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Relaxation nucleaire dans les liquides

par L. Giulotto

Istituto di Fisica "A. Volta"' dell'Universitä di Pavia.

Le but de cet expose qui se rattache en partie ä celui de J. G. Powles [1]
au Colloque Maxwell Ampere de l'annee derniere, est d'evoquer quelques-
uns des resultats les plus significatifs de la relaxation nucleaire dans les

liquides.
Les deux temps de relaxation nucleaire, introduits pour la premiere fois

par Bloch [2] dans son modele vectoriel, ont, comme on sait, la signification
physique suivante: l'inverse du temps de relaxation longitudinale T\ est

une mesure de l'intensite des interactions entre le Systeme de spins nucleaires

et le reseau; l'inverse du temps de relaxation transversale T2 est une mesure
de l'intensite des interactions spin-spin. La consideration du temps de

relaxation transversal est equivalente ä Celle de la largeur de la raie de

resonance qui, en echelle de frequence, est de l'ordre de 1/T2.
Considerons d'abord un Systeme desordonne mais stationnaire (qui

pourrait etre represente en pratique par une substance amorphe ou une

poudre cristalline). La presence d'autres noyaux proches du noyau considere

produit dans la direction z du champ magnetique statique une inhomoge-
neite de l'ordre de p/r3 (p., moment magnetique des noyaux; r, leur distance).
A cause de cette inhomogeneite, les spins nucleaires dans leur mouvement
de precession seront hors de phase dans un temps de l'ordre de i^/yp (y,
rapport gyromagnetique). Ceci est done l'ordre de grandeur que nous devons

attendre pour T2 dans ce cas (par exemple pour une substance hydrogence
ä l'etat solide T2 pourrait etre de l'ordre de 1CT4 ou 10~5 s). D'autre part,
ayant suppose les champs magnetiques locaux stationnaires, il n'y a pas
de composantes alternatives ä la frequence de Larmor capables de provoquer
des transitions entre les niveaux Zeeman. Tx sera par consequent tres

long.
Les conditions sont notablement differentes pour une substance ä l'etat

liquide k cause des mouvements d'agitation thermique qui jouent dans ce

cas un role essentiel. D'une part, la composante suivant z du champ local
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est rapidement variable et de ce fait eile est beaucoup moins efficace que
dans le cas du solide, d'autre part des composantes alternatives ä la

frequence de Larmor avec intensite non negligeable deviennent actives. Par

consequent, nous devons attendre un rapprochement des deux temps de

relaxation Tx etant beaucoup plus petit et T2 beaucoup plus grand que dans

le cas stationnaire ou quasi-stationnaire.
Si on voulait preciser ces considerations intuitives, on devrait naturelle-

ment exposer completement la theorie de la relaxation nucleaire dans les

liquides qui ne pourrait etre contenue dans les limites d'un bref expose. Les

bases de la theorie ont ete posees des 1948 par Bloembergen, Purcell et

Pound [3], La theorie a ete successivement developpee et perfectionnee par
Abragam et Pound, Kubo et Tomita, Solomon, Bloch et Wangsness [4-9].

Nous rappellerons seulement ce qui est interessant pour la discussion

de quelques resultats experimentaux. L'hamiltonien relatif ä l'interaction
de deux spins nucleaires dans un champ magnetique externe est forme par
des termes stationnaires, des termes oscillants ä la frequence de Larmor
et des termes oscillants ä une frequence double. La relaxation longitudinale
est due seulement ä des termes oscillants qui produisent une variation
effective de l'energie du Systeme des deux spins. La relaxation transversale,
au contraire, est due aussi bien ä des termes stationnaires (en accord avec
les considerations intuitives que nous avons faites ci-dessus) qu'a des

termes oscillants (la largeur de la raie de resonance depend en effet aussi

de la vie moyenne des niveaux Zeeman).
Le probleme consiste essentiellement ä evaluer dans un cas pratique

dans quelle mesure jouent les divers termes de l'hamiltonien.
Considerons, par exemple, les mouvements de rotation d'une molecule

dans un liquide. Generalement ces mouvements sont trop perturbes pour
qu'on puisse les considerer quantifies comme dans le cas d'un gaz.

