 

le pouvoir relaxateur des ions ~ e + + +  n'est pas identiquesdans Fet03 b 1'6t.t 

massif e t  dans Fe203 d i l u e  dans les verres ; malgr6 ces incertitudes. étant  

donne la t r è s  grande difference existant entre ces ordres de grandeurs e t  les 

tenps de relaxation effectivement observ$s, on peut affirmer que cette intgrac- 

tion es t  n4gligeable pour  toutes les cetegories de bi l les ut i l isees à 1'6tat 

vierge. 

TABLEAU 3 
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eau  + bi l les a n ~ o  bges 

p a r  ;vaPoration d e  
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CHAPITRE . V I .  

RECHERCHE D ' U N  MODELE THEORIQUE DE LA RELAXATION NUCLEAIRE DU L I Q U I D E  

INTERSTITIEL DANS LE CAS O U  LES SEULS EFFETS RESPONSABLES SONT LA 

DIFFUSION ET LES INTERACTIONS MAGNETIQUES DIPOLAIRES ENTRE SES SPINS -- 
NUCLEAIRES 

Ce c h a p l t r e  a  pour  o b j e t  de  d é f i n i r  l ' a s p e c t  d e  l a  

r e l a x a t i o n  n u c l é a i r e  du l i q u i d e  i n t e r s t i t i e l  dans  l e  c a s  où n ' i n t e r v i e n n e n t  

que deux e f f e t s  r e l a x a t e u r s  q u a l i f i a b l e s  d e  p r i n c i p a u x  p a r c e  que t o u j o u r s  

p r é s e n t s  : l e s  i n t e r a c t i o n s  d i p o l a i r e s  e n t r e  l e s  s p i n s  n u c l é a i r e s  du l i q u i d e  

e t  l a  d i f f u s i o n  r e s p o n s a b l e  d e s  échanges  e n t r e  phase  l i b r e  e t  phase  a d s o r b é e  

s u r  les p a r o i s .  

Les e f f e t s  d e  l a  d i f f u s i o n  o n t  é t é  é t u d i é s  théor iquement  

p a r  Zimmerman e t  B r i t t i n  (201 
; mais ,  nous l ' a v o n s  vu au c h a p î t r e . I . ,  l a  

t h é o r i e  d e  ces a u t e u r s  ne p e u t  ê t r e  e x p l o i t é e  que d a n s  l e s  deux c a s  ex t rêmes  

d ' é c h a n g e s  t r è s  l e n t s  ou très r a p i d e s  e n t r e  l a  phase  l i b r e  du l i q u i d e  e t  

s a  phase  l i é e  aux s u r f a c e s  ; l e s  f r o n t i è r e s  d e  c e s  deux c a s  ex t rêmes  s o n t .  

p a r  a i l l e u r s ,  d i f f i c i l e s  à d é f i n i r .  C ' e s t  pourquoi  nous avons r e c h e r c h é  une 

a u t r e  f o r m u l a t i o n ,  p l u s  d e s c r i p t i v e ,  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  d e s  pa ramèt res  t e l s  

que : dimensions  d e s  p o r e s ,  c o e f f i c i e n t s  d e  d i f f u s i o n  ... e t c .  Parmi c e s  

p a r a m è t r e s  c e r t a i n s  s o n t  b i e n  connus ou f a c i l e m e n t  mesurab les  ; c ' e s t  l e  c a s  

d e  l a  d imension d e s  p o r e s ,  du c o e f f i c i e n t  de  d i f f u s i o n  e t  du temps de  

r e l a x a t i o n  r e l a t i f  à l a  phase  l i b r e  du l i q u i d e  ; p a r  c o n t r e ,  d ' a u t r e s  s o n t  

peu connus e t  d i f f i c i l e m e n t  mesurab les  ; c ' e s t  l e  c a s  du c o e f f i c i e n t  de  

d i f f u s i o n  e t  du temps de r e l a x a t i o n  r e l a t i f  à l a  phase  l i é e  du l i q u i d e ,  



Dans l ' ignorance de ces paramètres, il f au t  envisager notamment : 

- l e  cas des parois t r è s  fortement relaxantss,  

- l e  cas des parois moyennement relaxantes,  

e t  confronter l e s  r é su l t a t s  théoriques avec l 'expérience pour savoir  

lequel de ces deux cas e s t  l e  plus conforme à l a  r é a l i t é .  Nous avons 

déjà abordé, de manière succinte ,  ces problèmes dans des publications 

antér ieures  [34' 3 5 ~  3 6 ) .  L'étude dé t a i l l é e ,  qui s u i t ,  apporte l e s  

précisions e t  compléments qui f a i s a i en t  a l o r s  défaut .  

1 .  Théorie de l a  relaxation dans l e  cas de parois t r è s  fortement 

relaxantes 

On peut t e n i r  compte de l ' in te rven t ion  de l a  diffusion dans 

l a  re laxat ion nucléaire du l iqu ide  i n t e r s t i t i e l  en décrivant l 'a imantation 

nucléaire de ce lu i -c i  à l ' a i d e  de l 'équation de Bloch cornplét4e, comme 

l e  proposa Torrey (37)  , par un terme représentant ce phénomène de t ranspor t .  
+ + + 

L'équation de Bloch, a i n s i  modifiée. s ' é c r i t ,  dans l e  t r i è d r e  i, j, k 

du laboratoi re  : 

où T e t  TZ  sont l e s  termes de relaxation iongitudinal  e t  t ransversal  
1 

que présenteraient  l e s  spins  sans l ' in f luence  des surfaces,  

D l e  coeff ic ient  de diffusicii ùes molécules du l iquide i n t e r s t i t i e l .  

v 1 'opérateur Laplacien 

H l e  champ magnétique extér ieur  auquel es t  soumis l ' échan t i l lon ,  

No l a  valeur de l 'aimantation M à l ' é q u i l i b r e .  

Que l e s  mesures soient  f a i t e s  par précession l i b r e  en 

champ t e r r e s t r e  ou par passage adiabatique rapide à 2500 Gauss, on 

u t i l i s e  toujours un champ continu Ho. 



S i  l ' o n  se p l a c e  d a n s  un t r i a d r e  t o u r n a n t  a u t o u r  d e  l a  

d i r e c t i o n  d e  H o  a v e c  u n e  v i t e s s e  a n g u l a i r e  YH,,  o n  p e u t  mettre l ' é q u a t i o n  

c i - d e s s u s  s o u s  l a  f o r m e  s u i v a n t e  : 

C e t t e  f o r m e  est  t rès g é n é r a l e  e t  c o n v i e n t  i n d i f f é r e m m e n t  à l a  m e s u r e  

d e  T2 o u  ce l l e  d e  Tl à c o n d i t i o n  d e  r e m p l a c e r  T  p a r  T2 o u  Tl e t  d e  

d é f i n i r  m comme l ' é c a r t  d e  l ' a i m a n t a t i o n ,  e n  un p o i n t  donné e t  à un 

i n s t a n t  d o n n é .  p a r  r a p p o r t  à s a  v a l e u r  d ' é q u i l i b r e .  L ' h y p o t h è s e  d e s  p a r o i s  

t r è s  f o r t e m e n t  r e l a x a n t e s  est  t r a d u i t e  p a r  l a  c o n d i t i o n  : m = O s u r  les  

p a r o i s ,  à n ' i m p o r t e  q u e l  i n s t a n t  a p r è s  l e  d é b u t  d e  l a  m e s u r e .  

J u s t e  a v a n t  l e  d é b u t  d e  l a  m e s u r e ,  o n  a  : 

m = m o ,  e n  t o u s  p o i n t s  d u  l i q u i d e  i n t e r s t i t i e l ,  mo é t a n t  u n e  c o n s t a n t e .  

La r é s o l u t i o n  d e  l ' é q u a t i o n  (VI .11  n é c e s s i t e ,  e n  p l u s  d e  ces 

h y p o t h è s e s .  q u e  s o i t  d é f i n i  l e  vo lume i n t e r s t i t i e l  d a n s  l e q u e l  s ' e f f e c t u e  

la d i f f u s i o n .  La f o r m e  d e  ce vo lume est p a r t i c u l l a r e m e n t  c o m p l e x e  d a n s  l e  

cas d u  m i l i e u  p o r e u x  g r a n u l a i r e  q u e  n o u s  é t u d i o n s  i c i .  P o u r  t o u r n e r  c e t t e  

d i f f i c u l t é  n o u s  a l l o n s  r é s o u d r e  s u c c e s s i v e m e n t  l ' é q u a t i o n  ( V I . 1 1  p o u r  un 

vo lume c y l i n d r i q u e  p u i s  p o u r  un vo lume s p h é r i q u e  e t  n o u s  é t a b l i r o n s ,  

à p a r t i r  d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s ,  un compromis  a d a p t a b l e  à l a  s t r u c t u r e  

g r a n u l a i r e  . 

1.1. D i f f u s i o n  à s y m é t r i e  c y l i n d r i q u e  - 

On s u p p o s e  q u e  l e  c y l i n d r e  est p l u s  l o n g  q u e  l a r g e  ; a v e c  

ce t t e  h y p o t h è s e ,  on p e u t  a d m e t t r e  q u e  l a  d i f f u s i o n  l a  p l u s  e f f i c a c e  p o u r  

accélérer l a  r e l a x a t i o n  es t  ce l le  q u i  s ' e x e r c e  d a n s  l e s  p l a n s  d i a m é t r a u x  

d u  c y l i n d r e .  En n e  r e t e n a n t  d o n c  q u e  l e s  d i r e c t i c n s  de d i f f u s i o n  n o r m a l e s  

a u x  p a r o i s  d u  c y l i n d r e ,  l ' é q u a t i o n  ( V I . 1 1  d e v i e n t  : 

r é t a n t  l a  d i s t a n c e  d ' u n  p c i n t  d o n n é  d e  l ' i n t é r i e u r  d u  c y l i n d r e  à l ' a x e  

d e  c e l u i - c i  ( f i g u r e . 2 8 . 1  . 



L'équation (VI.21 e s t  résolue facilement par l a  méthode de séparation des 

var iables ,  en posant : 

m = Xttl  P t r l  

On trouve : 

2 
où A e s t  une constante à d é f i n i r  

où A e t  B sont des constantes à dé f in i r  e t  JO e t  Y. l e s  fonctions de Bessel 

d 'ordre zéro. 

On do i t  avoir  pour m une valeur f i n i e  quelque s o i t  r ,  o r ,  pour r = O 

on a Y. = ; donc il fau t  nécessairement que l ' on  a i t  : B = 0. 

On  doi t  avoir  : m = O pour r = ro,  ro é t an t  l e  rayon d u  cylindre.  

X Cette condition entra îne  : O = A J o [ r o  - 1 ; A do i t  donc ê t r e  t e l l e  que 
JO 

ro - s o i t  racine de l a  fonction de Bessel J O  ; il y a  une i n f i n i t é  de 

JD 
valeurs A n  s a t i s f a i s a n t  c e t t e  condition. 

I l  en r é su l t e  que l a  forme complète de m e s t  : 

Détermination des coeffZcients An - -..+-. - 
Ce problème e s t  classique ; il a  é t é  t r a i t é  par Sommerfeld [381 dans l e  

cas de propagation de chaleur.  



avec : 

I l  apparait que f ( r 1  e s t  l a  valeur de rn pour t = O ,  donc : 

fCrl = m o  

D'après une propriété des  fonctions de Besse l ,  on a : 

On peut a l o r s  é c r i r e  : 

e t  i l  vient  : 

Or, on a entre l e s  deux fonctions de Bessel J I  e t  J O  l a  re la t ion  : 

e t ,  finalement : 



Expression de m 

En remplaçant  An p a r  son e x p r e s s i o n  on o b t i e n t  : 
5ZD 1 - 

r o  A n  
avec  5, A = - = r a c i n e  d ' o r d r e  n  de  J o ( r o  - 1 .  

JD JD 

Expression de l'aimantation observable 

Dans l e s  e x p é r i e n c e s  p r a t i q u é e s  pour  mesure r  l e s  temps de  r e l a x a t i o n ,  

l ' i n f o r m a t i o n  a c c e s s i b l e  n ' e s t  p a s  m q u i  n e  concerne  qu 'un volume 

é l é m e n t a i r e  donné mais l ' i n t é g r a l e  M de m é t e n d u e  à t o u t  l e  volume du 

c y l i n d r e .  

Oi-i a  donc : 

V = h  
O O 

h  é t a n t  l a  l o n g u e u r  du c y l i n d r e .  

Il v i e n t  a l o r s  : 

e t ,  

M = 

O r .  

en remplaçan t  m p a r  l ' e x p r e s s i o n  p r é c é d e n t e  : 

6: 1  
- [  + - l t  

00 r 0 
T 

e  J0 r 
4ah mo C - I r  d r  

n = l  5, J 1 ( F n )  J ~ [ t n  r. 

on a l ' é g a l i t é  : 



c e  q u i  e n t r a e n e  : 

L ' a i m a n t a t i o n  i n s t a n t a n n é e  Mi de t o u t  l e  c y l i n d r e  s ' o b t i e n t  à p a r t i r  de 

l ' e x p r e s s i o n  o i - d e s s u s  de  M en  posan t  : 

mo = m - m, 
io equ.  

M. equ.  é t a n t  l ' a i m a n t a t i o n ,  à l ' é q u i l i b r e  [t=oL3 de  t o u t  l e  c y l i n d r e ,  

m. é t a n t  l ' a i m a n t a t i o n ,  à l ' é q u i l i b r e ,  en t o u t  p o i n t  du c y l i n d r e ,  
equ .  

m é t a n t  l ' a i m a n t a t i o n  i n i t i a l e  [ t = O l ,  en t o u t  p o i n t  du c y l i n d r e .  
i O 

On p e u t  c o n c l u r e  de  c e  r é s u l t a t  que l ' a i m a n t a t i o n  obse rvée  a u  

c o u r s  d 'une  mesure a  une v a r i a t i o n  don t  l a  forme n ' e s t  pas c e l l e  d 'une  

e x p o n e n t i e l l e  unique mais d ' u n e  somme d ' e x p o n e n t i e l l e s .  Dans c e t t e  somme, 

une e x p o n e n t i e l l e  d ' o r d r e  n a  son i m p l i t u d e  inversement  p r o p o r t i o n n e l l e  
2 

à e t  l a  p a r t i e  de  son exposan t  q u i  d6pend de l a  d i f f u s i o n  est  
I l  

p r o p o r t i o n n e l l e  à 5 2,  5 é t a n t  l a  r a c i n e  d ' o r d r e  n de  l a  f o n c t i o n  de n  n 
B e s s e l  J. (en) ; o r  l e s  v a l e u r s  d e s  r a c i n e s  s o n t  ,dans  l ' o r d r e  : 

n  
2,405 ; 5,520 ; 8,654 ; 11,792 ; 14 ,939  ... e t c  i il a p p a r a f t  donc 

que  l a  r a c i n e  a y a n t  l a  p l u s  f a i b l e  v a l e u r  e s t  p ra t iquement  l a  s e u l e  à 

i n t e r v e n i r .  

