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RELAZATION DANS LES LIQUIDES ET LES GAZ

THTRODUCTION

Pogition du Problene.
- Le p%oblém@ de la relaxation peut se poser comme sull :
Un ensemble de spins plongés dang un champ ex térieur est
couplé & un résean de grande capacité thermique.
Nous pertons d’un certain ébtat initial. Quelle va &tre 12 8v0e

lution de cet engemble de sping sous 17influence du coup avec le régeaun 7

Vers

[ )

quel état d’équilibre va-t-il <tendre ? Avec quelle vitesse cet étab
gera~t-1l atteint ?

Degscription du réseall.

5 dtudier est évidemment le réseau et le

- La premis
couplage avec le réseau,

Vous étudions le cag des liguidss et des gazm, ou les gpins
4 © 5

. » N N “ pa
gont animés de mouvementg rapides et dégordonnés,
Mous supposons que 1’interaction entre les différents

est petite devent 1’interaction d’un spin avec le répeau. Nous pouvons donc

2

considérer chague spin comme indépendant des aubres.

~Nous ubiliserons dans cet exposé le moddle sulve
. o . N N . A9 Y -
Le spin 1 est soumis o 1°Hamiltonien Hj + h(i><t/e . est

1Hamiltonien d’interaction du spin avec le champ extérieur appliqué

magnétique statique). HO cst le m8me pour tous les

variables de spin. H(l)(t) représente 12interachbion du spin (1) avec le régeau,

a

H(l)'t) dénend b la foils des variables de gpin et du résecau, Nous ne quantifierons
It A
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pas les variables du réseau; nous les considérerons comme des variables clage
»
glques . H(l)(t) ne dépend du temps que par 1?intermédiaire de ces variables.

Par suite du mouvement rapide et désordonné régnant dans un
]v’
e

liguide ou un gaz; les variables du réseau seront considérées comme des varias
bles aléatoires. Les éléments de matrice de H(i>(t) seront donc deg fonctions
de variable /aléatoire.

Les définitions et propriétés essentielles des fonctions de
variables aléatoires servant dans cet exposé sont données en appendice
(appendice 1).

Donnons un exemple préeis de "réseau" pour fixer les idées.

Le spin I est porté par le noyau de 1’atome A d’une molécule

AB d’un liguide.

Le noyau de A posvdde & )
r4 /M;} ) E &
. )iﬁ moment quadrupolaire Q.
LA
- e . o
Lo S Le couplage de I au réseau se fait
g { ’
A s .
e Py par 1?interaction entre le quadrupole @

ot le gradient de champ é&lectrique régnant
au niveau du noyau de A et dfi & 1’atome B,
1.’Hamiltonien H(i)(t) g?8crit s
(1) ) < BQV ‘ |
H T s e e wiw(IjIk+IkIj) - Ajk T (1+1)
6T (2I-1) JK dx, 0% 2 ”
(§E=x,7,2) Ik

Les variables du régeau interviennent dang
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™V . . . .
s @85 on effet une quantité clamsique qui va dépendre des angles

B, Ox i
J 2 k i
i - I4 -
polaires 7 ot ‘f) de 1’axe de la moléeule.

(1)

1Y (4) va dépendre du temps par 1’intermédisire de & ot }Q
qui wont changer aléatoirement & chaque choc.

- Le moddle "classique" de réseaun ubilisé dans cet exposé
peut Btre justifié et amélioré i partir d’une descripltion quantique du
s

2 £ Ep . . " ERR N I "
reseau, Nous ne le ferons pas icl pour ne pas alourdir 1l7exposé.
Signalons cependant les conditions de validité d’une belle
approximation :

. Lo réseau est en dquilibre thermique & la température T.

uz

o Sa capacité thermique est trés grande devant celle du systéme

w0

J
des spins. Aubrement dit, 1°échange d’énergie entre lo régeau

P

et log sping ne modifie pas 1°é&tat d?équilibre du réscau.

« L?écart h ﬂQO des niveaux d?énergic des spins cst tros petit
It }:1 )') O o . . o a KN LU Y
devant kT ¢ eesweefe 27, (approximation do température
kT

infinie . En fait, dans cet exposé, nous supposerons qu’a
1?équilibre thermique, les populations des différents niveaux
d%énergio des spins sont toutes égales).