Un modele qui semble acceptable dans de nombreux cas est celui de

Debye, suivant lequel la molecule est consideree comme une sphere rigide
qui execute des mouvements browniens dans un milieu visqueux. Si alors

nous considerons, par exemple, la composante de la distance entre deux

noyaux de la molecule le long d'un des axes coordonnes, cette composante
sera continuellement sujette ä des variations.

Pour evaluer la contribution apportee ä la relaxation longitudinale ou

transversale, il est interessant de connaitre le spectre de Fourier de certaines

fonctions des coordonnees qui definissent la position relative des deux spins.

Moyennant des hypotheses assez raisonnables, il est possible de calculer ce
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spectre. II est determine essentiellement par le temps de correlation tc, qui
pratiquement represente le temps mis en moyenne par la molecule pour
changer d'une fa$on notable son orientation. tc est de l'ordre de y]a3/kT

(q, viscosite du liquide; a, rayon de la molecule). L'intensite spectrale est

presque constante pour des frequences beaucoup plus petites que l'inverse
du temps de correlation et eile est pratiquement nulle pour des frequences
beaucoup plus grandes que 1/tc.

Considerons alors les deux cas limite, determines par les ordres de

grandeur de tc et de la frequence de Larmor wL.

1. // toL. G'est le cas le plus frequent des liquides dont la viscosite

n'est pas trop grande (par exemple pour l'eau ä la temperature ordinaire
nous avons tc ^ 3.10"12 sec, tandis que la vitesse angulaire de Larmor
peut etre en pratique de l'ordre de 107 ou 10s rad. s._1). Les intensities

spectrales ä frequence 0, a frequence coL et ä frequence 2 wL sont

pratiquement egales.
Les plus recents developpements de la theorie amenent ä la conclusion

qu'en ce cas les contributions ä la relaxation longitudinale des

termes oscillants de l'harniltonien sont equivalentes aux contributions
des termes stationnaires et des termes oscillants ä la relaxation
transversale. Par consequent on doit s'attendre ä ce que T2.

.j ^
2. — wL. C'est le cas de liquides tres visqueux dont les molecules sont

tres grandes, par exemple certains polymeres. L'intensite spectrale ä

frequence 0 est beaucoup plus grar.de que l'intensite spectrale ä

frequence ml et 2col. Par consequent Tj doit etre nettement plus grand

que T2.

La relaxation nucleaire dans les liquides depend naturellement non
seulement des champs locaux crees par les noyaux de la meme molecule
mais aussi des champs locaux crees par les noyaux des molecules voisines.
Ces derniers champs sont variables ä cause des mouvements de rotation et
de translation des molecules.

On pense en general que dans ce cas les mouvements de translation sont

plus efficaces que les mouvements de rotation. Quoiqu'une justification
satisfaisante de cette bypothese n'ait pas encore ete donnee, les mouvements
de rotation sont en general negliges dans revaluation de la contribution
des molecules voisines.
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La situation theorique ä cet egard est done moins claire et moins simple
que celle que Ton a en considerant seulement les noyaux de la meme
molecule. Toutefois eile a ete abordee et resolue des 1948 par Bloembergen,
Purcell et Pound [3] a l'aide d'hypotheses simplificatrices assez raisonnables
et ensuite par Torrey [10] ä partir d'hypotheses legerement differentes.

En gros nous pouvons admettre que l'effet des mouvements de translation

sur la relaxation se traduit par un temps de correlation du meme ordre

que le temps de correlation relatif aux mouvements de rotation.
Des previsions theoriques quantitatives assez precises sur les temps de

relaxation ne sont toutefois possibles que pour des liquides ä molecules tres
simples comme dans le cas de l'eau. Des cas un peu plus compliques ont ete

traites par Hubbard [11].
En ce qui concerne les verifications experimentales de la theorie de

Bloembergen, Purcell et Pound perfectionnee, qui tient compte seulement
des interactions dipole-dipole entre les noyaux, nous rappellerons que, pour
des liquides ä molecules assez simples qui se trouvent dans la condition

— coL, les temps do relaxation ont l'ordre de grandeur prevu par la

theorie [3, 12-13],
De meme la dependance, vis-a-vis de la temperature est qualitativement

en accord avec les previsions theoriques. Des ecarts sensibles ont etc
toutefois observes [16-23],