F ina lement ,  on p e u t  é c r i r e  : 



1 .2 .  Diffusion à symétrie sphérique 

Dans un volume sphérique l a  diffusion e s t  isotrope donc 

l 'aimantation en un point donné ne dépend que du temps e t  de l a  distance r 

sdparant ce point d u  centre  de l a  sphhre. L'équation de relaxation e s t  

a lo rs  : 

où, selon l e s  mêmes conventions que précédemment, m désigne l ' é c a r t  en t r e  

l 'aimantation instantannée e t  l 'aimantation à l ' équ i l i b r e  en un point donné 

à l ' i n t é r i e u r  de l a  sphère. L'hypothèse decparois t r è s  fortement relaxantes 

e s t  toujours t r adu i t e  par l ' é g a l i t é  : m = O pour r = r o .  quelque so i t  

l ' i n s t a n t  après l e  &$ut de l a  mesure, ro é tan t  l e  rayon de l a  sphère 

(figure.29.1. 

En posant : m = X(tl  . P ( r l  

On trouve que X e s t  de l a  forme : X = e  I où X e s t  une constante 

à dé f in i r ,  t and is  que P v é r i f i e  l 'gquation : 

La solution générale de c e t t e  équation e s t  : 

A A s i n (  - r l  + B cos ( 
6 

A e t  B é tant  des constantes. 

L'aimantation devant avoir  une valeur f i n i e  en tous l e s  points à 

l ' i n t é r i e u r  de la ' sphère  e t  en pa r t i cu l i e r  au centre ( r=Ol ,  il faut  que 

B s o i t  n u l .  

On a  donc : 2 1 
-,[A ' ~ l t  fi 

m = e  
X - A s i n (  - 

X r JD r 1 



Détermination de A 

On doit  avo i r  pour r = ; = = A s i n (  - r0)  
Ar 6 

Cette Bgalit6 es t  v6r i f i6e  par une i n f i n i t 6  de valeurs A n  de X t e l l e s  que : 

n é tan t  un nombre e n t i e r .  

Il en r é su l t e  que m s ' é c r i t  sous l a  forme de l a  s é r i e  : 

Détednation des coefficients A-- 
r l  

A t = O, on doit  avo i r  : 

ro m = m , =  C A - 
n nnr s i n t  1 quelque soit r ,  

n=l 

s o i t  : 
w 

- - - - nn r 
1 s in  [ y 1.  

r O mo n = l  

Cette éga l i t g  représente,  simplement, l e  développement en s é r i e  de Fourier 
r de n  - ; l e s  coef f ic ien t s  An/mo sont obtenus par i den t i f i c a t i on  ; on 
l- 0 

trouve : 

Expression de Z 'aimantation observable 

L'aimantation instantannée observable Mi est donnes par l a  re la t ion  : 

Mi = N + M. equ. 



avec  : 

e t  M,  4 3 
= - T ro m, 

equ.  3 e q u .  

Tous c a l c u l s  f a i t s ,  on o b t i e n t  : 

a v e c  mo = m - m . m é t a n t  l ' a i m a n t a t i o n  en t o u t  p o i n t  de  l a  s p h è r e  
io équ io 

à l ' i n s t a n t  du début  de  l a  mesure [ t=OI  e t  m,  l 'a imanta 'bon en t o u t  p o i n t  
e a u .  

de  l a  s p h è r e  à l a  f i n  de  l a  mesure ( t  = -1. 

Comme dans  l e  c a s  de  l a  d i f f u s i o n  à s y m é t r i e  c y l i n d r i q u e ,  on t r o u v e  que 

l a  r e l a x a t i o n  a  une v a r i a t i o n  c o n s t i t u é e  p a r  une somme d ' e x p o n e n t i e l l e s  ; 

mais ,  l à  a u s s i ,  il a p p a r a l t  qu 'une d e s  e x p o n e n t i e l l e s  prédomine largement  ; 
t 

c ' e s t  c e l l e  q u i  co r respond  à n = 1 .  

F ina lement ,  on a  : 

1.3. A p p l i c a t i o n  aux m i l i e u x  g r a n u l a i r e s  

On c o n s t a t e  que l e s  t a u x  de  r e l a x a t i o n  a d d i t i o n n e l s  r é s u l t a n t  

de  l a  d i f f u s i o n  o n t  d e s  e x p r e s s i o n s  t r è s  v o i s i n e s  pour  l e s  deux c a s  de 

volumes e n v i s a g é s  ; . c e s  t a u x  de r e l a x a t i o n  s o n t  p r o p o r t i o n n e l s  a u  c o e f f i c i e n t  

de  d i f f u s i o n  D e t  inversement  p r o p o r t i o n n e l s  au  c a r r é  du rayon ro ; l e s  

c o e f f i c i e n t s  de  p r o p o r t i o n n a l i t é ,  b i e n  que d i f f é r e n t s ,  s o n t  du même o r d r e  

de  g r a n d e u r .  



On peut donc conclure q u ' i l  n ' e s t  pas indispensable, pour 

déterminer l ' e f f e t  de l a  d i f fus ion ,  de t e n i r  compte de l a  forme exacte 
O des i n t e r s t i c e s  ; on peut admettre un taux de relaxation de l a  forme : k 7 

en prenant pour ro l a  distance moyenne séparant l e  point l e  p l u s  cen t ra l  r O 

d'un i n t e r s t i c e  de ses  parois  e t  en admettant que k e s t  compris en t re  6 

e t  10. 

Confrontation avec l 'expérience 

On donne sur l e s  f igures.30.  et .31.  l e s  courbes théoriques des 

va r ia t ions  de T l  e t  T2, en fonction de S/V, calculéaç à p a r t i r  des 

expressions : 

Quatre températures sont envisagées : 30°C ; 45OC ; 60°C e t  8O0C e t  

deux valeurs de ro : R/2 e t  R ,  R é t an t  l e  rayon des bi i l l e s .  

Les valeurs p r i ses  pour T e t  T sont c e l l e s  que nous avons obtenues 
IL 28 

personnellement pour l ' e a u  l i b r e  e t  qui sont données au :Chapitre.III.  

(391 Les valeurs de D sont c e l l e s  usuellement admises pour l ' eau  . 
k e s t  p r i s  égal  à 10. 

Le rapport S/V e s t  r e l i é  à R par l a  r e l a t i on  : S/V = 4,5 /R 

On a  porté s u r  ces mêmes f igures  l e s  points  expérimentaux 

r e l a t i f s  aux mesures ef fectuées  par précession l i b r e  en champ t e r r e s t r e  

s u r  l e s  'bilJes de 4mm, Zmm, 1  e t  0,3mm de diamètre e t  aux mesures 

ef fectuées  par P.A.R. à 10,BNHz sur l eCs  b i l l e s  de 0 , l  e t  0,06 mm de 

diamètre. Ces points  expérimentaux respectent  bien l e s  hypothèses 

formulées en t ê t e  de ce chapf t re ,  que l a  relaxation e s t  dûe, essentiel lement,  

aux in te rac t ions  d ipo la i res  en t r e  spins nucléai res  du l iqu ide  e t  aux 

échanges en t r e  phase l i b r e  e t  phase l i é e .  En e f f e t ,  on s a i t ,  par l e s  

chapl t res  I V  e t  V : 

- que l ' i n t e r a c t i o n  des spins électroniques de surface  

avec l e s  spins nucléai res  du l iqu ide  e s t  probablement t r è s  f a i b l e  pour 

l e s  s i x  ca tégor ies  de b i l l e s *  



- que  l ' i n f l u e n c e  du c o n t r a s t e  de  s u s c e p t i b i l i t é  e t  d e s  

i n c l u s i o n s  fe r romggné t iques  est n é g l i g e a b l e  pour  l e s  b i l l e s  a y a n t  l e s  q u a t r e  

p l u s  g rands  d i a m è t r e s  e t  non n é g l i g e a b l e  mais é l i m i n é e  p a r  l e  passage  

a d i a b a t i q u e  r a p i d e  pour  l e s  b i l l e 8  a y a n t  l e s  deux p l u s  p e t i t s  d i a m è t r e s .  

On c o n s t a t e  un a c c o r d  satisfaisant e n t r e  t h é o r i e  e t  e x p é r i e n c e  
- 1  

pour  l e s  r a p p o r t s  S/V i n f é r i e u r s  à 100cm e t  en p r e n a n t  ro = R /2 .  P a r  c o n t r e ,  
.- 1  

l e  désaccord  e s t  complet  pour  l e s  r a p p o r t s  S/V s u p é r i e u r s  à IOOcm : 

- à t e m p é r a t u r e  donnée e t  r a p p o r t  S/V c r o i s s a n t ,  l e s  courbes  

t h é o r i q u e s  d é c r o i s s e n t  beaucoup p l u s  rapidement  que l e s  r é s u l t a t s  

expér imentaux ; ' 

- à r a p p o r t  S/V donné e t  t e m p é r a t u r e  c r o i s s a n t e ,  l e s  v a l e u r s  

t h é o r i q u e s  d é c r o i s s e n t  a l o r s  que l e s  v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  r e s t e n t  

quas iment  c o n s t a n t e s .  

On n e  peut  pas  a t t r i b u e r  c e  désaccord  a u  cho ix  du c o e f f i c i e n t  de  

p r o p o r t i o n n a l i t é  k i n t e r v e n a n t  dans  l e s  e x p r e s s i o n s  t h é o r i q u e s  de  Tl 

e t  T2 ; c e  c o e f f i c i e n t  a  é t é  p r i s  é g a l  à 10  ; diminuer  s a  v a l e u r  

p e r m e t t r a i t  un m e i l l e u r  a c c o r d  t h é o r i e - e x p é r i e n c e  pour  l e s  r a p p o r t s  

S/V é l e v é s  mais p r o v o q u e r a i t  un désaccord  t r è s  i m p o r t a n t  pour l e s  

f a i b l e s  r a p p o r t s  S/V. 

On peu t  donc s u p p o s e r  que l ' o r i g i n e  de  se désaccord  es t ,  

s u r t o u t ,  l ' h y p o t h è s e  des  p a r o i s  t r è s  f o r t e m e n t  r e l a x a n t e s .  Nous a l l o n s  

donc é t u d i e r ,  dans  ce q u i  s u i t ,  s ' i l  e s t  p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  un m e i l l e u r  

a c c o r d  a v e c  l ' e x p é r i e n c e  en supposant  moins r a p i d e  l a  r e l a x a t i o n  s u r  l e s  

p a r o i s .  

2.  T h é o r i e  de  l a  r e l a x a t i o n  dans  l e  c a s  de  p a r o i s  moyennement r e l a x a n t e s  

2.1. Hypothèses s i m p l i f i c a t r i c e s  

Pour  r e n d r e  compte de  l ' h y p o t h è s e  de  p a r o i s  moyennement 

r e l a x a n t e s  on a s s i g n e ,  m a i n t e n a n t ,  aux molécu les  du l i q u i d e  a p p a r t e n a n t  

à l a  phase  l i é e  un t a u x  de  r e l a x a t i o n  non i n f i n i .  Dans un but de  



s i m p l i f i c a t i o n ,  on s u p p o s e  que ,  d a n s  l a  p h a s e  l i ée ,  t o u t e s  les  m o l é c u l e s  

o n t  même c o e f f i c i e n t  d e  d i f f u s i o n  D e t  même t a u x  de  r e l a x a t i o n  rs 
s 

t a n d i s  que ,  d a n s  l a  p h a s e  l i b r e ,  t o u t e s  l e s  m o l é c u l e s  o n t  même c o e f f i c i e n t  

de  d i f f u s i o n  DR e t  même t a u x  d e  r e l a x a t i o n  rR . Malgré c e t t e  s i m p l i f i c a t i o n ,  

l a  r é s o l u t i o n  d e  l ' é q u a t i o n  d e  Bloch  a v e c  t e r m e  d e  d i f f u s i o n  s ' a v è r e  

d i f f i c i l e  même en c h o i s i s s a n t  une forme s i m p l e  de  volume i n t e r s t i t i e l  : 

c y l i n d r i q u e  o u  s p h é r i q u e .  P o u r  é v i t e r  c e s  d i f f i c u l t é s ,  on e f f e c t u e  l e s  

s i m p l i f i c a t i o n s  s u p p l é m e n t a i r e s  s u i v a n t e s  : 

On s u p p o s e  l e  m i l i e u  po reux  c o n s t i t u é  p a r  d e s  g r a i n s  

s p h é r i q u e s  i d e n t i q u e s  e t  t a s s é s  : on a s s i m i l e  l e  volume d e  l i q u i d e  en  

c o n t a c t  immédia t  a v e c  un g r a i n  donné à une c o u r o n n e  s p h é r i q u e  comme il 

est r e p r é s e n t é  sur l a  f i g u r e . 3 2 .  ; l ' é p a i s s e u r  d e  c e t t e  cou ronne  s p h é r i q u e  

e s t  p r i s e  é g a l e  à 0,185R, R é t a n t  l e  rayon du g r a i n ,  p o u r  r e s p e c t e r  l e  

r a p p o r t  d e  1.5 e x i s t a n t  e n t r e  l e  volume de  l a  p a r t i e  s o l i d e  e t  l e  volume 

i n t e r s t i t i e l  de  l ' e n s e m b l e  du m i l i e u  po reux .  

A l ' i n t é r i e u r  d e  c e t t e  c o u r o n n e  s p h é r i q u e ,  l a  d i f f u s i o n  

s ' o p è r e  d a n s  t o u t e s  l e s  d i r e c t i o n s  ma i s  il est  c e r t a i n  que  l a  d i r e c t i o n  

l a  p l u s  e f f i c a c e  p o u r  l a  r e l a x a t i o n  est c e l l e  q u i  c o r r e s p o n d  au  p l u s  c o u r t  

t r a j e t ,  c ' e s t - à - d i r e  s u i v a n t  l a  no rma le  a u x  s u r f a c e s  s o l i d e s .  En p r e m i è r e  

a p p r o x i m a t i o n  on  n e  r e t i e n t  donc q u e  c e t t e  d i r e c t i o n  d e  d i f f u s i o n ,  c e  q u i  

r e v i e n t  à r e m p l a c e r  l e  modèle d e  l a  f i g u r e . 3 2 .  p a r  l e  modèle  l i n é a i r e  d e  l a  

f i g u r e . 3 3 .  ; a v e c  ce modèle ,  l e s  m o l é c u l e s  s o n t  a s t r e i n t e s  à se d é p l a c e r  

s u i v a n t  l e  s e u l  a x e  Ox p e r p e n d i c u l a i r e  aux  d e u x  s u r f a c e s  s o l i d e s  d ' a b s c i s s e s  

-x2 e t  +x2  ; p o u r  x c o m p r i s  e n t r e  -xl  e t  +x l  l es  m o l é c u l e s  s o n t  d a n s  l a  

p h a s e  l i b r e  a v e c  un c o e f f i c i e n t  d e  d i f f u s i o n  D e  e t  un t a u x  d e  r e l a x a t i o n  rt; 
p o u r  x  c o m p r i s  e n t r e  -x  e t  -x d ' u n e  p a r t ,  e t  +xl  e t  + x  d ' a u t r e  p a r t ,  

1  2 ' 2  ' 
les  m o l é c u l e s  s o n t  d a n s  l a  p h a s e  l i é e  a v e c  un c o e f f i c i e n t  de  d i f f u s i o n  Os 

e t  un t emps  d e  r e l a x a t i o n  rs. 