Degeription de 1%cnsemble deg sping.

- Noug avons vu dans un présdédent cxposé que la scule descripe
tion correcte d’un ensemble de systomes indépendants était une description
par matrice densité.

Mathématiquement parlant, le probleme de la relaxation cons

siste a étudier 1’cffet du couplage avec le réseau sur 1?évolution des
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&léments diagonaux el non diagonaux de coble matrice densibe.

ropaux représentera

Physiquement, 17évolution des éléments di
1?évolution des pgpulaﬁions vors leg populations d?bquilibre thormique; 17 Evoe
Tution des &léments non diagonaux représentora la destruction de la cohérence
entre les ineaux par interaction avec le réscail,

« Souvent, on se borne a étudier la probabilité de transition
d’un spin d?un niveau d?énergic a un autre s 1effot du couplape avec lo
réseau. Coci revient A étudier 1°effot de ce couplage uniquement sur les 616~
ments diagonaux et en ignorant les éléments non diagonaux.

s

Cetbe description n’est correcte que el 17 oxpdh

que 1%on
n?intervient a
NAC . s 4 ) [

T 4 5 ] b 3 2 Y o - - vmbe T
Les éléments non diagoneux dang ce cas gont toujours nuls el on peut L

cherche & interpréter est une expérience o la cohd

st

de O a0l

aucun moment (FExpériences de Franzen, Transitoires saws 1Y

@ o

Mais il n’en est pag toujours aingi. Dans une expérience de
résonance magnébique par exemple, la cohérence est introduite par le champ

N A - . ” PO, -
de radiofréquence. Bt la valour des ¢léments non diagonaux a4 1?équilibre dynas

mique sera déterminéde par le compétition entre la radi Lofréquence qul introdul®

la cohérence et la relaxation qui la détruit.

s T , : , . -
LPétude compléte de la relaxation est donc nocegsalre. Ille
noug servira ensuite A interpréter les formes de rales et a relier ces formes

14 e b e o USRS i) o , . 5
directement aux interactlons microscopiques H<“/(t) sang avolr recours 2 des

consbanbes phénoménologiques comme qu ngoa
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Revrésentation Interaction.

. I1 faut commencer par se débarragser de la variation des

éléments de lo mabrice densité due uniquement & 17Hamiltonien statique Ho°

Cette variation est décrite par 17équation :

i -2 = LHO,Y{] (t = 1 dang tout cet expos
dt
-« H, est diagonal <nlHdbm» = o B
mp 0
(¢
. lH {pj (3 H
dt

m“f(mm | x> {Dmm %g <l s fn>

= Em anlm {gmm bm = 0

A4l EHO (;'] - (pr)
mn

O mn

mk(m‘HiK Ph“»& Fm '€I%§n¥

« ¢
= <nfH | mn»p n H n v

olipm>p - p < >
= (8

-5) f
mn

D’ot1 1’00 tire -
P (t) = £ (0)
mm mm )
(1) “i (B = Bt
P (t) = ‘Q (0) e
MmN

my

é)
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Done, s’il y avalb uniquenent H , les &léments diagonoux
§ O
{
log éléments non diagonaux seraient modulés a la

regteraient constants;

fréquence B = B/,
m n

_ Pour rous débarrasser de celblte variation rapide des élé-

ments non diagonaux gui nous megqueralt la variation due & la relaxablon,

considérons lao nouvelle matrice densité
a7
F o= p (o
| ' mn mn
Avec los relations (1), on tire

e mn(t) ) Pmn (©)

pmm (t) = Pmm (0)

2t
Lo matrice @ reste donc constanlbe au cours du bemps .

o

TR SR b
it n

o
@

S maedintenant nous introduisons H (4), cette matrice ve varier ot sa varioe
b

tion sera due uniquement & 17Hamiltonien H (t),

Un caleul simple (appendice 2) montre que 1°évolution

g
de f’(t) eat déerite par @

i -§:- = [;}”' (), ?(t)] (4)

Pt
ot H () est un opérateur 1ié & H (t) trés simplement :
- i (@, ~B) b 4
H (b)) =H (t)e (5)
mn mn

