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Phenomenes de diffusion en double resonance magnetique
dans le cas oil la raie de resonance electronique

est inhomogene

par Jean-Loup Motchane et Jean Uebersfeld

Ecole Sup6rieure de Physique et Chimie de Paris
et Faculty des Sciences de Besan§on

On considere un solide paramagnetique poreux, entoure par un fluide
contenant les noyaux que Ton veut polariser par « double effet » [1],

On utilise un modele moleculaire qui a ete expose dans une communication

anterieure [2],
On suppose que les pores du solide sont constitues par des spheres

creuses de volume V et de rayon R qui contiennent le fluide, et que les

centres paramagnetiques sont situes ä la surface de ces spheres. On fait
de plus l'hypothese qu'il existe au voisinage de cette surface une couche
de fluide adsorbe.

Soit v'e et v'N les frequences de resonance electronique et nucleaire

correspondent au champ magnetique constant applique H0, on peut classer
les centres paramagnetiques en deux groupes. Le premier contiendra les

centres paramagnetiques dont, les frequences de resonance v'e sont t.elles

que v'e + vN, v'e — vN ou vc' soit egal ä la frequence v de la transition
induite par le champ magnetique tournant applique, d'intensite Hr Le
deuxieme groupe renferme les autres centres paramagnetiques.

On appellera Vp le volume occupe par les noyaux de la couche du fluide
adsorbe qui sont lies par une interaction dipolaire statique aux centres

paramagnetiques du Ier groupe et Vs le volume occupe par les noyaux
de cette couche qui ne sont pas compris dans Vp, et l'on distinguera 3 regions
dans le fluide:

— Les regions 1 et 2 qui comprendront respectivement les noyaux occu¬

pant les volumes Vp et Vs.

— La region 3 dans laquelle les noyaux par suite de leur mouvement rapide
ne sont soumis ä aucune interaction statique par les centres
paramagnetiques.
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— Les molecules du fluide passent constamment de la region 3 aux regions 1

et 2 et reciproquement.
— On designera respectivement par xp et ts (temps d'accrochage) les temps

pendant lesquels une molecule venant de la region 3 reste dans l'une
des regions 1 et 2.

— L'equation devolution de la polarisation nucleaire I'z en fonction du

temps, en presence de diffusion moleculaire (Equation de Torrey et de

Bloch [3]) s'ecrit dans la region 3.

dVt D AT' —
J'z Io

(1)
dt z T'j

oil =r est la contribution des regions 2 et 3 au taux de relaxation total dans
* 1

la region 3 et D la constante de diffusion.
Si la diffusion est assez rapide, la polarisation nucleaire I'z est une

constante, en regime permanent. I'z est alors relie ä lz polarisation
nucleaire moyenne dans la region 1 par la condition:

1 z~ Io
+ X? LiZlIf o (2)

T'i V

I0 est la polarisation des noyaux soumis au champ magnetique constant
H0, ä l'equilibre thermodynamique.

Ij, ä cause du caractere inhomogene de la raie de resonance electronique,
est donne par l'expression

r°°I2 (v'e) G (v'eMv'e (3,
.' It

oil Iz (v'e) represente la polarisation des noyaux en interaction statique
avec les spins electroniques dont la frequence de resonance est v'e.

G (v'e) est la fonction de repartition des frequences v'e.

Iz (v'e) est donne par l'expression suivante [4]

1z (v'e) /'1 (v'e) So + (2a0 + 2y) /'2 (v'e) I0 + v _ ^tv Tp

— /'i (v'e) /'2 (v'e) sont ^es fonctions connues de la frequence de reso¬

nance v'e.

— S0 et I0 sont respectivement les polarisations electroniques et nucleaires
ä l'equilibre thermodynamique.
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— «• — et icy sont les probabilit.es de transitions purement electroniquesZti
et nucleaires.

— «'a0 est la probability de transition aux frequences v'e ± vN.
On deduit des relations (2), (3) et (4), la valeur du coefficient p' de la,

polarisation nucleaire dans le fluide.

P' ~ Tf ^ 1 /'1 T5, + /'2 (2Y + 2a0 — wx) 1
1 0 wxp

(5)

/'2
» V

avec d 1 + ~ —
Vp wtP

et
» OD

f'i I /'<• Ke) G (v'e) rfv'e
'n

i 1,2.

Si l'on admet que la fonction de repartition a une forme de Lorentz.
et si l'on pose:

2T,
G (v'e)

1 + 4 7t« TV (v'e — v„)2

on obtient l'expression suivante pour le coefficient d'amplification p' dans
le cas oil v v0 ± vx

m _|
p' 1 A' -°- a's (1 '+ a's) 0'(s)

h v.\
(6)

avcc

w'(s) 1 + ~) (l + a's)i;
1 + B \t

(1 + a's)31-2

s Ye2 tx t2 II x2

.1 _
1 VP T*

1 + B V m

3B lTn\, Ml B (T^
1 + B UJ ' 0 S

1 -f B U

2 Vao + Y + _6

2 "p
1 / 1

B _

s est le parametre de saturation electronique, ye le rapport gyromagnetique
de l'electron, tx et les temps de relaxation electronique spin-reseau ett

spin-spin, et Tx le temps de relaxation nucleaire spin-reseau dans le
volume V.
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La formule [6] montre que le caractere inhomogene de la raie electro-

nique et l'existence d'un temps d'accrochage peuvent diminuer conside-

rablement la valeur du coefficient d'amplification de la polarisation
nucleaire.
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