D é t e r m i n a t i o n  d e  l ' e x p r e s s i o n  d e  l ' a i m a n t a t i o n  o b s e r v a b l e  

Dans l a  p h a s e  l i é e  l a  d i f f u s i o n  est l e n t e  e t  l a  r e l a x a t i o n  

est  r a p i d e  ; d a n s  l a  p h a s e  l i b r e  l a  s i t u a t i o n  est i n v e r s é e .  On a  l e s  

i n é g a l i t é s  : 

rs >> r R 
DL>> O s '  



Il  r é s u l t e  de ces inéga l i t és  que c ' e s t  à proximité immédiate 

des parois ,  c ' e s t -à -d i re  pour x  = -x2 ou +xZ, que l 'aimantation éflolue 

l e  plus rapidement e t  que c ' e s t  au milieu de l ' i n t e r s t i c e  en x = 0 ,  qu ' e l l e  

évolue l e  plus lentement. 

En général l ' épa i sseur  de l a  phase l i é e  se  l imi te  à quelques 

couches moléculaires ; ceci  a  é t é  mis en évidence par tous l e s  spéc i a l i s t e s  

de l ' é tude  des corps microporeux ; donc, dans l e  cas des macropores, que 

nous étudions, on peut admettre que l ' épa i sseur  de l a  phase l i é e  e s t  t r è s  

p e t i t e  devant c e l l e  de l a  phase l i b r e  c 'es t -à-di re  que : x2-x1 << xl.  

L'aimantation de l a  phase l i é e  évoluant vers l ' équ i l i b r e  plus v i t e  que c e l l e  

de l a  phase l i b r e ,  on peut considérer,  en première approximation. que 

l 'aimantation observable e s t  c e l l e  de l a  phase l i b r e ,  c ' e s t -à -d i re  l a  

somme des aimantations p a r t i e l l e s  en t re  l e s  abscisses -xl e t  + x l .  

2.2.1. Equations de départ 

En appliquant au modèle l i néa i r e  déf in i  ci-dessus l 'équation 

de Bloch complétée par l e  terme de di f fus ion,  on a  : 

où mR e s t  l ' é c a r t  de l 'aimantation nucléaire par rapport à sa valeur d ' équ i l ib re  

en un point d 'abscisse  x compris en t re  -x e t  +xl : 
1 

où ms e s t  l ' é c a r t  de l 'aimantation nucléaire par rapport à sa valeur 

d ' équ i l ib re  en un point d 'abscisse  x  compris en t re  - xl e t  -x2 ou +xl  e t  +x2- 

Ces équations sont complétées : 





JFtmli ai= [mg 1 
+ 1 = O  p o u r x Z O  CVI.7.) - = O pour x = -x2 (V I .8 . )  

a X. a x 

+ 
aFCmS1 aFtrnQ) pour x = -x, 

os - = a x Dt ax 

Lt6quation IVI .6.1 a pour solution g6n6rale : 

où A e t  B sont des constantes. 

La condition CVI.0. permet d'exprimer B en fonction de A e t  on obtient : 



L'écart de l'aimantation globale ML de la phase libre, par rapport a sa valeur 
d'equilibre, a pour transformée de Laplace : 

FIMRl = 2 FImRl dx 

soit : 
4 C 2mox 

FIM 1 = 
1 

II x + -  

En remplaçant C par l'expression trouvée précédemment, on a : 

1 
et, en utilisant l'inégalité r, >> rR , on peut négliger - 1 

de van t - 
P+rs P+rR 

et écrire : 

Etant donné la quasi identité de l'aimantation de la phase libre et de 
l'aimantation observable, on peut admettre que la transformée de Laplace 
donnée par 1 'expression (VI. 10.1 se rapporte également à cette dernière. 



2 .2 .3 .  E x p r e s s i o n  d e  1 ' a i m a n t a t i o n  o b s e r v a b l e  

F(M 1 p e u t  s e  m e t t r e  s o u s  l a  forme : 
R 

JoeosJ's*P 
a v e c  u l p l  = x  Sh 

1 ( x  -x  1  
JqG s 2 1  

r +P 

s s D 
J'a + .... + j o - 6  ç h / ~  ( X ~ - X ~ I  c h  - 

s DR 1 
Il est f a c i l e  d e  m o n t r e r  en  u t i l i s a n t  l e s  déve loppemen t s  en s é r i e  d e s  s i n u s  

e t  c o s i n u s  h y p e r b o l i q u e s  q u e  u [ p l  e t  h [ p )  s o n t  d e s  polynômes en  p,  e t  q u e  

q u e l q u e  s o i t  l ' o r d r e  a u q u e l  on l i m i t e  c e s  déve loppemen t s ,  l e  d e g r é  d e  u (p1  

est t o u j o u r s  i n f é r i e u r  à c e l u i  de  h t p l .  

Le polynome h [p1  p o s s è d e  un nombre i n f i n i  d e  r a c i n e s  -a t o u t e s  d i f f é r e n t e s  r 
( a r  > 01 ; c e s  r a c i n e s  s o n t  données  p a r  l e s  é q u a t i o n s  : 

Les  p r o p r i é t é s  d e  c a l c u l  o p é r a t i o n n e l  nous  p e r m e t t e n t  a l o r s  d ' é c r i r e  : 

On mon t r e  a i s é m e n t  q u e  : 



e t  on a  f i n a l e m e n t  : 

Il  a p p a r a l t  donc que l ' e x p r e s s i o n  de  l ' a i m a n t a t i o n  o b s e r v a b l e  e s t  une somme 

d ' e x p o n e n t i e l l e s  don t  l e s  e x p o s a n t s  a  s o n t  l e s  r a c i n e s  de  l a  s e u l e  é q u a t i o n  
r 

[VI .11 . l .  

C e t t e  é q u a t i o n  p e u t  s e  m e t t r e  s o u s  l a  forme : 

O r .  on s a i t  que  l ' o n  d o i t  a v o i r  l ' i n é g a l i t é  : rs % a r  + rR pour  t r a d u i r e  l e  

f a i t  que l ' a i m a n t a t i o n  o b s e r v a b l e  ne  p e u t  p a s  é v o l u e r  p l u s  l en tement  que ne  

l e  permet l e  temps de  r e l a x a t i o n  de  l a  phase  l i b r e  n i  p l u s  rapidement  que n e  

l e  permet l e  temps de r e l a x a t i o n  de  l a  phase  l i é e  ; en r a i s o n  de c e t t e  

i n é g a l i t é ,  l ' é q u a t i o n  donnant l e s  r a c i n e s  a  d e v i e n t  : 
r 

2.3. Courbes t h é o r i q u e s  

2 .3 .1 .  Remarques 

a l  2f1 e s t ,  en p remiè re  approx imat ion ,  l a  d i s t a n c e  s é p a r a n t  l e s  deux s u r f a c e s  

du modéle l i n é a i r e  [ p u i s q u e ,  p a r  hypo thèse ,  on a  x  -x << x  1 ; c ' e s t  a u s s i  2 1  1 
l ' é p a i s s e u r  de  l a  couronne s p h é r i q u e  du modèle i n i t i a l ,  c e t t e  é p a i s s e u r  e s t  

é g a l e  à 0,185R, R é t a n t  l e  rayon d e s  g r a i n s  s p h é r i q u e s  c o n s t i t u a n t  l e  m i l i e u  



poreux ; d ' au t r e  par t .  R e s t  r e l i é  au rapport surface de contact/volume de 

l iqu ide  i n t e r s t i t i e l  par l 'expression : 

On a  pratiquement : 
S = 0,416 - 

bl l ' épa i s s eu r  x -x de l a  phase l i é e  e s t  inconnue. 
2 1  

C I  Dk e t  rt concernent l e  l iquide  l i b r e  e t  sont bien connus. 

dl Ds e t  rs concernent l e  l iquide  l i é  e t  sont ,  à p r io r i ,  inconnus. 

On connaft cependant, un ordre de grandeur de rs grace aux nombreux 

travaux des auteurs q u i  s e  sont tous spécialement in té ressés  aux l iquides  

adsorbés à l ' é t a t  de f rac t ion  de couche ou de quelques couches. O n  donne 

quelques exemples de r é s u l t a t s  dans l e  tableau ci-dessous : 

adsorbant recouvrement 
T l  s T2s auteur 

Zéo l i t e  13 X 
p o r e s s a t u r é s  0,2sec 0,002sec RESLNG (401 

+H20 à 6 0 ' ~  

Gel de s i l i c e  0,'l couche 0,2sec 0'00'5sec 
ZIMMERMAN 

[ 42 1 
+ H  O 

2  2  couches 0,03sec 0,0005sec 

Alumine 1  couche 0,045sec 0,0038sac WINCKLSR" ' 
+H O 

2 

La valeur de 0,2sec semble ê t r e  l e  maximum maximrum obtenu pour Tl,  a u s s i  

bien par l e s  auteurs mentionnés dans ce tableau que par l e s  au t res .  Il e s t  

bon de remarquer que tou tes  l e s  mesures de ces auteurs ont é t é  effectu$es 

avec des spectromètres t r a v a i l l a n t  à fréquence élevée (10 MHz ou plus1 s 

é t an t  donné l a  façon dont l ' i n t e r ac t i on  d ipo la i re  dépend de  l a  fr6quence 

[ v o i r  chap.Ttre.I.1, on peut s ' a t t end re  à ce que T A S  s o i t  plus f s i b l e  que 

0,2sec pour l a  fréquence 2  kHz correspondant au champ t e r r e s t r e  ; ce f a i t  

a  é t é  effectivement démontré par Brown ( 4 2 )  qu i ,  avec des gra ins  de quar tz ,  

a  observé une re laxat ion deux à t r o i s  f o i s  plus rapide à 0,6 Gauss qu'à 

1500 Gauss. 

En ce q u i  concerne T l e s  valeurs trouvées par  tous l e s  auteurs ne 
2s'  

dépassent jamais quelques millisecondes. 



Les  t e m p s  d e  r e l a x a t i o n  mesurés a v e c  n o s  c o r p s  p o r e u x  g r a n u l a i r e s  

s o n t  t o u s  s u p é r i e u r s  à ces v a l e u r s  même p o u r  l e s  b i l l e s  a y a n t  l e  p l i ~ s  f a i h l c .  

d i a m è t r e .  Dans une  n o u v e l l e  a p p r o x i m a t i o n ,  on  n é g l i g e  donc  l e  t a u x  d~ 

r e l a x a t i o n  o b s e r v a b l e  a  d e v a n t  rs ; ce q u i  f a i t  q u e  l ' é q u a t i o n  V I . ' i 3 .  r 
d e v i e n t  : 

Le m a t é r i a u  d e  n o s  m i l i e u x  p o r e u x  e x p é r i m e n t a u x  e s t  t o u j o u r s  l e  

même : l e  v e r r e  ; D e t  rs e t  l ' é p a i s s e u r  ( x  -x  1 o n t .  p r o b a b l e m e n t ,  à une  
s 2 1 

t e m p é r a t u r e  d o n n é e ,  d e s  v a l e u r s  t r è s  v o i s i n e s  p o u r  t o u t e s  les  c a t é g o r i e s  

d e  b i l l e s  u t i l i s é e s  ; p a r  c o n s é q u e n t ,  p o u r  une  t e m p é r a t u r e  donnée ,  on p e u t  

c o n s i d é r e r  q u e  l e  membre d e  d r o i t e  d e  l ' d q u a t i o n  [VI  .AS. 1 est  q u a s i m e n t  

c o n s t a n t  l o r s q u e  x l  v a r i e ,  c ' e s t - à - d i r e  l o r s q u e  l e  r a p p o r t  S/V v a r i e ,  

on  p o s e  : 

U c a r a c t é r i s a n t  l e s  p r o p r i é t é s  a d s o r b a n t e s  d e  l a  s u r f a c e .  

P o u r  une  t e m p é r a t u r e  d o n n é e  e t  un r a p p o r t  S/V donné ,  les  r a c i n e s  a  r 
v é r i f i e n t  donc  une  é q u a t i o n  d e  l a  f o r m e  : 

x1 = c o n s t a n t e  Y t g Y =  - [VI .16 .1  

a v e c  : x 
1 

(VI .17 .1  

L ' é q u a t i o n  VI .16 .  est b i e n  c o n n u e ,  e l l e  admet  une  i n f i n i t é  d e  s o l u t i o n s  y  

a u x q u e l l e s  c o r r e s p o n d e n t  u n e  i n f i n i t é  d e  v a l e u r s  d e  a  ; on t r o u v e  c e s  r 
s o l u t i o n s  d a n s  t o u s  l es  r e c u e i l s  d e  t a b l e s  e t  f o n c t i o n s  m a t h é m a t i q u e s  

u s u e l s .  

e l  L ' a m p l i t u d e  d e  l ' e x p o n e n t i e l l e  à l a q u e l l e  a p p a r t i e n t  l a  r a c i n e  a  a  r 
p o u r  e x p r e s s i o n  : 



a h  
En r e m p l a ç a n t  u ( - a  1  . e t  - [ - a  1 p a r  l e u r s  e x p r e s s i o n s  e t  en t e n a n t  compte  r ap  r 
de  l a  r e l a t i o n  (VI.151 v é r i f i é e  p a r  a r .  on o b t i e n t  : 

Dans l e  d é n o m i n a t e u r  d e  ce t t e  e x p r e s s i o n ,  on  p e u t  n g g l i g e r  : 

On a  a l o r s  l ' e x p r e s s i o n  s i m p l i f i é e  : 

A[-ar l  = 

O r ,  e n t r e  l a  s o l u t i o n  y, l a  p l u s  f a i b l e  de  l ' é q u a t i o n  (VI .16 .1  e t  l a  s o l u t i o n  y2 

immédia tement  s u p é r i e u r e ,  o n  a  l ' i n é g a l i t é  : 

Y, >/ 3y4  

On en d é d u i t ,  en  u t i l i s a n t  l ' é q u a t i o n  (VI .17 .1  : 



où a  e s t  l a  r a c i n e  l a  p l u s  f a i b l e  e t  a  c e l l e  immédiatement  s u p é r i e r i r e .  r 1  r 2  
On v o i t ,  a l o r s ,  s u r  l ' e x p r e s s i o n  [ V I . l B . I  que  : 

On p e u t  donc  c o n c l u r e  que  l ' e x p o n e n t i e l l e  l a  p l u s  l e n t e  i n t e r v e n a n t  d a n s  

l ' e x p r e s s i o n  (VI .12 .1  d e  l ' a i m a n t a t i o n  o b s e r v a b l e  a  une a m p l i t u d e  t o u j o u r s  

p r é p o n d é r a n t e  d e v a n t  c e l l e s  d e s  a u t r e s  e x p o n e n t i e l l e s  d e  c e t t e  e x p r e s s i o n .  