- Ce gue noug venons de falre : pasgsage en représentalbicr

interaction, est simplement un passage dans un référenticl mobile pour

mieux meblre en évidence le mouvement dfi & 1fune des 2 cau

ses seules H (t).
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Donnons une imgge :

b

Un voyageur se déplace un brain animé lul-mdme
i
d*un cerbtain mouvement por

rapport & la voilc. Deng le mouvement du voyae
geur par rappprt a la vole, il

1

cet difficile de digbinguer le mouvement
propre du voyageur. Mals si

i on repere ce mouvement par rapport i un
systome go

so déplagant avec le train, 11 n’y a aucunc difficulté.

Btablidsement de 12éguation d?évolution.

1) Gvolution de chaque spin.

S
e - §
i

,‘ww‘"w* ( f"} ) kY
e

/
,*" L o e
) £ { L ‘) «V‘W«W" o
: -
N — o e o
S : (i) (1)
. Le spin (i) est soumis 2

Y H o ebn B (b)), H (t) na
- _ 0 (3) .
aucune raison h 1’instant © d’avoir la mdme valeur que H (t) ot j # i

pas dans le cas

t
¥

tud

(oA

Ceci complique un peu le probléme, car nous nc sommes

o

16 au chapitre LI/ du précédent exposé oll nous avions

un ensemble de spins indépendents soumis tous 4 lo méme perturbatbion.

11 faut donc &budier 1?évolution de chaque spin indivie
duellement, puis moyenner sur 1’ensemble dee

o

sping.

. L26tat initial du spin (i) est représenté par une matrice
dengité P

(0). Cette matrice esteolle la matrice associde & un état
bien défini du spin, ou & un mdange statistique

d?états. (Hxposd
précédent, chapitre IV).




5 Vu le trés grand nombre des gping, il est impossible
de connaitre ;xactem@nt 1%état initial réel de chacun d?entre eux.
Nous les r@@régenterons done chacun par un mélange statistique d’états.
Clegted-dire qu’d chague spin (i), nous associons un engemble de gpins
se brouvant chacun dans un état bien défini et satisfaisant a toutes
los donndes que 1?on connaft sur le spin (i). Les propriétés et 1°évo-
lution moyenne de cet ensemble statistique assoclé au spin (1), r@pfém
genberont le maximum d?informations que 1’on peut avoir sur le spin (1),

Uo procédé est trés général en méeanique statistique.

AR

_—
—

o WH () {t)

««««««««««

i
o s g

- L?éyolution de 1’ensemble statistique (j) sous 17ine

J
fluence de la perturbation H  (t) est déerite par

’":; ,) - ) — () .
1 mim%;.iim [, 77w] (6)

Nous allong intégrer 178guation (6) par approximations
vl q fagt

suceessives.
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o
i

~ () ()

Ordrg O o) =0 (0) .
i - (3)
Ordre 1 On remplace dong le 2¢ membre de (6 rf (t) par

L?approximation d’oxrdre O

~ (3) ~ () LM) m(»)
(7) P (J (t) = (‘»“*J (0) - i/ [ ! (t°), ¢ ! (o)j at® +,..

/. .,
’ o (J)

e A

é

Lapproximotion d?ordre 1 (7). Il vient

'*g;“ (1) - “’((3 j"[’i}“m =0 y{ ab?

o €]
ot

[ 4

Déerivons (8) par rapport & t; il vient

~ () »«W(J ) ~(3) -
at i ( 9 (D ( ]

" G ) m(3)
. { at? n(‘] (), L.Hj (t), fJ “’)J} e

‘o
Faisons le changement de variables & = t = 147
dans la 2e¢ inteégrale. 11 vient finalement

Sl s «L{ Hoo(t), ¢

o (3) ~(3) n (3) (oﬂ
(9) at ’

f{’ ) : ( ) M\‘ <<<<<< :
-} L[]T (), [ H (L z), (oY
Jo ;

Ordre 2 ; On remplace dans le 2e membre de (6) ¢ (t) pax

N @)@ )
- dat? ci.bn[ (£°) ! (), ¢

i




2) Evolution de l’ensemble des sping.
S L)
- 0 (t) étant un Hamiltonicen aléatoire, e (t) va

&tre une matrice aldatoire.