La separation experimentale des contributions ä la relaxation des

mouvements de rotation et de translation peut etre obtenue si on dilue pro-
gressivement le liquide dans un solvant ä moments magnetiques tres petits
ou nuls [15, 18, 27, 28]. L'experience confirme que les deux contributions
sont du meme ordre de grandeur. On obtient probablement un meilleur
accord si on introduit deux coefficients differents de microviscosite pour
les mouvements de rotation et de translation [29, 15, 22],

En ce qui concerne en particulier l'egalitc prevue des deux temps de

relaxation Tx et T2 eile semble verifiee dans plusieurs cas dans les limites
de l'erreur experimentale [6, 24, 25, 26]. On a toutefois des exceptions
interessantes desquelles nous dirons quelques mots par la suite.

Bloembergen, Purcell et Pound [3], des 1948, ont examine la region de

transition entre le cas coL et ^ wL. lis ont employe comme

echantillon de la glycerine dans un large intervalle de temperature.
Les gros polymeres, en ce qui concerne la resonance magnetique

nucleaire, peuvent etre consideres comme intermediaires entre l'etat solide
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et l'etat liquide. Iis peuvent se trouver dans les conditions •

1

ou — ~ coT

Cela correspond toutefois ä un schema un peu trop simple. En realite
les resultats experimentaux sur les temps de relaxation des polymeres sont

beaucoup plus compliques que ce qu'on pourrait attendre en suivant la
theorie de Bloembergen, Purcell et Pound, par suite des mouvements
internes des chaines.

Dans le cas des polymeres, il est de ce fait plus correct d'admettre
l'existence d'une distribution du temps de correlation dont la valeur depend
de la temperature [30-35], Meme pour des liquides ä molecules relativement
simples comme la glycerine, les resultats experimentaux sont en meilleur
accord avec l'hypothese d'une distribution de temps de correlation [36]
qu'avec l'ancienne theorie.

II est bien connu que les molecules contenant des atomes de meme

espece qui se trouvent en position non equivalente presentent une resonance
constitute en general de plusieurs composantes.

II est done naturel dans ces cas de penser ä la presence de differents

temps de relaxation correspondant aux differents groupes de noyaux qui
se trouvent en position equivalente. De plus, on peut s'attendre ä ce que
ces differents groupes de noyaux interagissent les uns sur les autres du

point de vue des effets de relaxation nucleaire [37].
La theorie de Bloembergen, Purcell et Pound dans ces cas pourra encore

servir de base pour une interpretation des resultats experimentaux. Elle
devra toutefois etre convenablement adaptee. En effet, le modele de Debye

pour ces molecules peut representer une approximation trop grassiere, soit

parce que la molecule est trop loin de la forme spherique, soit parce que des

mouvements internes d'un groupe moleculaire par rapport ä un autre

peuvent egalement avoir lieu, A cet egard, une recherche recente de Powles

et Neale [38] sur le toluene montre qu'il est possible d'obtenir des informations

sur les mouvements relatifs des deux groupes C6 H5 et CH3 si on
examine la dependance vis-a-vis de la temperature des temps de relaxation
des protons des deux groupes.

La relaxation nucleaire peut donner aussi des informations sur les phc-

nomenes d'adsorption et d'hydratation. Dans ces phenomenes nous avons
ä faire ä des systemes dans lesquels des molecules executent des fluctua-

1 1 / /tions entre les deux cas limite — ^ coL, — toL. Dans des systemes de

ce genre on trouve en general Tx y T2 et dans certains cas la loi de variation
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de l'aimantation nucleaire n'est pas representable par une seule fonction

exponentielle.
On a etudie en particulier de petites quantites d'eau adsorbees par du

gel de silice[39, 40] ou par de l'alumine[41] ainsi que de veritables solutions
collo'idales dans lesquelles l'eau et le gel sont presents en quantites compa-
rables [42],

Les effets de paroi sur la relaxation nucleaire [43, 42] se rattachent k

des phenomenes de ce genre. Ces eftets semblent plus importants qu'on ne

pourrait s'y attendre.

Les interactions qui peuvent contribuer ä la relaxation nucleaire dans

les liquides ne sont toutefois pas seulement du type interactions directes

entre les spins. Dans le cas de noyaux ä spin ^ la relaxation quadrupo-

laire, qui derive de l'interaction du moment quadrupolaire du noyau avec
le champ electrique moleculaire, peut etre tres importante [3, 44]. Dans

certains cas l'anisotropie de l'ecran diamagnetique peut egalement jouer un
role qui n'est pas negligeable sur la relaxation nucleaire [45, 46].