On p e u t  donc  a s s i m i l e r  l a  r a c i n e  l a  p l u s  f a i b l e  a  a u  t a u x  de  r e l a x a t i o n  
r 

o b s e r v a b l e .  

2 . 3 . 2 .  E l a b o r a t i o n  d e s  c o u r b e s  t h é o r i q u e s  

P o u r  c o n s t r u i r e  d e s  c o u r b e s  t h é o r i q u e s  on  o p è r e  d e  l a  m a n i è r e  

s u i v a n t e  : 

Tou t  d ' a b o r d ,  o n  d é t e r m i n e  l ' o r d r e  de  g r a n d e u r  q u ' i l  f a u t  d o n n e r  à 

U en  r e m p l a ç a n t  d a n s  les  é q u a t i o n s  VI.16 e t  VI.17 x l .  r D e t  a  p a r  
II' II r 

l e s  v a l e u r s  r e l a t i v e s  à q u e l q u e s  p o i n t s  e x p é r i m e n t a u x  [ a  e s t  i d e n t i f i é  a u  t a u x  
- 3 r 

d e  r e l a x a t i o n  mesu ré )  I on t r o u v e  U - 1 0  cm/sec.  

- 4  E n s u i t e ,  donnan t  s u c c e s s i v e m e n t  à U l e s  v a l e u r s  6 .10  , 

1 2 .   IO-^ e t  3 0 . 1 0 - ~  cm/sec . ,  d e  f a q o n  à e n c a d r e r  l ' o r d r e  de  g r a n d e u r  t r o u v é  

précédemment,  o n  c a l c u l e  p o u r  chacune  d e s  t e m p é r a t u r e s  30°C, 45OC. 60°C, OO°C 

e t  p o u r  d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  du r a p p o r t  S/V, l a  r a c i n e  l a  p l u s  f a i b l e  a r  que  

v é r i f i e  l e s  é q u a t i o n s  VI .16 .  e t  VI.17.  En p r e n a n t  l ' i n v e r s e  d e  c h a q u e  r a c i n e  a r  

on  o b t i e n t  l e  temps  d e  r e l a x a t i o n  t h é o r i q u e  c o r r e s p o n d a n t .  Les f i g u r e s . 3 4 .  

e t . 3 5 .  r e p r é s e n t e n t  l e s  temps  de  r e l a x a t i o n  t h é o r i q u e s  Tl e t  T2 a i n s i  o b t e n u s  : 

l e  r a p p o r t  S/V est  en  a b s c i s s e  e t  U e s t  u t i l i s é  comme , i ù r a m è t r e .  Nos p o i n t s  

e x p é r i m e n t a u x  r e l a t i f s  aux  s i x  c a t é g o r i e s  d e  b i l l e s  s o n t  p o r t é s  s u r  c e s  

f i g u r e s  p o u r  c o n f r o n t a t i o n  ; p o u r  les  c o m p l é t e r  on a  a u s s i  p o r t é  s u r  l e  
(431  

g r a p h i q u e  donnan t  T à 30°C t r o i s  p o i n t s  e x p é r i m e n t a u x  o b t e n u s  p a r  S e e v e r s  , 
1  

p a r  é c h o s  d e  s p i n  à IOMHr, a v e c  d e s  g r a i n s  de  q u a r t z .  

2 . 4 .  C o n f r o n t a t i o n  t h é o r i e - e x ~ é r i e n c e  

Les r emarques  s u i v a n t e s  p e u v e n t  ê t r e  f a i t e s  : 

a l  il a p p a r a î t  q u e ,  p o u r  u n  r a p p o r t  S/V donné ,  - l a  v a l e u r  d e  U n e  s u b i t  



p r a t i q u e m e n t  p a s  de  m o d i f i c a t i o n s  l o r s q u e  l a  t e m p é r a t u r e  p a s s e  d e  3 0 " ~  à 80°C ; 

en  e f f e t  o n  c o n s t a t e  que l ' a c c o r d  ou  l e  d é s a c c o r d  e n t r e  un p o i n t  e x p é r i m e n t a l  

e t  une c o u r b e  t h é o r i q u e  c o r r e s p o n d a n t  à une  v a l e u r  donnée  de  U demeure i n c h a n g é  

quand l a  t e m p é r a t u r e  v a r i e .  

E t a n t  donné 1 ' e x p r e s s i o n  d e  U : U = fi t h  ( x  - x  1 ,  s S 
s 

2  1  

on  p e u t  d é d u i r e  q u e ,  l o r s q u e  l a  t e m p é r a t u r e  v a r i e ,  D ,rs e t  [ x  -x  1 ,  o u  b i ~ n  
s 2  1  

v a r i e n t  t r è s  peu ,  o u  b i e n  o n t  d e s  v a r i a t i o n s  q u i  s e  compensent .  

b l  l ' a c c o r d  t h é o r i e - e x p é r i e n c e  e s t  m e i l l e u r  pou r  T que p o u r  T . 
2  1 '  

- c o n c e r n a n t  T2L l a  v a l e u r  d e  U l a  p l u s  c o m p a t i b l e  a v e c  n o s  p o i n t s  e x p é r i m e n t a u x  
- 4 

e s t  12 .10  cm/sec ,  q u e l q u e  s o i t  S/V ; 

- c o n c e r n a n t  TIL l a  v a l e u r  d e  U l a  p l u s  c o m p a t i b l e  a v e c  n o s  p o i n t s  e x p é r i m e n t a u x  
- 4 - 1  - 4 

e s t  d e  12 .10  cm/sec p o u r  S/V < 100cm e t ,  a u  minimum, 30 .10  cm/sec p o u r  
- 1  

S/V > 100cm ; les  t r o i x  p o i n t s  e x p é r i m e n t a u x  de  S e e v e r s ,  pou r  l e s q u e l s  on  a  

S/V > 1 0 0 c m - ~  c o r r e s p o n d e n t ,  eux  a u s s i ,  à une v a l e u r  d e  U é g a l e  à 3 0 . 1 0 ~ 4 c m / s e c .  

Ce f a i t  d o i t ,  s a n s  d o u t e ,  ê t r e  r e l i é  à l ' h y p o t h è s e  s e l o n  l a q u e l l e  l e  temps de 

r e l a x a t i o n  o b s e r v é  e s t ,  d a n s  t o u s  n o s  c a s  e x p é r i m e n t a u x ,  l a r g e m e n t  s u p é r i e u r  

a u  temps  d e  r e l a x a t i o n  d a n s  l a  p h a s e  l i ée ,  h y p o t h è s e  t r a d u i t e  p a r  l ' i n é g a l i t é  : 

r >> s a r - r k  ; 
comme nous  l ' a v o n s  vu précédemment,  c e t t e  i n é g a l i t é  est  

c e r t a i n e m e n t  beaucoup mieux v é r i f i é e  p o u r  T  que  p o u r  T e t ,  en  c e  q u i  c o n c e r n e  
2  1 

T A ,  beaucoup mieux v é r i f i é e  p o u r  l e s  f a i b l e s  v a l e u r s  de  S/V que p o u r  l e s  f o r t e s  

v a l e u r s .  

Cependan t ,  il e s t  t rès  i m p o r t a n t  d e  r a p p e l e r  que n o s  deux p o i n t s  

e x p é r i m e n t a u x  r e l a t i f s  a u x  p l u s  g r a n d e s  v a l e u r s  d e  S/V o n t  é t é  o b t e n u s  p a r  

une méthode  d e  mesu re  f o n c t i o n n a n t  a v e c  un champ c o n t i n u  d e  2500 Gauss e t  

q u ' i l  en  e s t  d e  même p o u r  l e s  t r o i s  p o i n t s  d e  S e e v e r s .  O r ,  en champ t e r r e s t r e ,  

comme n o u s  l ' a v o n s  s o u l i g n é  d a n s  un p a r a g r a p h e  p r é c é d e n t ,  on p e u t  s ' a t t e n d r e  

à o b t e n i r  d e s  temps  de  r e l a x a t i o n  T, n e t t e m e n t  p l u s  f a i b l e s  : c e  f a i t  e s t  
I 

q u a l i t a t i v e m e n t  p r é v u  p a r  l a  t h é o r i e  de Blombergen,  P u r c e l l  e t  Pound 
(101 

( v o i r  c h a p î t r e . 1  . l  ; e t  Brown (421 a  e f f e c t i v e m e n t  o b s e r v é  a v e c  d e  l ' e a u  

a d s o r b é e  d a n s  d e s  p o u d r e s  d e  q u a r t z  un t emps  T deux à t r o i s  f o i s  p l u s  f a i b l e  
1  

en  champ t e r r e s t r e  q u ' e n  champ d e  p l u s i e u r s  m i l l i e r s  de g a u s s .  

Il  e s t  donc  p r o b a b l e  que ,  t r a n s p o s é s  en  champ t e r r e s t r e ,  n o s  

deux p o i n t s  e x p é r i m e n t a u x  r e l a t i f s  aux  p l u s  g r a n d e s  v a l e u r s  de S/V e t  l e s  

p o i n t s  e x p é r i m e n t a u x  d e  . S e e v e r s  s e  t r o u v e r a i e n t , a l o r s , b i e n  à l ' i n t é r i e u r  du 

f a i s c e a u  d e s  t r o i s  c o u r b e s  t h é o r i q u e s  e t  q u ' u n e  v a l e u r  q u a s i  u n i q u e  de U, 



- 4 
é g a l e  à 12.10  cm/sec,  p o u r r a i t .  d a n s  c e s  c o n d i t i o n s ,  c o n v e n i r  à t o u s  l e s  

r a p p o r t s  S/V. 

3.  C o n c l u s i o n  

On a .  a u  c o u r s  d e  ce c h a p i t r e ,  é t u d i é  l a  r e l a x a t i o n  n u c l é a i r e  

du l i q u i d e  i n t e r s t i t i e l  d a n s  un m i l i e u  po reux  en  ne  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  q u e  

l e s  deux  e f f e t s  r e l a x a t e u r s  p r i n c i p a u x ,  t o u j o u r s  p r é s e n t s  : l a  d i f f u s i o n  e t  les  

i n t e r a c t i o n s  d i p o l a i r e s  e n t r e  l e s  s p i n s  n u c l é a i r e s  du l i q u i d e .  

Une r e p r é s e n t a t i o n  o o n v e n a b l e  d e s  phénomènes a  é t é  é t a b l i e  

à l ' a i d e  d e  l ' é q u a t i o n  d e  Bloch c o m p l é t é e  p a r  un t e r m e  t r a d u i s a n t  l ' e f f e t  

de  l a  d i f f u s i o n .  

Il est a p p a r u  que ,  p o u r  o b t e n i r  l e  m e i l l e u r  a c c o r d  p o s s i b l e  

e n t r e  l a  t h é o r i e  e t  l ' e x p é r i e n c e  il f a l l a i t  s u p p o s e r  l e  p o u v o i r  d e  r e l a x a t i o n  

d e s  p a r o i s  non p a s  tras g r a n d  ma i s  moyen. 

P o u r  p r é c i s e r  c e  p o u v o i r  n o u s  a v o n s  d é f i n i  un p a r a m è t r e  U 

donné p a r  1 ' e x p r e s s i o n  : 

d a n s  l a q u e l l e  i n t e r v i e n n e n t  d e s  g r a n d e u r s  p h y s i q u e s  p r o p r e s  à l a  p h a s e  l i é e  du 

l i q u i d e  t e l l e s  q u e  son  é p a i s s e u r  (x2-x11,  l e  c o e f f i c i e n t  d e  d i f f u s i o n  Os d e  s e s  

m o l é c u l e s  e t  l e  t a u x  de  r e l a x a t i o n  rs d ' i n t e r a c t i o n s  d i p o l a i r e s  e n t r e  les  s p i n s  

n u c l é a i r e s  d e  c e l l e s - c i .  

Il  a  é t é  mon t r é  q u ' u n e  même v a l e u r  du p a r a m è t r e  U, d e  l ' o r d r e  
- 4 

d e  1 2 . 1 0  cm/sec ,  p o u v a i t  ê t r e  p r i s e  p o u r  Tl e t  p o u r  T2 d a n s  l e  c a s  d e s  m e s u r e s  

p r a t i q u é e s  p a r  p r é c e s s i o n  l i b r e  en  champ te r res t re  ma i s  que  c e l a  n ' é t a i t  p l u s  

p o s s i b l e  d a n s  l e  c a s  d e s  m e s u r e s  p r a t i q u é e s  en champ magné t ique  d e  p l u s i e u r s  

m i l l i e r s  d e  Gauss c a r ,  d a n s  c e  c a s ,  l ' h y p o t h è s e  s e l o n  l a q u e l l e  l e  t a u x  d e  

r e l a x a t i o n  rs d e  l a  p h a s e  3 i é e  du  l i q u i d e  e s t  t r è s  s u p é r i e u r  au  t a u x  d e  

r e l a x a t i o n  o b s e r v é  n ' e s t  p l u s  t o u j o u r s  v é r i f i é e .  
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CHAPITRE V I 1  

APPLICATIONS AUX DIAGRAPHIES R .M .N. 

On se o r o p o s e ,  d a n s  ce c h a p i t r e ,  d ' u t i l i s e r  les r é s u l t a t s  e x p o s é s  

d a n s  les c h a p i t r e s  p r é c é d e n t s  p o u r  f a i r e  une  é t u d e  c r i t i q u e  d e  c e r t a i n e s  

t e n t a t i v e s  d ' a o o l i c a t i o n  d e  la  t e c h n i q u e  R.M.N. d e  d i a g r a p h i e  à l ' é t u d e  d e s  

f o r m a t i o n s  p 6 t r o l i f  ères. 

1 - R a p p e l  d e  l a  t e c h n i q u e  d i a g r a p h i q u e  d e  R.M.N. 