N’{ ) o
(.76“:)

'''''

e 1.

~r (3)
- Ce que 17on observe en fait, ce n’est pas § (s

gt J st
mais la moyonne des (%))qu@ nos déﬁig?e§ong par P {v)
30 = k| ©) + oo v P (0)
? N -
(10)

; # (]) (N) i
P () = »%m [? (6) + oeo ¥ ré (t)j
I\

Lo probléme est de déterminer ?g(t) en fonetion de

1

o

T1 faut donc moyenner les 2 membres de 17expression (9)

par rapport a 1’indice j.
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- Au 2e membre de cette expression, nous avons des produilts de la
;

(1) (1) ~(1) A1) i
(%) ou O (t) 5 (t="T)

forme
L)~
P (0) H
Aussi, nous allong commencer par établir la propridbé suivante
3 I

relative & la moyenne du produit de 2 quanbités.

Théoreme.
(1) (i) )
5i 2 grandeurs A et B gont indépendantes.
(1) (i) (i) (1)
Moyenne de A B = Moyenne de A x Moyenne de B

Soient on effet p (a,b) la probabilité pour que les grandeurs
A et B alent les valeurs a et b, Comme ces grandeurs sont indépendan-
tes, p (a,b) est égal au produit do p (a) par 7 (b) ob p (a) est la
probabilité pour que A ait la valeur a et g (b) pour que B ait la
valeur b, ‘

La valeur moyenne de AB est donc

i

" ) " (
Jab pla) tt(b) da db wfa p(a) da x:mfb 1t (b) db
‘ = Tx¥®

ca qui démontre le résultat,

~ Pour pouveir donc moyenner le 2e membre de (9) indé-

Ll (1) i
pendamment, par rapport sux e (0) et H (0) et H (%) ot fairc
. Mj
apparaftre ainsi p (0) dans ce 2e membre, I1 faudrait que les (0)

w (3) )
et les H  (t) soient indépendants.

Nous allons montrer qu’il en est bien ainsi el f;ﬁ?Téy oﬁ'TZG eb
~(J

le temps de corrélation de H ().




S I -

y w(j) ~(5)
Entoffet @ (0) dépend dos valours de H  (§) o
i O
§ £ 0, puisque cfest H (0) ol B0 quia dét@?miné son évolution.
W
M&Lm d’aprés la définition de T o’ H (t) ne se goum

vient plus de H (t= T ) dos que 'f";? ﬁf@g
(1) ~(3)
¢ (0 R (t)
e % ¢ d
0 e Tt t
[
o)
Dona(d§s que b sera grand devunt ’ucg H {t) ne se
Pod
gouviendra plus de H  (0) et & fortiori de H () ob & L

. o ~A3) A3) )
Donc, dés que t 7 1 o B (t) et P (0) sont indépendants.,

Nous nous supposons placés dans ce cas. On peut donc

| o L3 ~(§)
moyenner indépendamment par rapport i € (0) et B (%), co qui

donne
dp
(11) o m..w 2w, D(t)’ (J(o)] f at H(t) (H (- ) () (o)ﬂ
~ (3)
Le symbole - signifie moyenne sur les H seulement

bl " ae(1) (W)

H o b ) H 4 .o +H |

N =

rf»f(t) H{teT) = e (H (t) n (t«’"tf) togo F H () B (b= "E?’)]

e

A
= On peut toujours supposer que H (t) est nul, c’este
L%
d~dire que la moyenne de tous les éléments de matrice de H(t) est nulle
Si cette moyenne n’était pas nulle, on peut toujours le réintroduire

dans 1°Hamiltenion prineipal H (voir appendice 1).
O




(11) devient alors

10 ST T
mwimm e L a7t H(t)g} H (t=T), (;(o)]] t oaee (12)
db = T - -
¥ t ?;:)(”EIG
o
IPeffet de la perturbation H(t) est donc un offet du
e ordre. /

- Nous allong encore transformer 1°équation (12). Cette
"
dquation donne en principe 17évolution de la matrice densité P {(t) ree=