De plus on connait des exemples oil 1'efTet sur la relaxation des

interactions indirectes entre spins nucleaires peut etre tres important. Cot effet
a ete etudie recemment. Une premiere indication dans ce sens a etc donnee

par Solomon [6] qui a etudie d'un point de vue theorique et experimental
l'influence sur la relaxation des interactions entre les systemes de deux spins
differents. Les resultats experimentaux dans un cas typique comme celui
de l'acide fluorhydrique confirment les previsions theoriques qu'on peut
faire si on tient compte seulement des interactions spin-spin. La variation
de la composante longitudinale de l'aimantation nucleaire ne peut pas, en

general, etre representee par une simple fonction exponentielle. De plus, ä

cause des interactions des deux systemes de spins, on peut observer un effet
Overhauser stationnaire et transitoire.

Toutefois, les temps de relaxation observes pour le HF parfaitement
anhydre ne peuvent pas etre interpretes en termes d'une pure interaction
dipole-dipole entre les noyaux. Solomon et Bloembergen [47] ont montre

que les disaccords peuvent etre elimines en introduisant dans l'hamiltonien
un terme scalaire AI. S qui resulte des interactions indirectes entre les deux

noyaux. II est bien connu que ce genre d'interaction est responsable en

general d'une structure fine de la raie de resonance [48, 49]. Toutefois, si

les interactions indirectes sont soumises ä des fluctuations assez rapides,
la structure de la raie disparalt et leur influence se manifeste alors sur les
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temps de relaxation. Ceci arrive lorsque Te ,Te etant le temps de

correlation relatif aux interactions indirectes.

Les fluctuations des interactions scalaires ne sont toutefois pas dues,

comme dans le cas des interactions directes, ä la rotation des molecules.
Elles peuvent etre provoquees par des echanges entre des atomes des

diverses molecules. Ceci arrive par exemple dans le cas de HF. De meme,
dans le cas de l'eau,les interactions indirectes des protons avec 017, modulees

par des effets d'echange, ont une influence non negligeable sur la relaxation
nucleaire [50].

Dans d'autres cas, comme dans PBr3, dans CHC13 et dans PC13, le temps
de correlation -re peut etre determine par la relaxation du spin S due ä

l'interaction de son moment quadrupolaire avec le champ electrique de la
molecule [51].

Par analogie avec ce qui se passe dans le cas des interactions dipole-
dipole, l'inlluence des interactions indirectes sur les temps de relaxation
dependra essentiellement des ordres de grandeur relatifs de Te et de la

frequence de Larmor coL. Dans le cas d'interactions indirectes on a en general
1 1

T \\ wl ou—~wL. Par consequent la petitesse des interactions

scalaires peut etre compensee par des temps de correlation relativement longs
et leur effet sur la relaxation peut etre comparable ä celui des interactions
directes. La presence d'interactions indirectes se manifestera done en

general par une difference remarquable entre les deux temps de relaxation.

Solomon [52] a toutefois montre recemment que la partie de la relaxation

qui est due aux interactions scalaires, preciscment ä cause de la peti-
tesse de ces interactions, s'avere tres sensible ä l'intensite du champ tour-
nant applique ä l'echantillon. Par exemple, dans le cas de la formamide,
la partie de la relaxation transversale due ä des interactions indirectes est

pratiquement supprimce pour des valeurs de de quelques dixiemes de

gauss. Ceci est en accord avec les previsions theoriques de Redfield [53],
Bloch [9] et Tomita [54]. II est pourtant possible que la mesure de T2 donne

des valeurs differentes suivant la methode employee.
Nous pouvons retenir, par exemple, que la methode de la precession

forcee [55-57] avec assez fort donne en pratique seulement la partie de
<1

fjt qui est due aux interactions directes, tandis que la methode des echos
1

2

de spin [58-60] semble la plus apte ä reveler une eventuelle influence des

interactions indirectes sur les temps de relaxation.
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De meme des mesures directes de largeur de la raie de resonance realisees

avec des champs oscillants tres faibles [21] sont probablement capables de

donner aussi la partie scalaire de la relaxation transversale.
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