- La sonde  

Les s o n d e s  R.N .N . r é a l i s g e s  jusqu 'à ce j o u r  u t i l i a m t  l a  t e c h n i q u e  

d e  p r é c e s s i o n  l i b r e  d e s  moments magné t iques  d e s  noyaux d 'hydrogène  d a n s  l e  

charrp terrestre ; cet te  t e c h n i q u e  est ,  en  e f fe t ,  la  p l u s  s i m p l e  à mettre en  

o e u v r e  e t  ce l le  q u i  donne l a  p l u s  g r a n d e  a r r p l i t u d e  d e  s i g n a l .  

Chaque sonde  r e n f e r m ,  c o r n  l ' i n d i q u e  la f i g u r e  36, d e s  d i s p o s i t i f s  

a n a l o g u e s  à ceux  q u e  nous  a v o n s  nws-mêmes u t i l i s é s  e t  q u i  s o n t  d é c r i t s  au 

c h a p i t r e  II, c 'est  21 d i r e  : une  bob ine  d e  p o l a r i s a t i o n  e t  r é c e p t i o n ,  un  c e n t r e  

d e  c o m t a t i o n .  un  p r é a n p l i f i c a t e u r  e t  u n e  b a t t e r i e  d ' a l i m n t a t i o n  i l a  sonde  

est  re l iée  p a r  c a b l e  à l a  s u r f a c e  où se t r o u v e n t  u n e  c e n t r a l e  d e  comnande d e s  

o p é r a t i o n s  e t  l a  r é c e p t i o n  p rop remen t  d i t e .  

1 - 2 - Le champ d e  mesure 

La d e s c r i p t i o n  g é n é r a l e m n t  admise  (44) est la s u i v a n t e  : l e  

f o r a g e  s ' e f f e c t u a n t  à l ' a i d e  de boue d o n t  la  p r e s s i o n  h y d r o s t a t i q u e  es t  

s u p é r i e u r e  à l a  p r e s s i o n  d e s  f o r m t i o n s ,  il y  a f i l t r a t i o n  d e  l a  phase  l i q u i d e  

d e  l a  boue [ f i l t r a t )  d a n s  la  f o r m a t i o n  ; les p a r t i c u l e s  s o l i d e s  d e  l a  boue se 

d é p o s e n t  s u r  l a  p a r o i  du f o r a g e  où e l l e s  c o n s t i t u e n t  une  couche  g é n é r a l e m e n t  

très peu p e r m é a b l e  ; l a  f i l t r a t i o n  d iminue  a v e c  le  terrps c a r  l ' é p a i s s e u r  du 

d é p o t  c r o x t .  Le f i l t r a t  r e p o u s s e  les  f l u i d e s  e n  p l a c e .  Ce phénon-ène s ' a p p e l l e  

" l ' i n v a s i o n " .  



Deux cas s o n t  p r i n c i p a l e m n t  r e n c o n t r é s  : 

a )  c a s  d ' u n  a q u i f è r e  : il  e x i s t e ,  d a n s  l a  f o r m a t i o n ,  d e  l ' e a u  a v a n t  e n v a h i s -  

s emen t  ; on a a l o r s  l a  r é p a r t i t i o n  r e p r 6 s e n t 6 e  p a r  la  f i g u r e  3 7 a ,  

b )  cas d 'un  s a b l e  p é t r o l i f d r e  : il e x i s t e ,  a v a n t  e n v a h i s s e m e n t ,  d e  l ' e a u  e t  

d e  l ' h u i l e  d a n s  la  f o r r r a t i o n  ; l a  r é p a r t i t i o n  est, d a n s  c e  c a s ,  r e p r é s e n t é e  

p a r  l a  f i g u r e  37b.  

Dans ces deux cas, le  chanp d e  mesure  d e  l a  s o n d e  e s t  c o n s t i t u é  p a r  

le  f o r a g e  lui-même e t  l a  zone  e n v a h i e  ( e n  r a i s o n  d e  l a  p e t i t e s s e  du r a y o n  

d ' i n v e s t i g a t i o n  d e  l a  s o n d e ) .  E t a n t  donné  q u e  s e u l e  es t  i n t é r e s s a n t e  l a  zone 

e n v a h i e ,  on a n n i h i l e ,  du  p o i n t  d e  v u e  r 6 s o n a n c e  magnét ique  n u c l é a i r e ,  l a  bou e 

q u i  se t r o u v e  d a n s  le  f o r a g e  e n  l u i  a j o u t a n t  un  peu d e  m a g n é t i t e  [ q u i  a o o u r  

e f fe t  d e  r a c c o u r c i r  l e  temps  d e  r e l a x a t i o n  t r a n s v e r s a l  T2 au p o i n t  d e  r e n d r e  

i n o b s e r v a b l e  le  s i g n a l  d  ' a i m a n t a t i o n  n u c l é a i r e )  . 
1 - 3 - La mesure  

Le p r o c e s s u s  d e  l a  mesure  p r 6 s e n t e  q u e l q u e s  v a r i a n t e s  p a r  r a p p o r t  

à la  d e s c r i p t i o n  f a i t e  au  c h a p i t r e  II. A t i t r e  d 'exemple ,  v o i c i  c e l u i  s u i v i  

p a r  l a  s o n d e  SCHLUPEIERGER [451 : 

- d a n s  u n e  p r e m i è r e  p h a s e ,  l a  bobine ,  p o l a r i s e  les f l u i d e s  hydrogénés  d e  l a  

zone e n v a h i e  grâce a u  p a s s a g e  d ' u n  f o r t  c o u r a n t  c o n t i n u  ( 5  Ampàres) p e n d a n t  

une  d u r é e  8  d e  2.4 ou 1 0  s e c o n d e s  ; 
P 

- dans u n e  deuxième p h a s e ,  le  c o u r a n t  es t  coup6 e t ,  a p r à s  un t e n p s  m o r t  d e  

1 5  m i l l i s e c o n d e s ,  on r e ç o i t  le s i g n a l  d e  p r é c e s s i o n  l i b r e  r e p r é s e n t é  s c h d -  

ma t iquemen t  p a r  la  f i g u r e  38. 

Une p r e m i è r e  mesure  c o n s i s t e  à o b t e n i r  l 1 i n t 6 g r a l e  As du  s i g n a l  pen- 

d a n t  l a  d u r e s  es q u i  s u i t  le  t e n p s  m o r t  p u i s  l S i n t 6 g r a l e  AL p e n d a n t  l a  d u r é e  

eL q u i  s u i t  es [ v o i r  f i g u r e  381 

- d a n s  une  t r o i s i è m e  p h a s e ,  on recomnence  l a  p o l a r i s a t i o n  mais  pendan t  l a  
X d u r é e  beaucoup p l u s  c o u r t e  8  d e  0.6 s ; 

P 

- d a n s  u n e  q u a t r i è m e  p h a s e ,  r e c e v a n t  le  nouveau s i g n a l  a i n s i  p r o d u i t ,  on 

réalise s o n  i n t é g r a l e  p e n d a n t  l a  d m  d u r d e  O S  q u e  préc6demnent .  

1 - 4 - L e s  i n f o r m a t i o n s  f o u r n i e s  

I l  y  e n  a t r o i s  : 

- l e  p o u r c e n t a g e  d e  f l u i d e  l i b r e  d e  se mouvo i r ,  ou F .F .I ., q u e  l ' o n  o b t i e n t  

à l ' a i d e  d ' a b a q u e s  à p a r t i r  de  AS ; 



- l e  t e r rps  d e  r e l a x a t i o n  n u c l é a i r e  t r a n s v e r s a l  T  d e  ce f l u i d e  l i b r e ,  dnnnC 
2' 

p a r  d e s  abaques  c a l c u l é s  il p a r t i r  d e  la  r e l a t i o n  : 

- l e  t emps  d e  r e l a x a t i o n  n u c l é a i r e  l o n g i t u d i n a l  Tl,  d e  ce f l u i d e  l i b r e ,  donn6,  

e n c o r e ,  p a r  d e s  a b a q u e s  c a l c u l & s ,  cet te  f o i s ,  d ' a p r è s  l a  r e l a t i o n  : 

1 Cette méthode d e  d é p o u i l l e m e n t  d e s  m e s u r e s  s ' o p è r e  s u r  c a l c u l a t e u r  ; e l l e  

n ' e s t  évidemment a p p l i c a b l e  q u e  l o r s q u e  le s i g n a l  n u c l é a i r e  r e ç u  e s t  u n e  

e x p o n e n t i e l l e  u n i q u e .  I l  e n  es t  s o u v e n t  a i n s i  l o r s q u ' i l  n 'y  a  q u e  l e  f i l t r a t  

d a n s  la zone  e n v a h i e  ; c'est f a u x  l o r s q u e  f i l t r a t  e t  h u i l e  s o n t  p r é s e n t s  s i -  

mul t anémen t  car,  d a n s  ce cas, le s i g n a l  r e n f e r m e ,  au  moins ,  deux e x p o n e n t i e l l e s  

d o n t  l a  p l u s  r a p i d e  c o r r e s p o n d  au f i l t r a t .  Une v i s u a l i s a t i o n  3 l ' o s c i l l o s c o p e  

pe rme t  de l e v e r  le d o u t e .  

X L e s  i n f o r m a t i o n s  AS, AL e t  AS s o n t  données  s u r  d e s  e n r e g i s t r e m e n t s ,  

ou " l o g s " ,  b r u t s , e n  f o n c t i o n  d e  l a  c ô t e ,  a v e c ,  e n  r e g a r d ,  le p o t e n t i e l  spon-  

t a n é  ou P .S. q u i  i n d i q u e  si la f o r m t i o n  est à prédorrdnance a r g i l e u s e  ou s a -  

b l e u s e .  D ' a u t r e s  " logs" ,  d é t e r m i n g s  p a r  le  c a l c u l a t e u r ,  d o n n e n t  F .F. I. ,  T, e t  

T 2 *  
L e s  f i g u r e s  3 9  e t  40 + o u r n i s s e n t  un e x e n p l e  d e  ces l o g s  d a n s  l e  cas d ' u n  

p u i t  d e  l a  Gulf C o a s t  au TEXAS ; on y r e m r q u e  que  T est ,  en g é n é r a l .  d i x  2  
f o i s  p l u s  p e t i t  que  Tl ; o r  nous  avons  vu au c h a p i t r e  V I  que l o r s q u e  l a  r e l a -  

x a t i o n  est d û e  e s s e n t i e l l e r r e n t ,  a l a  d i f f u s i o n  e t  aux  i n t é r a c t i o n s  m a g n é t i q u e s  

e n t r e  s p i n s  n u c l é a i r e s  du l i q u i d e .  Tl e t  T  d o i v e n t  ê t re  à peu p r è s  i d e n t i q u e s  i 2 
les c a u s e s  d e  r e l a x a t i o n  t e l les  q u e  c o n t r a s t e  d e  s u s c e p t i b i l i t é  e t  p a r t i c u l e s  

f e r r o m a g n é t i q u e s  q u i  c o n c e r n e n t  T2 mais p a s  Tl s o n t  d o n c  très i m p o r t a n t e s  dans  

les r o c h e s  d e  ce p u i t  ; cet é t a t  d e  c h o s e  n ' e s t  p a s  p a r t i c u l i e r  à ce p u i t  e t  

e s t  c o n f i r m é  p a r  les v a l e u r s  de s u s c e p t i b i l i t é  magné t iques  q u e  l ' o n  m s u r e  

g é n é r a l e m e n t  d a n s  les f o r m a t i o n s  ; a i n s i ,  on t r o u v e  (46) d a n s  les r o c h e s  d e  
- 3 

n a t u r e s  les p l u s  d i v e r s e s ,  d e s  x v a r i a n t  d e  IO-' à 10 u  .e.m.c.g .S. p a r  

T l  en tributXe que, paroni &A & o a  in~ottmation.6 dowrniea pan 

donde, L'on ne p u i  mi.6onnnblenent explo.i#eh que l e  F . F . I .  T I .  



2 - Application à l16tude des formations 

I l  y a  t r o i s  applications principales auxquelles devrait convenir, ?I p r J  o r i  , 

l a  technique de diagraphie R.M.N. : 

- la msure du pourcentage de f lu ide  l ibre  

- l a  mesure de l a  perméabilité de l a  roche r6servoir 

- l a  mesure de sa surface sp6cifique. 

Nos travaux ne peuvent apporter aucune contribution 21 l a  première 

de ces applications en raison du  caractère volontairement idéal de nos échan- 

t i l l o n s  (porosité to t a l e  = F .F . I . ) .  I l  n'en e s t  pas de 6me pour les autres 

applications s u r  lesquelles nous allons porter notre in té rê t .  

2 - 1 - Mesure de la  perméabilité 

2 - 1 - 1 - Théorie -- 
La théorie originale de ce t t e  msure e s t  l'oeuvre de 

SEEVERS (431 ; son point de départ e s t  une expression de l a  perneabili té pro- 

posée par KOZENY e t  CARMAN : 

où k e s t  la  perméabilité, +eff l a  porosité effective,  différente  de l a  porosité 

to t a l e  $ [$eff = volurre des pores connect6s/volume t o t a l  du ndlieu poreux], 
2 3 

S l a  surface spécifique, en cm , par cm de solide, e t  Tor. l a  " tor tuosi té" ,  s 
facteur sans dimension qui dépend de la texture du milieu e t  es t ,  généralemnt, 

p r i s  égal à 5. 

SEEVERS, u t i l i s a n t  u n  mdèle de relaxation é t ab l i  par K O R R I N G A ,  

TORREY e t  lui-mêm (471, a  r e l i é  les  grandeurs $eff e t  SS 21 l a  relaxation 

nucléaire du liquide i n t e r s t i t i e l  par l'équation : 

où T l ,  T g  e t  T sont les  tenps de relaxation longitudinaux concernant, res- 
l s 

pectivemnt,  1' ensemûle du liquide i n t e r s t i t i e l  [ c ' e s t  celui que l'on observe), 

l e  liquide 21 l ' é t a t  l ib re  [non influencé par des surfaces) ,  la phase du liquide 

l i é e  aux surfaces ; T e s t  la durée de vie  myenne des molécules du liquide 

dans la phase l iée  e t  h e s t  l 'épaisseur de ce t te  phase. 



P o u r  r e n d r e  cet te  e x p r e s s i o n  p l u s  e x p l o i t a b l e  avec les informations f o u r n i a s  

p a r  l a  R .M.N ., SEEVERS a p r o p o s é  d e  r e r r p l a c e r  Oeff p a r  l e  p o u r c e n t a g e  d e  FlulrJt. 

l i b r e  F  .F .I., ce q u i  c o n s t i t u e  dv idemnen t  une  a p p r o x i m a t i o n  é t a n t  donné qii ' i l  

n ' y  a  p a s  n é c e s s a i r e m n t  c o l n c i d e n c e  e n t r e  l e  volume d e s  p o r e s  c o n n e c t é s  e t  ?E 

volume d e s  p o r e s  f o u r n i s s a n t  l e  s i g n a l  R .M , N o .  