[a” 4
présentant 1?ensemble des epins en fonction du temps et de §7(O)«

ot
4 p (%)
) -
?(O) wamm%?
e,
. >
0 t o t
81 ¢ est suffisamment voisin de O, fg (t) sera trés
o d p (b)
voisin de Q (0) ot la vitesse dfévolution  smmmlw—-—  no sera paﬂ
av

considérablement changée si dans le 26 membre de (12) on change %’ 0)

par Q (1),

ncore faut~il que la condition t suffisamment voisin

ot e
de 0 pour gue (4) soit trdés voisin de 0) ne soit pos contradic-
q

toire avec la condition & = 17

, vondition de validitd de (i2).
“ c

Calculons dfaprds (14) un ordre de grandeur de

AOERIO)

P (0)




w 14, -

d g (t bt ‘
mwgéwgmlw n 5 (0) H(t) H(t=T) aT
dit a
i o

#d el
H(t) n’a aucun souvenir de H(t~ T ) si T 2 ﬁvco

N« R
P, and

s £ £ o
Done H(t) H(t= T ) =0 gi Ti;% U . Donc 1l’ordre de grandeur de
v 7 ‘ ‘
Jﬁ H () H (b= T) dT et H T , OWH oest la valour quadratique
o

"

moyenne de la perturbation H.

B (e ~o
Done Mﬁwﬁ’wﬁwl "y (:f(o)é,. i T ot
at ¢

Se—

Twe-f© T3
. ) H Lt
B (0) c

#nad et
La aonditionﬁg (t) voisin de @ (0) g?écrit done

1
P&

G

Comme d’autre part, + = T , pour que les 2 conditiong
P 9 o? ! q

ne soient pas incompatibles, il faut que

% széymwmm‘ ‘égw v ¢’ept=b~dire encorc
T ¢
§ ¢
.
22 T
A AR (13
¢

La condition (13) sera supposée toujours réalisée
dang la suite. Cotbte condition porte le nom de condition de Hretrécism

gement par le mouvement". Sa signifigation physique exacto gera donpéa

plus loin.




(12) s?éerit done :
]

o~ L
d p (%) RN w
VDT PSR H(t), {H(i, ), ¢ (%) F o (14)
at o L
H?“ "C_‘IG

w LPargument utilisé plus haut selon lequel
pot e = 2 N o o, . P .

H (t) H(t=T) était nul si T 2V, peut Obre utilisc encore
pour transformer (14).

Bn effet, quand la variable d’intégration U par-
court 1?intervalle d’intégration 0 ~t, 1’intégrant est toujours nul
sauf dans 17intervalle O = 'fﬁg Donc si b 2 T’@, on peut remplacer
la limite supérieure de l'intégrale t par + oo

3
ae (0 [V
at Jo i

(15)

e

- Enfin on peut montrer que dans (15), le terme du

i

tormo du 2e ordre et ainsi de suite Ay AJ\J ﬁﬁ T, Apa

Ta condition (13) étant supposée r@aliséey Nous
limiterons donc le développement (l)) au ler terme, non nul, clogt
a=dire le terme du 26 ordre.

En résumé, 1°équation d’évolution de 1’ensemble

des spins sous 1%influence de la relaxation est

d(‘; (t) me \f[(“’) \H(Lmt)yi L)j] 4

dt
L R - (16)
B %)
22 e T
BT << 1 ¢




w 16 e

(Bappelons encore que lo symbole e roprésente une
moyonne sur les g?iat non sur ? )
Remargue @

Nous avons ﬁraﬂsformé 17équation (6) en 1féquati0m
(9) do fagon & faire apparaitre E; ! (0) plutdt que MF((J (t) au
26 mombro. Puls, nous avons fait des moyennes sur 1°'équation (9),
co qui nous a conduib E) l”équati?n (12). Enfin, dans (12), nous
avons remplaaéaﬁ‘a (0) par ?ﬁg (4) ee qui nous a condull &
1?égquation (14).

Go procédé peut pareitre bizarre. Pourquol ne pas
opéror directoment sur 1?équation (6); c’est-d-dire offectucr toutos
les opérations b 1’instant © sans passer au préalable par 1’instant
=02 |

~(3) - (3)

Ceci provient de ce que H  (t) ot & (t) n?étant
pas indépendants, on ne peut pas moyennor le 20 membre de (6) indée
pendamment par rapport %jﬁ'a (%) ot ?3 J)(t) et done faire appareftro
?? (t) au e membre do (6). (Si 1%on pouvall fairc un tel moyonnago,

on arriverait dfailleurs b un résultat absurde

ay () o =
wmméiwmmm = \wH(t)’ P (t):] =0 car H(t) =0 )

-~ Nous allons maintenant expliciter davantage
1 équation condensée (16).

En développant le double commubatour, il vient :




T S T A o I 1 3 A Ao

o) o

-2t ) 1) P (1) =TT 0 (17
d(t) )
mﬁ(tm”t:)g(«b) H(t) + (’ (t) H(WL)H(L) j

(17)

= Prenons los éléments de matrice des 2 membres de
(17) entre les états m ob n. IL vient en utilisant la régle de mulbi~
plication dés matrliees

(ABC) mz,{ b Byg c‘@n

d (7 . o 5‘ _____ o o e »
o smtenen = AT H(t) it (= T) (J (t) = H(L) p(t) 1 (tw« r)
dt Jo k01 ok xQ frx mk k¢ En

- 1)F (0 H W p ()7 (0 8 m]
mK K{ {n
Les WOyennas ne portent que sur les H. Il wvient donc

o 5| RN
v s 55 L, ( (b)J atH(t) H(t=-T) = (t-,)j qt H(t) 11(% )
at AN mk K K o mk {n

Ry ) f at H(tw ) () epm * dx FeeT) }%”(ﬁ)\} (18)
K Jo f kb n

- Toutes les intégralos de 1’?expression (18) sont de

Ja forme

w2
J (t) m] d"i}u (L) H (tm L)
Vvl

8 o
Quelle est la dépendance en t d’une telle intégrale ?
Nous avons vu a propos de la ropr@aentabaon interaction que
i Hpg (1) = Hyg(t) o

~ i(E}u s EV) t
Hye (8) = H(t) o



Y w9 Aes
Done irsuv (t) e?éerit
7 {7
(B B +E -0 )b o =i(B =B)T
T =e ©° v aTe % H(4) H(teT) (19)
PEUV Yo T8 uv

¢
i
i

Or d?aprds les hypothdses faites sur H (fonetion de

variablo aléatolre stetionpaire, voir appondice 1) H (t) H (& T)
s wy

ne dépend que de te (1= T) c’estra~dire de T . Done, la seule dépendance

en t de J () esb
rsuv i (BB B B )
e

€3

- 81 B ~BgtE -B = 0, c’est=n~dire si los niveaux ¥ ot 8

ot v ob u sont sépardés par la mdme énorgic, J ... 1O dépend pag de b .
A

Un tel terme est dit gdeulaire. e UL

........................ v

8

o et AR P

eorar B

-~ 81 dans lo systéme (13), on nc tonallt comple que des
bormes séoulaires, on aurait un systeme Qifférentiel lindalre & cooffi~

cionts constantg.

et .

Los (?mn(t) solutions de co systéme seraient alors dos |
" i

|

superpositions d?exponenticlles (physiquenent déeroigsantes) avec des

N w5
constantes de temps T d’ordre de grandeur == = Hgfﬁ
N B ) ° st
s Ia correchion d la variation dans lo fomps de (Pmﬂ(t) §

d

mn -
et due aux tormes non séeulaires va Gtro de 1
dt

Cordre de grandeur
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. i(ErmES+EugEv}t
du produit diun termg osclllant e , poxr une des fonc-
1
A
tions ﬁI{Q(t) détormindo on ne tenant compte que dos termes séculaie

res ob varient doné avec une constante do temps de 1Llordre de

T samcsesmmane g

2M
He L
/ 94 catbe constante de tomps est grande devent la Pl
riode de 1’exponontielle % 5 1?exponenticlle aura

B, - ES By - B,
oscillé un grand nombro de fols alors que %;Kp(t) aura pou varié. Le
prodult des 2 quantités sera donc nul en moy@nﬁ@ ot 1’effet des termes
non séeulaires sera népgligeable.