En r e n p l a ç a n t  $eff p a r  F .F . I .  e t  e n  co r rb inan t  les é q u a t i o n s  V I 1  - 1 

e t  V I 1  - 2 ,  on o b t i e n t  : 

[TITB1 2 
k A . F.F . I .  a v e c  A = [ 

h 2 1  
1  . -  ( V  II -3 1  

[TB - T1l 
2 

T I S  
+ T Tor 

2  - 1 - 2 - R é s u l t a t s  a n t é r i e u r s  

S e e v e r s  [431  e t  T i n u r  ( 4 8 1 ,  d a n s  d e s  t r a v a u x  d i s t i n c t s ,  

o n t  t es té  l ' e x p r e s s i o n  V I 1  - 3. A ~ u n  d e  ces deux a u t e u r s  n ' a  p r a t i q u e  de me- 

s u r e s  à p a r t i r  d e  s o n d e s  f o n c t i o n n a n t  en  champ terrestre ; l ' u n  e t  l ' a u t r e  o n t  

t r a v a i l l é ,  e n  l a b o r a t o i r e ,  a v e c  d e s  s p e c t r o d t r e s  R.M.N. à é c h o s  d e  s p i n s  fonc -  

t i o n n a n t  a v e c  d e s  c h a n p s  m a g n é t i q u e s  c o n t i n u s  d e  p l u s i e u r s  milliers d e  g a u s s  

s u r  d e s  c a r o t t e s  p r é l e v é e s  à d i f f é r e n t e s  p r o f o n d e u r s  d a n s  p l u s i e u r s  f o r a g e s .  

P o u r  c h a q u e  f o r a g e ,  i l s  o n t  o b t e n u  d e s  r é s u l t a t s  très d i s p e r s é s  mais v é r i f i a n t  

s t a t i s t i q u e n i e n t  la r e l a t i o n  V I 1  - 3 d o n c  t r a d u i s a n t  l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  v a l e u r  

m y e n n e  d u  paramÈltre A. On donne .  à t i t re  d ' exe r rp l e ,  s u r  la  f i g u r e  41,  u n  

g r a p h i q u e  d e  TIMUR (481 c o n c e r n a n t  un f o r a g e  d e  C a l i f o r n i e .  Pa rmi  t o u s  les 

f o r a g e s  1 5 t u d i é s ~  SEEVERS e t  TIMUR o n t  t r o u v Q  u n e  v a r i a t i o n  d e  1 à 50 d e  1' 

o r d r e  d e  g r a n d e u r  d u  p a r a m è t r e  A e t  o n t  m i s  e n  é v i d e n c e  l a  dépendance  d e  ce 

p a r a h t r e  p a r  r a p p o r t  à la  n a t u r e  d e  l a  r o c h e .  

2 - 1 - 3 - D i s c u s s i o n  

a l  a u  s u  j e t  d e  l a  b a s e  t h é o r i q u e  : 

L ' e x p r e s s i o n  V I 1  - 2, s e r v a n t  d e  b a s e  t h é o r i q u e  à SEEVERS, p e u t  se 

m e t t r e  s o u s  l a  f o r m e  : 

1 1 S, [ 1 - F.F . I . )  VT.h 1 
- - - =  

F.F.I.  v~ 

V é t a n t  le  v o l u n e  t o t a l  du  m i l i e u  po reux .  
T 

e t  F . F . I .  . V T  = V '  = V 



S é t a n t  l a  s u r f a c e  t o t a l e  d e s  p o r e s  c o n n e c t é s  e t  V l e  v o l u m  t o t a l  de  ces 

p o r e s .  

U 'où ,  f i n a l e m n t  : 

1 1 S ' h  1 
- -  - = 

N o t r e  e x p r e s s i o n  t h é o r i q u e  es t ,  a p r i o r i ,  très d i f f é r e n t e  : 

C e p e n d a n t ,  p o u r  x  t rès  p e t i t ,  e l l e  d e v i e n t  : 
1 

a é t a n t  u n e  c o n s t a n t e  d é p e n d a n t  d e  la  f o r m e  d e s  p o r e s  (a = 2 ,4  p o u r  les m i l i e u x  

c o n s t i t u é s  p a r  d e s  g r a i n s  s p h é r i q u e s  i d e n t i q u e s  e n p i l é s  s u i v a n t  l e u r  a r r a n -  

gemnt n a t u r e l ) ,  S  e t  V a y a n t  les mânes d é f i n i t i o n s  que  c i - d e s s u s  [ p u i s q u e ,  

d a n s  n o t r e  é t u d e  t o u s  les p o r e s  s o n t  c o n n e c t é s ) .  

1 
En t e n a n t  cor rp te  d e s  i d e n t i t é s  : a = - 1 1 , r  = -  

s T '  
1, 

J 

x - x = h, cet te  é q u a t i o n  s 'écr i t  : 
2 1 

e t ,  à c o n d i t i o n  d ' a d m e t t r e  l ' i n é g a l i t é  : h << Ds Tl 
s 

on o b t i e n t  : 

L ' i n & g a l i t é  V I 1  - 6 é t a n t  é q u i v a l e n t e  à l ' i n é g a l i t é  Tl >> T. 

1 ' e x p r e s s i o n  V I 1  - 7 est a l o r s  très v o i s i n e  d e  l ' e x p r e s s i o n  ~11'- 4 a r o p r a  à 

l a  t h é o r i e  d e  SEEVERS. 

I l  n e  s u b s i s t e  q u ' u n e  l é g è r e  d i f f é r e n c e  au s u j e t  d e s  s u r f a c e s  e t  

vo lumes  c o n c e r n é s ,  d i f f é r e n c e  e s s e n t i e l l e m e n t  i r r p u t a b l e  à l ' i n t r o d u c t i o n  p a r  

SEEVERS du  p a r a m è t r e  a p p r o x i m t i f  [ p o u r  t r a d u i r e  les c o n n e x i o n s  e n t r e  p o r e s )  

q u ' e s t  l e  F.F.I . .  



I l  y a  donc quasi accord entre la  base thgorique de SEEVERS e t  l a  

notre dans la  msure où l e  rapport S/V e s t  suffisamment élevé ; d'après notr i .  

étude théorique, cela nécessite que l'on a i t  S/V > 100 cm" c ' e s t  i; dire  u n  

diamètre 4 des grains infér ieur  à 1 nm, ce q u i  e s t  généralement le  cas dan:; les 

formation pétrol i fères .  D'inportantes r6serves doivent ê t re  cependant f o r m i l b ~ s  

quant à l ' u t i l i s a t i o n  du  F.F.I. e t  les  erreurs que peut introduire ce para&tre 

daas l e  calcul de k .  

b l  au su je t  des conditions expérimentales : 

Nous venons de rrontrer que l a  base théorique de SEEVERS se confond avec 

la  notre dans l e  domine des applications. La va l id i té  de notre théorie néces- 

s i t e  que l 'on a i t ,  entre l e  terrps de relaxation observé T e t  l e  terrps d e  re la-  
1  

xation T de l a  phase l i ée ,  l ' inégal i té  : T <<  T Cette condition concerne 
l s I s  1 

donc également, l a  thhorie de SEEVERS. 

Deux cas sont à considérer suivant que le  taux des impuretés paramagné- 

t iques présenté dans les  roches e s t  f a ib l e  ou f o r t  : 

l e r  cas : taux d'impuretés f a ib l e  

I l  e s t  a lors  quasimnt cer tain que 11inégal i t6  entre T e t  Tl  e s t  
s 

mal vérifiée e t  surtout lorsqu 'on u t i l i s e  u n  spectrorrètre fonctionnant avec un 

champ continu de plusieurs mi l l ie rs  de gauss, corne ce f u t  l e  cas pour les  

travaux de SEEVERS e t  TIMUR. 

Nous en avons pour preuves : 

- d'une part ,  l e s  valeurs de Tl que nous avons obtenues, en P.A.R.. avec u n  

champ de 2500 gauss, pour les  b i l l e s  de verre de t r è s  fa ib les  diamètres ; ces 

valeurs ne sont, en e f f e t ,  que légérernent supérieures aux ordres de grandeur 

maximum de Tl mentionnés habituellement dans l a  l i t t é r a tu re  r 
s 

- d'autre part  , l e  désaccord évident entre ces valeurs expérimentales e t  la 

courbe théorique que nous avons construite en supposant réal isée 1 ' in6gali  té 

e n t r e T  e t T  
s 1 ' 

2e Cas : 

L'inégalité peut a lors  ê t r e  vér i f iée  mais T nedépend plus par t i -  
I s  

culièrernent des qual i tés  adsorbantes de la roche mais surtout des impuretés. 

Les deux cas comportent donc d'inportantes sources d 'e r rews .  

CI conclusion 

On pourrait envisager, pour améliorer la  mesure de la perméabilité 

de reprendre les  travaux de SEEVERS e t  TIMUR mais, ce t t e  fo i s ,  avec un spec- 

t r o d t r e  en chanp te r res t re ,  analogue aux sondes de diagraphie, de façon à 

mieux assurer 1 ' inégal i té  entre Tl et  T l .  
s 



N a i s  1 ' a r r é l i o r a t i o n  a i n s i  a p p o r t g e  n e  s u f f i r a i t  p robab lemen t  p a s  à c o n t r p -  

b a l a n c e r  les a u t r e s  c a u s e s  d ' e r r e u r s  q u e  s o n t  la  n a t u r e  d e  l a  r o c h e  e t  J '  

u t i l i s a t i o n  du F .F . I . .  

2 - 2 - Mesure  d e  l a  s u r f a c e  s p é c i f i q u e  

La mesure  d e  l a  s u r f a c e  s p é c i f i q u e ,  p a r  la R . M . N . ,  n ' a  f a i t  l ' r h -  

j e t ,  j u s q u ' à  p r é s e n t ,  q u e  d e  très rares t e n t a t i v e s  (491.  

Nous a v o n s  b r i è v e m e n t  e x p o s g ,  d a n s  u n e  p u b l i c a t i o n  a n t é r i e u r e  (361, 

ce q u e  nous  p e n s i o n s  d e  ce p rob lème  ; nous  nous  p r o p o s o n s  i c i  d ' é t u d i e r  ce 

qu 'on  p e u t  a t t e n d r e  d e  ce t te  mesure ,  en  compara i son  d e  cel le  d e  l a  p e r r r é a b i l i t é .  

Nous e n v i s a g e o n s ,  i c i ,  e x c l u s i v e m e n t  1 ' u t i l i s a t i o n  d e s  s o n d e s  d e  d i a g r a p h i e  

e x i s t a n t e s  a n a l o g u e s  à celle d é c r i t e  au d é b u t  d e  ce c h a p i t r e .  

2 - 2 - 1 - Base  t h é o r i q u e  

Comne p o u r  l a  p e r d a b i l i t é ,  on  u t i l i s e  l ' e x a r e s s i o n  

S  e s t  l a  s u r f a c e  d e s  p o r e s  p r o d u i s a n t  le s i g n a l  R.M.N.  e t  V e s t  l e  volume 

d e  ces p o r e s .  

P a r  a i l l e u r s ,  on a : V = V x F .F . I . ,  V é t a n t  le  volume t o t a l  du  m i l i e u  T T 
p o r e u x .  

On o b t i e n t  : 

= =  F .F . I .  . 1 - 1 1  
'F.F.I. [- - -1 " T au T, TB 

où S est l a  s u r f a c e  s p é c i f i q u e ,  p a r  u n i t é  d e  volume du  m i l i e u  p o r e u x ,  
F . F . I .  

r e l a t i v e  a u x  p o r e s  p r o d u i s a n t  l e  s i g n a l .  

2 - 2 - 2 - D à c u s s i o n  ; d e s  a p p l i c a t i o n s  -- 

Deux cas d ' a p p l i c a t i o n  p e u v e n t  se p r é s e n t e r  : 

2 - 2 - 2 - 1 - S a b l e s  non c o n s o l i d é s  : 

C'est l e  cas i d é a l  : l a  p e r m é a b i l i t é  é t a n t  é l e v é e ,  l a  zone  i n v e s t i g u é e  

p a r  l a  s o n d e  ne  r e n f e r m e  p r a t i q u e m e n t  q u e  l e  f i l t r a t  c e  q u i  f a i t  que  le s i g n a l  

R.M.N.  n e  compor t e  p r a t i q u e m e n t  q u ' u n e  s e u l e  e x p o n e n t i e l l e  ( d a n s  l a  mesu re  où 

l a  t a i l l e  d e s  g r a i n s  es t  r e l a t i v e m e n t  homogène). 

D ' a u t r e  p a r t ,  l e  F . F . I .  e s t  é g a l  à l a  p o r o s i t é  t o t a l e  aT;  l e s  g r a i n s  

é t a n t  g r o s s i è r e m n t  s p h é r i q u e s  e t ,  p o u r  une  t r a n c h e  donnée  d e  f o r m s t i o ~ ,  a y a n t  

à peu p r è s  l e  Rême c a l i b r e ,  l e  f a c t e u r  d e  fo rme  a p e u t  d o n c  ê t re  p r i s  é g a l  A 

2,4. v a l e u r  c o r r e s p o n d a n t  au  cas d e  la s t r u c t u r e  g r a n u l a i r e  i d é a l e  ; l ' é l é m e n t  

m i n é r a l  dominan t  é t a n t  le  q u a r t z ,  d a n s  l a  m a j o r i t é  d e s  c a s ,  l a  v a l e u r  de  U 



- 4 
t rouvée  pour  l e s  b i l l e s  de v e r r e ,  s o i t  12.10 cm/s, d o i t  convenir .  

O n  o b t i e n t  : SF,F,I. 
4 1  

= (b. .3.5.10 (- - 
T 

O' 'F.F.I. e s t .  a l o r s ,  l a  s u r f a c e  sp6c i f i que  t o t a l e  du mi l ieu  poreux. 

Quelques  erreurs peuvent être comnises au s u j e t  des  terrps de  r e l a -  

x a t i o n  Tl  e t  Tg : 

- T concerne le  f i l t r a t  non in f luencé  p a r  l e s  s u r f a c e s  r on prendra,  en 
B 

première  approximation, l a  v a l e u r  donnée pour l ' e au ,  à l a  température  r e l e v é e  

dans  le f o r a g e ,  p a r  exenple  T - 5 s à 8O0C. 
B 

- T p e u t  être f a u s s 6  p a r  l a  m u v a i s e  r é a l i s a t i o n  de  l ' i n é g a l i t é  T >> T 1  1 I s  ou p a r  l a  p résence  d e  t r o p  d ' impure tés  paramagnétiques ; l ' i n c i d e n c e  d e  c e t t e  

impréc is ion  est t o u t e f o i s  moins marquée s u r  l e  r é s u l t a t  d e  S F.F. I .  q u ' e l l e  ne 

l ' é t a i t  s u r  l a  mesure d e  l a  pe r r r éab i l i t é ,  c a r ,  ayant  généralement TB >> T 
1  ' 

et S ~ . ~ . ~ ,  sont ,  s ens ib l enen t  , propor t ionne ls .  respect ivement .  à T~~ e t  

?/Tl.  