- Noug supposons que los niveaux d?énergiec sont tels
que toutes los quantités B, = Es + Eu - Ev quand elles ne sont pas
nulles, sont grandes devant Hg"ﬁgn Dang co cas, L’effot des termes

non séeulaires sora négligeable ot on pourra rééerire Lo gysteme (18)

on ne tenant compte que des tormos séeulaires.

Intorprétation vhysique de la condition précédonte.

- Portons les niveaux Ad’éncrgic By, By By Boees du

£

spin. Nous supposons qufaucun de cos niveaux n’@st‘dégéneréa

gic a une largour infiniment fine.

Un spectre de régonance magnétique &

=3

8

niveau do radiofréquence oxtrSmement bas donpnerait une gérie de raies

infiniment fines gitudes b des fréquences égales aux différonces

d?énergic des nivoaux pris 2 & 2.

Ev Tn 1%absence de toute interaction avec
B, 1o réseau, chacun do cos niveaux d?éncn
. RS
by
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Etant donné un couple de 2 niveaux r et s, il lul
}

correspond une raid A la fréquence B, - Byo 8741 n?y a pas d*aubres
couples de niveau%'u, v tels que Eu “ Ev =By - Erg lo raie est dite
gimple. /

S?%il existe plusieurs couples de niveaux tels que
By, =L, =5 ~ B, la raic est dite multiple, le degré de multiplicité
étant égal au nombre de coupl-es de niveaux,

LYinteraction avee le réseau va donner une cortaine
largeur a chaque niveau, donc a chaque raie simple ou mulbiple.

Nous verrons plus loin que l’ordre de grandeur de
catte largour est 1’inverse du temps de déeroigssance des éléments de

P

. o N » N s 2,
la matrice densité, c’estwb-dire H cha

La condition énoncée plus haut rovient donc & dire que
les écarts entre les différentes raics du spectro sont grands devant
la largeur des raics. 2 rales différentes n’empietent pas 1’unc sur

rd

Lautre. Dans ce cas, on n?a pasg a étudior 1leffel sur une rale

(simple ou multiple) des ailes d*unc autre.

Pormo séculaire du svsteme des équations de relaxation.

- Lo systéme (18) s?éerit en utilisant la définition

des J ®
rsuv
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3 _ ;
ar i & o ol St
- ijiﬂﬁm s A LT ' % w J e ( + Q
at ke | mxxf Ven o mxdn ok {) nmk K0 é’m&?

Nous "ellons rééerirc co systéme en ne tenant comple
quo des tormes séeulaires.

Torme J .
ki {,

B el +F - Eg = ) Donc Ee =5

m K K

Donc 1?indice 6 ast confondu avec m pulsque nous suppos

I

sons los niveaux d*énorgio non dégénérés.

J

J s
Y KK

nkk ¢
Eerivons symboliguement K = m + p

Cotte expression voulant dire que le niveau K esb

LY
. 2 séparé du niveau m par 17éncrgie pe
J = J
mKKm m mkp mkp M _
Wl ) . ip i
= ar H(t)  H(t=T) o
o m mtp mhp m "
ipt

i

o)
MJ atcn VE(6) | mip > € mip | H(t= lny e
0

<m L H(t) \m+p ¢ whp | H(t=T) m > ost la fonction de
corrélation do 1°&Lldment de matrice ¢m VH(t) |\ mip > o D?apres los
hypothéses faites sur H, c’est une fonctlon réelle ob paire de U

1L¥4ntégrale derite plus haut peut donc se nettre gous la forme (en

séparant partie réelle ot jmaginaire)




P D
J = [ +il
m m*'p e P m mm ;' mm
P . [ , ipT
| = A | (el |wp > Cmpli(t-Vln > e At
s 2 o0 (20)

p g ‘ t Snsa”
R IS

4
g

Terme J “
mk {n
B B =l /.
K il n , z
d K -,
L P
v
84 nous posons donc comme plus haut n :
: VA
K = m+p, nous avons aussi "efm nt p m
Le terme séculaire J g?éerit donc
mk €, n -~
f () - ip ' .
J = | ¢m|H(8)|mp > <ntp JH(E=Tay o Al
m mtp n¥p n 0