2 - 2 - 2 - 2 - Sab le s  consa l id6s  

La s i t u a t i o n  es t  p l u s  complexe. Les g r a i n s  s o n t  p a r t i e l -  

l e m n t  c imentés  p a r  des  minéraux l e  p l u s  souvent ,  s o i t  s i l i c e u x  ( c a l c é d o n i t e l ,  

s o i t  c a rbona té s  ( c a l c i t e ,  dolorrclel. s o i t  a r g i l e u x ,  c e  q u i  a  pour ef fe t  d e  

diminuer  l a  pe rméab i l i t é  e t ,  p a r  conséquent,  I f i n v a s i o n  du f i l t r a t  i i l  peut  

y a v o i r  d e  l ' h u i l e  non chassée  p a r  l e  f i l t r a t  dans l e  rayon d ' i n v e s t i g a t i o n  

d e  l a  sonde e t  deux s i t u a t i o n  peuvent se p r é s e n t e r  : 

a l  le f i l t r a t  est  prédominant devant  l ' h u i l o  : 

L ' i n c e r t i t u d e  concernant  T e t  TB e s t  aggravée pa r  r appor t  au ca s  
1 

d e s  s a b l e s  non conso l idés .  

La présence  d e  minéraux de n a t u r e s  a u t r e s  que l e  q u a r t z  f a i t  que l e  
-4 

paramèt re  U n ' a  p l u s ,  forcément ,  l a  v a l e u r  12.10 c d s  ; l ' e r r e u r  e n t r a î n é e  

p a r  les v a r i a t i o n s  d e  c e  paramètre  est  cependant moindre que dans l e  c a s  d e  

l a  p e r m é a b i l i t é  c a r  U peu t  être a s s i m i l 6  à t6K Topétant l a  t o r t u o s i t é  e t  A 

le  paramètre  d e  SEEVERS t r a d u i s a n t  les q u a l i t é s  adsorbantes  de l a  roche,  donc 

'F.F.I. 
v a r i e  comme fi, c'est  à d i r e ,  beaucoup moins v i t e  que l a  pe r r r éab i l i t é  

k qu i  es t  p r o p o r t i o n n e l l e  à A .  

D'aut re  p a r t ,  l e  f a c t e u r  d e  f o r m  a ne peu t  p l u s  ê t r e  p r i s  é g a l  à 

2,4. 

Enf in ,  e t  c 'est  s a n s  dou te  l ' i nconvén ien t  majeur,  SF .F .I ne r e p r é -  

sente que l a  s u r f a c e  s p é c i f i q u e  r e l a t i v e  aux pores  de p l u s  grandes t a i l l e s .  



bl  l e  f i l t r a t  n ' e s t  p a s  prédominant d e v a n t  l ' h u i l e  

Aucune e x p l o i t a t i o n  n ' e s t  a l o r s  p o s s i b l e  c a r  on ne conna l t  pas les  

d i s p o s i t i o n s  r e l a t i v e s  d e  l ' e a u  e t  d e  l ' h u i l e  dans  les pores .  

2 - 2 - 3 - Exemple d ' i n t e r p r ê t a t i o n  d 'un " log"  - 
On donne s u r  l e  t a b l e a u  5 l e s  r é s u l t a t s  q u e  l ' o n  peut  

e n v i s a g e r ,  dans  l e  c a s  d e s  l o g s  d e s  f i g u r e s  39 e t  40, a p a r t i r  du F.F .I ., 
d e  l a  p o r o s i t é  t o t a l e  4 1 ~  [ c a l c u l é e  d ' a p r è s  l a  d e n s i t é  p b  d e  l a  roche)  e t  d e  

Tableau 5 

Profondeur  
[ p i e d s  1 

6027 

6031 

6060 

6062 

6064 

6066 

606e 

6070 

61 10 

61 14 

La s u r f a c e  s p é c i f  i q u e  S cor respond  à l a  s u r f a c e  s p é c i f i q u e  
F.F.I. 

t o t a l e  l o r s q u e  l a  p o r o s i t é  6  est  é g a l e  à F.F.I. ; c 'es t  le  c a s  des  c ô t e s  D 

6060, 6062, 6066, 6068, 6070 où l a  P.S., d ' a i l l e u r s ,  r é v è l e  d u  s a b l e  non 

F.F.I. % 

14 

10 

30 

27 

22 

28 

2 5 

2 7 

1 8  

26 

'F.F.I. 
est i n f é r i e u r e  à l a  s u r f a c e  s p é c i f i q u e  t o t a l e  pour  les côtes 

6027, 6031 e t  61 10 où l a  P.S. i n d i q u e  la  p r é s e n c e  d ' a r g i l e .  

Pb 

2.20 

2.15 

2,18 

2,18 

2,15 

2,lO 

2,17 

2.15 

2,15 

2,15 

6 D %  

27 

30 

28 

28 

30 

33 

29 

30 

30 

3 0 

T s e c  
1 

0 . 25 

0,90 

O150 

O, 70 

0.40 

1 BO0 

O. 50 

O. 50 

OB25 

0,50 

SFeF, I  
2 3 

rn /m 

ID86 . 10 
4 

0,315. l o 4  

1,9 . 10 
4 

1,16 . 10 
4 

1,77 . 10 
4 

On78 , 10 
4 

1.58 . 10 
4 

1,70 . 10 
4 

2,4 . 10 
4 

1,64 . 10 
4 



3 - Conclus ion - 
Les r é s u l t a t s  que nous avons  exposés  dans les c h a p i t r e s  précédentr -  

c o n f i r m e n t  l a  p o s s i b i  l i t 6  t h é o r i q u e  d  ' u t i l i s e r  l e s  s o n d e s  de  R .Pi .N. pocir 

é t u d i e r  les r o c h e s  magasins  e t  en  donnen t  les limites. 

S u r  le  p l a n  p r a t i q u e ,  la  mesure d e  l a  p e r d a b i l i t é  n ' a p p a r a i t  E L I P ~ P  

f i a b l e  e t  peu a m é l i o r a b l e .  P a r  c o n t r e ,  l a  mesure d e  l a  s u r f a c e  s p é c i f i q u e  

serrble p l u s  p r a t i c a b l e ,  6 t a n t  m i n s  s e n s i b l e  que c e l l e  d e  l a  p e r m é a b i l i t é  à 

l a  n a t u r e  d e s  r o c h e s  e t  aux e r r e u r s  p o r t a n t  s u r  les t e n p s  de  r e l a x a t i o n ,  Des 

a r k l i o r a t i o n s  s o n t  e n v i s a g e a b l e s  c o n c e r n a n t  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  n a t u r e  d e s  roches  

pour  l a q u e l l e  une d t u d e  s y s t 6 m t i q u e  d e v r a i t  p e r m e t t r e  d ' a t t a c h e r  aux p r i n c i -  

p a l e s  v a r i é t é s  m i n d r a l o g i q u e s  d e s  f o r m a t i o n s  d e s  v a l e u r s  déterminées du pa ra -  

m è t r e  U. 

I l  n ' e n  demeure p a s  moins que l a  g r a n d e u r  que  l ' o n  p e u t  a t t e i n d r e  

est l a  s u r f a c e  s p é c i f i q u e  SF r e l a t i v e  aux  s e u l s  p o r e s  q u i  p r o d u i s e n t  l e  
m 

s i g n a l  R.M.N. t SF,F,I se confond avec  l a  s u r f a c e  s p e c i f i q u e  t o t a l e  d a n s  l e  
e 

c a s  d e s  s a b l e s  non c o n s o l i d 6 s  mais l u i  est  i n f g r i e u r e  dans  l e  cas  d e s  s a b l e s  

c o n s o l i d é s  ; dans  c e  deuxième cas, SFeFeI ne p e u t  s e r v i r  qu 'à c e r t a i n e s  

a p p l i c a t i o n s  où l a  s u r f a c e  s p é c i f i q u e  q u i  i n t e r v i e n t  e s t  c e l l e  a s s c c i é e  au 

f l u i d e  l i b r e ,  p a r  exerrple les méthodes  a c o u s t i q u e s  u t i l i s a n t  l ' a t t é n u a t i o n  

a c o u s t i q u s  (501. 
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C O N C L U S I O N  

L ' o b j e t  d e  n o t r e  t r a v a i l  é t a i t  d ' a p p o r t e r  l e  p l u s  d ' é c l a i r c i s s e m e n t s  

p o s s i b l e s  s u r  l e s  phénomènes  r é g i s s a n t  l a  r e l a x a t i o n ,  e n  champ m a g n é t i q u e  

t e r res t re ,  d e s  s p i n s  n u c l é a i r e s  d e  l ' e a u  d a n s  l e s  m i l i e u x  m a c r o p o r e u x .  Le b u t  

u l t i m e  é t a i t  d e  p o u v o i r  a p p r é c i e r  l e s  p o s s i b l i t é s  d ' a p p l i c a t i o n s  d e s  s o n d e s  d e  

d i a g r a p h i e  u t i l i s a n t  l a  r é s o n a n c e  m a g n é t i q u e  n u c l é a i r e  à l ' é t u d e  d e s  f o r m a t i o n s  

p é t r o l i f è r e s .  

L ' u t i l i s a t i o n  d ' é c h a n t i l l o n s ,  a y a n t  u n e  g é o m é t r i e , u n e  n a t u r e  p h y s i q u e  

e t  d e s  p r o p r i é t é s  m a g n é t i q u e s  b i e n  c o n n u e s ,  a  é t é  t r è s  f r u c t u e u s e  e t  noua  a  

p e r m i s  d ' a m é l i o r e r  l ' é t a t  d e s  c o n n a i s s a n c e s  s u r  b i e n  d e s  p o i n t s .  

Nous a v o n s  é t a b l i  u n e  t h é o r i e  d e  l ' e f f e t  du c o n t r a s t e  d e  s u s p e p t i b i l i t é  

e t  l ' a v o n s  v é r i f i é e  e x p é r i m e n t a l e m e n t ,  il est  a p p a r u  q u e  s i  l ' i n f l u e n c e  d e  cet 

e f f e t  es t  t rès f a i b l e  d a n s  les  m i l i e u x  i d é a l s  c o n s t i t u é s  p a r  d e  l a  s i l i c e  p r e s q u e  

p u r e  i l  n ' e n  est  p a s  d e  même d a n s  les  f o r m a t i o n s  où les  i m p u r e t é s  s o n t  s o u v e n t  

n o m b r e u s e s  ; n o u s  a v o n s  v é r i f i é  e x p é r i m e n t a l e m e n t  q u e  c e t  e f f e t  a f f e c t e  T 2  m a i s  

p a s  Tl. 

L ' é t u d e  f a i t e  a v e c  d e s  b i l l e s  e n r o b é e s  d ' u n e  c o u c h e  d ' o x y d e  f e r r i q u e  

a y a n t  un f e r r o m a g n é t i s m e  marqué  n o u s  a  p e r m i s  d e  v é r i f i e r  e x p é r i m e n t a l e m e n t  l a  

t h é o r i e  d e  Brown r e l a t i v e  à l ' e f f e t  d e s  p a r t i c u l e s  f e r r o m a g n é t i q u e s  i n c l u s e s  d a n s  

l e  m i l i e u  p o r e u x  ; n o u s  a v o n s  m o n t r é  q u e  cet e f fe t ,  comme l e  c o n t r a s t e  d e  

s u s c e p t i b i l i t é ,  a f f e c t e  T2 mais p a s  T I l  r e s s o r t  d e  c e t t e  é t u d e  q u e  l e  
1 ' 

p o u r c e n t a g e  d e  f e r  u s u e l l e m e n t  p r é s e n t  d a n s  les  f o r m a t i o n s  est  s u f f i s a n t  p o u r  

a v o i r  u n e  i n f l u e n c e  i m p o r t a n t e .  

P a r  e x t r a p o l a t i o n  d e  l ' é t u d e  f a i t e  avec d e s  b i l l e s  e n r o b 4 e s  d ' u n e  

c o u c h e  d ' o x y d e  f e r r i q u e  à p r é d o m i n a n c e  p a r a m a g n é t i q u e  n o u s  a w n s  m o n t r é  q u e ,  

d a n s  l e s  m i l i e u x  où l e  p o u r c e n t a g e  d e  f e r  e s t  i n f é r i e u r  à un p o u r  c e n t ,  

l ' i n t e r a c t i o n  d i p o l a i r e  o u  s c a l a i r e  e n t r e  l e s  s p i n s  é l e c t r o n i q u e s  d e s  i o n s  
+++ 

Fe  e t  les  s p i n s  n u c l é a i r e s  d e  l ' e a u  i n t e r s t i t i e l l e  es t  t r ès  f a i b l e  ; c ' e s t  

l e  c a s  d e  l a  p l u p a r t  d e s  f o r m a t i o n s .  



Etudiant  l e  c a s  où n ' i n t e rv i ennen t  que l e s  deux e f f e t s  

r e l a x a t e u r s  t o u j o u r s  p ré sen t s  c ' e s t - à - d i r e  l a  d i f f u s i o n  e t  l e s  i n t e r a c t i o n s  

d i p o l a i r e s e n t r s  l e s  sp ins  n u c l é a i r e s  de l ' e a u  i n t e r s t i t i e l l e ,  nous avons 

montré expérimentalement que, en champ t e r r e s t r e ,  T,, e t  T2 on t  même o r d r e  dg 

grandeur,  v a r i e n t  t r è s  rapidement en fonc t ion  du rappor t  s u r f a c e  de con tac t /  

volume de l i q u i d e ,  quand ce rappor t  e s t  f a i b l e ,  e t  lentement ,  quand il e s t  

grand, e t  sont  quasiment indépendants  de l a  température pour l e s  f o r t e s  

va l eu r s  de ce r appor t .  Pour exp l ique r  ce s  f a i t s .  nous avons é t a b l i  une t h é o r i e  

basée s u r  l ' é q u a t i o n  de Bloch avec un terme de d i f f u s i o n  e t ,  il e s t  apparu 

que ce formalisme ne pouvait  convenir  qu 'à  condi t ion  de supposer  que l e s  

temps de r e l a x a t i o n  T e t  TZs  des  s p i n s  nuc léa i r e s  de l ' e a u  en contac t  1 s 
des pa ro i s  sont  moyens e t  on t  des  va l eu r s  vo i s ines  ; c e t t e  d e r n i è r e  

condi t ion  , à p r i o r i  surprenante ,  a  pu ê t r e  expl iquée s u r  l a  base de l a  

t h é o r l L  de Bloembergen, P u r c e l l  e t  Pound e t  v é r i f i é e  par  l ' u t i l i s a t i o n  de 

l a  R . M . N .  en champ t e r r e s t r e .  

Examinant e n f i n  l ' a p p l i c a t i o n  aux sondes de d iagraphie  à 

résonance magnétique n u c l é a i r e ,  nous avons u t i l i s é  l 'ensemble de nos 

t ravaux e t  principalement l a  t h é o r i e  mettant  en jeu  uniquement l a  d i f f u s i o n  

e t  l e s  i n t e r a c t i o n s  d i p o l a i r e s  e n t r e  l e s  s p i n s  nuc léa i r e s  de l ' e a u  pour 

d é l i m i t e r  l a  v a l i d i t é  de l a  mesure de l a  perméabi l i té  des formations t e l l e  

q u ' e l l e  a  é t é  p ra t iquée  ju squ ' à  présent  ; nous avons montré son peu de 

f i a b i l i t é  e t  l e s  d i f f i c u l t é s  d ' amé l io ra t ion .  L'étude c r i t i q u e  e f f e c t u é e  au  

s u j e t  de l a  mesure de l a  s u r f a c e  spéc i f ique  a  montré, par  c o n t r e ,  des pe r s -  

pec t ives  p lus  f avo rab le s  q u i ,  à no t r e  a v i s ,  j u s t i f i e r a i e n t  l a  poursu i te  de 

t ravaux systématiques,  d 'abord au l a b o r a t o i r e  puis  dans l e s  fo rages ,  pour  

p r é c i s e r  quant i ta t ivement  l ' i n f l u e n c e  de paramètres t e l s  que l a  s a l i n i t é  de 

l ' e a u  de formation,  l a  na tu re  des roches ... e t c .  

En conclusion,  nous pensons a v o i r  e f f ec tué  un t r a v a i l  o r i g i n a l  ; 

aucune é tude  systématique de ce genre n ' a v a i t  é t é  t e n t é e ,  auparavant ,  e t  sur -  

t o u t  en champ maghétique t e r r e s t r e .  Nos t ravaux ont m i s  en évidence des  

a s p e c t s  que n ' ava i en t  pas pu r é v é l e r  l e s  expériences r é a l i s é e s  par  l e s  

a u t r e s  a u t e u r s  en champs f o r t s ;  i l s  ont  a u s s i  montré que pour avo i r  l e s  

me i l l eu re s  chances de r é u s s i t e  dans l ' a p p l i c a t i o n  de l a  résonance magnétique 

n u c l é a i r e  à l ' é t u d e  des formations p é t r o l i f è r e s ,  il e s t  hautement p ré fé rab le  



de  p r a t i q u e r  d e s  mesures  " i n  s i t u " ,  à p a r t i r  d e s  s o n d e s  n u c l é a i r e s  d e  

d i a g r a p h i e  p l u t ô t  que  de  p r é l e v e r  d e s  c a r o t t e s  d a n s  l e s  f o r m a t i o n s  e t  

d ' é t u d i e r  c e s  c a r o t t e s ,  h o r s  s o n d a g e s ,  a v e c  un s p e c t r o m è t r e  R.M.N. u t i l i s a n t  

un champ magné t ique  é l e v é .  
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A N N E X E .  I .  

D I S T R I B U T I O N  D U  C H A M P  D A N S  U N E  

S T R U C T U R E  C O A X I A L E  P L O N G E E  D A N S  

U N  C H A M P  U N I F O R M E  P E R P E N D I C U L A I R E  

La s t r u c t u r e  c o a x i a l e  que  l ' o n  é t u d i e  e s t  r e p r é s e n t é e  p a r  l a  

f i g u r e . 4 2 .  

La d i s t r i b u t i o n  du champ e s t  l a  même d a n s  t o u s  l e s  p l a n s  

p e r p e n d i c u l a i r e s  à l ' a x e  d e  l a  s t r u c t u r e  c o a x i a l e .  S o i t  xoy un de  ces p l a n s ,  

Ox é t a n t  p a r a l l è l e  à l a  d i r e c t i o n  du  champ un i fo rme  Ho e t  Oy é t a n t  

p e r p e n d i c u l a i r e  à Ox. Le c a l c u l  du  champ en  un p o i n t  M, c e  c e  p l a n ,  

s ' e f f e c t u e  en  a p p l i q u a n t  les  é q u a t i o n s  de  Maxwell aux  q u a t r e  m i l i e u x  de 

l a  s t r u c t u r e  ( n u m é r o t é s  1 ,  2 ,  3 ,  4 s u r  l a  f i g u r e . 4 2 . 1 .  

+ 
Div R = O e t  r o t  fi = O 

-+ --f 
On en  d é d u i t  : H = g r a d  U , U é t a n t  un p o t e n t i e l  d o n t  l e  L a p l a c i e n  A U  

e s t  n u l .  

La r é s o l u t i o n  de  l ' é q u a t i o n  ALI = O ,  en  c o o r d o n n é e s  c y l i n d r i q u e s  r e t  0 ,  r 

é t a n t  l a  d i s t a n c e  d e  O à M e t  8 l ' a n g l e  c o n s t i t u é  p a r  OM e t  Ox, donne  : 

Cli ,  C Z i ,  Cgi e t  a é t a n t  d e s  c o n s t a n t e s  q u i  dépenden t  du  m i l i e u  d a n s  
i 

l e q u e l  se t r o u v e  M ; i é t a n t  é g a l  à : 

1 p o u r  r < a  , 2  p o u r  a  < r < a  1 1  2  

3 p o u r  a 2  < r < a 3 ,  4  p o u r  a  < r 3 



Il en r é s u l t e  que : 

La dé te rm ina t i on  des cons tan tes  i n t e r v e n a n t  dans ces express ions  s ' e f f ec tue  

an u t i l i s a n t  t o u t e s  l e s  hypothèses dont  on d ispose : 

- l a  c o n d i t i o n  H  = O pour  8 = O e n t r a î n e  : 
8 

C2i = O 

- l a  c o n d i t i o n  Hx = Ho, Hy = O pour  r = m e t  l a  c o n t i n u i t é  de pHr e t  de H pour 
8 

r é g a l  à a  a  e t  a3 c o n d u i t  aux équa t ions  : 
1'  2 

ri r i 2 '  ri e t  ii sont ,  dans ces équa t ions ,  l e s  p e r m é a b i l i t é s  magnétiques 

des m i l i e u x  1, 2, 3  e t  4. 

Dans l e  cas où ces m i l i e u x  sont  diamagnét iques ou fa ib lement  paramagnétiques. 

l e s  p e r m é a b i l i t é s  son t  t r è s  peu d i f f é r e n t e s  de 1  ; avec c e t t e  c o n d i t i o n ,  

on d é d u i t  des équa t ions  précédentes : 



5.  \. \ e t  é t a n t  l e s  s u s c e p t i b i l i t é s  m a g n é t i q u e s  e x p r i m é e s  dans  4 
l e  s y s t è m e  d ' u n i t é s  E.M.C.G.S. 

En t e n a n t  compte du f a i t  que : 

= H c o s 8  - H s i n 8  
Hx r 8 

on t r o u v e  p o u r  e x p r e s s i o n  du champ : 

- d a n s  l e  m i l i e u  1 : 

- d a n s  l e  m i l i e u  3 : 

- 2 
Hx = C I 3  - C13C33r 

cos28  

- 2 2 s o i t  H x = H0[l+2n[kg-)hl]  -2nH,r [ 0 ~ - ) ( 2 l a ~ ~ + [ ~ - ~  la,, ] cos28 

Dans l e  c a s  de l a  s t r u c t u r e  t u b u l a i r e  c o n s t i t u é e  p a r  d e s  t u b e s  d e  s i l i c e  

serrés j o i n t i v e m e n t ,  on o b t i e n t  : 

a e t  a 2  é t a n t  l e s  r a y o n s  i n t é r i e u r  e t  e x t é r i e u r  d ' un  t u b e .  1 

S. ?$- e t  XrS é t a n t .  r e s p e c t i v e m e n t ,  l e s  s u s c e p t i b i l i t é s  de l a  s i l i c e .  

du l i q u i d e  i n t e r s t i t i e l  e t  d e  l ' e n s e m b l e  c o m p o s i t e  s i l i c e - l i q u i d e .  



D I S T R I B U T I O N  D U  C H A M P  M A G N E T I Q U E  

D A N S  U N E  S T R U C T U R E  D E  C O U R O N N E S  

S P H E R I Q U E S  P L O N G E E  D A N S  U N  C H A M P  

U N I F O R M E .  E X P R E S S I O N S  G E N E R A L E S  D E S  

C O M P O S A N T E S  D U  C H A M P  

La s t r u c t u r e  que  l ' o n  c o n s i d è r e  est r e p r é s e n t é e  p a r  l a  f i g u r e . 4 3 .  

E l l e  c o m a o r t e  c i n q  m i l i e u x  d i f f é r e n t s  ; l e  m i l i e u  1 é t a n t  s p h é r i q u e  ; les 

m i l i e u x  2,  3 e t  4 s o n t  d e s  c o u r o n n e s  s p h é r i q u e s  s u p e r p o s é e s ,  q u i  

e n t o u r e n t  l e  m i l i e u  1 ; l e  m i l i e u  5 e n t o u r e  cet  ensemble  ; ses d i m e n s i o n s  

s o n t  s u p p o s é e s  t rès  g r a n d e s .  

P a r  h y p o t h è s e ,  l o i n  du c e n t r e  d e  c e t t e  s t r u c t u r e ,  d a n s  l e  m i l i e u  5,  l e  

champ H e s t  un i fo rme  e t  a  p o u r  v a l e u r  Ho.  On a p p e l l e  Oz l a  d i r e c t i o n  

p a r a l l è l e  à Ho.  

En un p o i n t  Pl, l é f i n i  p a r  s e s  coo rdonnées  s p h é r i q u e s  r , 8  e t  + , on a  : 

d i v  8 = O r o t  17= O 

ce q u i  i m p l i q u e  l ' e x i s t e n c e  d ' u n  p o t e n t i e l  U t e l  que : 

au S o i t  : H = - - 
r ar 

a u  Il y  a  s y m é t r i e  d e  r é v o l u t i o n  a u t o u r  d e  l ' a x e  Oz donc : - = O a 6 
Dans ces c o n d i t i o n s  : 



Posons : U = R m $  , R  é tan t  une fonction de r seulement e t  9 une fonction de  e 
seulement 

On a  a lo r s  ; 

1 On en déduit : 

2  
1 1  a i C i + -  - - --- 1 ig,! ; - P Z  
9 tge  a e  

$ ae2 

1 p é tan t  une constante. 

~ La solution générale de l 'équation (11 e s t  : 

A e t  B é t an t  des constantes e t  v é tant  déf in i  par l ' é g a l i t é  : 

La solut ion générale de l 'équation (21 e s t  : 

Pn(cosel é t an t  un polynôme de Legendre, Cn une constante e t  l ' e n t i e r  n 

é tan t  r e l i é  à p par 1 ' éga l i t é  : p2 = n ( n + l l .  

I l  en r é su l t e  que : 

où Ain e t  Bin sont ,  dans l e  milieu i. des constantes re la t ives  à l ' i nd i ce  n .  



Recherche de v et de n 

L ' e n t i e r ' n  e s t  nécessairement impair c a r  on do i t  a v o i r  : 

H r (  01 = - H r (  IT-01 

H (01 = H e ( ~ - O 1  8  

D 'au t re  par t  v e s t  l i é  à n pa r  l a  r e l a t i o n  : 

donc v e s t  s u p é r i e u r  à 312 pour l e s  va l eu r s  de n supér ieures  à 1 .  

Dans l e  mil ieu 5 ,  lo rsque  r devient  i n f i n i ,  H e t  H doivent conserver  
r e 

des va l eu r s  f i n i e s  ; s e u l e  l a  va leur  de v éga l e  à 3 / 2 ,  correspondant à 

n éga l  à 1 ,  permet de rrimplir c e t t e  condi t ion  ; dans ce mi l ieu .  Hr e t  H e  

ont  donc pour express ion  : 

La c o n t i n u i t é  de H e t  de p H  s u r  l e s  s u r f a c e s  séparant  l e s  mil ieux 1. 2 ,  3 ,  e I- 
4 e t  5 impose à l ' i n d i c e  n d ' a v o i r  l a  s e u l e  e t  unique va leur  1 dans chacun 

de c e s  mil ieux.  

On a ,  p a r  conséquent : 

- dans l e  mi l ieu  4 : 

- dans l e  mi l ieu  3  : 

- dans l e  mi l ieu  2  : 



- d a n s  l e  m i l i e u  1  : 

He = A s i n 8  
1 

c a r  Hr  e t  He  d o i v e n t  a v o i r  d e s  v a l e u r s  f i n i e s  a u  c e n t r e  O d e  l a  s t r u c t u r e  

ce q u i  i m p l i q u e  que l a  c o n s t a n t e  B,, s o i t  n u l l e .  

La c s n s t a n t e  A e s t  d é t e r m i n é e  p a r  l a  c o n d i t i o n  : 
5 

Ho = H c o s 8  - H s i n e  
8  

p o u r  r = m r 

s o i t  : Ho = -A5 

En é c r i v a n t  les  c o n d i t i o n s  d e  c o n t i n u i t é  d e  H e t  pH s u r  l e s  s u r f a c e s  
8  r 

s é p a r a n t  l es  c i n q  m i l i e u x ,  on o b t i e n t  l e s  é q u a t i o n s  : 

d a n s  c e s  é q u a t i o n s ,  LI l ,  p  2 ,  LI 3, p  e t  p  s o n t  l e s  p e r m é a b i l i t ê s  m a g n é t i q u e s  

r e s p e c t i v e s  d e s  m i l i e u x  1 .  2. 3, 4 e t  5 ; a l ,  a 2 ,  a 3  e t  a  s o n t  l e s  r a y o n s  
4 

d e s  s u r f a c e s  s p h é r i q u e s  s é p a r a n t  ces m i l i e u x .  

Dans l ' h y p o t h è s e  où l e s  m i l i e u x  c o n s i d é r é s  s o n t  d i a m a g n é t i q u e s  O U  f a i b l e m e n t  

p a r a m a g n é t i q u e s ,  l e u r s  p e r m é a b i l i t é s  m a g n é t i q u e s  s o n t  t r è s  peu  d i f f é r e n t e s  de  1 ; 

c e t t e  p a r t i c u l a r i t é  pe rme t  c e r t a i n e s  a p p r o x i m a t i o n s  d a n s  l a  r é s o l u t i o n  

d e s  é q u a t i o n s  de  c o n t i n u i t é  ; on o b t i e n t ,  notamment : 
