£m| BB wip > 4Lan2H(%mﬂji n > &tant une fonction
paire et réclle de ’ﬁfg on peut cffectuer la mdme trangformation que

plug haut et écrire

J ;{'M(p p
’ = o v i I
m m+p ntp n . m
P [ ol T |
P o= | ¢ala) e > <opli(t-T)n >0 AT
nn 2 e

(21}
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Terme J s
e,an

B ow B, =0 =0 (/ = onbp
n £ i K K = mtp
Le terme J g?écrit done
Qan
. P
0 - =10 L -
J = e{;nﬂkplﬁ(t)ln}ﬁm]}{(‘bm’ﬁ)\m+p 0 av
ntp nomomtp 0

Par la mdme transformation gue plus haut, cecl peub

se mettre gous la forme d’une somme de 2 intégrales

1 o “ipT
s <otp |H(B) | n » < m | H(teT) I mip e al
2 [V ]

v )
-1 ¢orp H(E) Lo > ¢ w|H (4=7) [ mrp > sin pT 4T
9]

¢
Lo 20 intégralc cst égale & = L .

Dans la lére, si on change 77 en =T, puls que
dans <« 3 £ »on remplace dans les 2 crochebts U par Te b
e P

3 £
ne change rien & la valeur do < » ¢ “ron retrouve { .
mn

Ppont”

» cc qul

Done le ‘terme J st égal &
ntp nomomdp
P P
J = w 1T (22)
ntp nom mEp kel mn.

o P et Iin sont donnds par los dquations (21).

mi
¥,nKig

Terme J

Mame transformation que pour le terme J o
mkK 4
| K =n b = nig
O SRS =1q T
J = cotglHE(E) |0 7 < nlE(t- T)intg v o at

ntg n nntq  Jo




wr Dl e

T (”q - Iq
n%q n n m»l“q hn nn
4 1 Feo N e

e <ol H(t)intg 5 « ntq|E(b=T)n » o av (23)
nn 2 0y

i

. [ - » .
I = <0 VH(E) T ntg > Cnvg | B(t=0)|n > sin g1 4T
o Jo

Pinalement, en ne tenant compte que des termes gdécum

4

laires, ce qui est valable si la séparation des raics est grande
3 D &

devant leur largeur, le systémo (18) e *Serit

de v [ e P o4 .
sy WE T TN ) ei (5T 3T )

mn P omm q nn pomm g nn
rmp

my

+
el
= At

m+p ntp

D 1 /” +O0 ipT

<mlH(t)] mip o< mAp H(te T ) Im vy 6 at

mm 2 e ,
(24.)

p i o R S N )
[», T i / e m!}?[('t;) i mtp < Iﬂ“p[H('bm ) \11 paC] at
mn 2o

Tl » - : = " . R
1P o= / <o H(E) Ymrp » € mep VH(E D)\ m ™ gin plT d T

P P p
Les [, 7 , I ... sont dos quantitds réelies
mm mno mm
indépendantes du temps.

“ o N » o ° - 1 . 5
Le gystéme 24 est un systéme différenticl lindailre

du lor dogré & coofficiente constants.
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Résuné des aomditioné de validité du systeme 24.
Résumons co que nous avons fait dans ce paragraphe
en rappelant log conditions de val 1dité.
~ Nous avong supposé réalisée la condition de rétrae
cissement par le mouvement
w2 <E 1
¢

Ceel nous a permis d7établir une rolabion entre la

o . : oo N d ?;ﬂ f a4
vitogse de variation de P (t) 3 1%instant t 3 =e=w ot P (%),
ab

C%ost la rflation (16)
#

Ty,

7

[N A
by

Cotbe relation n’est valable dgue pour

: 1
./ L ‘t ) RGN RS B 4 0
T < b -

H
(&4 i

- Puis nous avons supposé que los écarts des Aiffém
rontes raics du spoctre étaient gronds dovant la quantité H ”UG
(que nous verrons plus tard 8tre 1%ordre de grandeur de la largeur

de raie). Co qui nous a permis d’obtenir le systéme (24) ol les coef-

4 s

ficients sont des quentités indépendantes du temps.
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GottoiZe condition entrainc done que la velation entre

ed
p(t)
wmwwmmwwm at @ (t) ost une relation indépendante du bemps.
db
Il n’y a donc plus bosoin dfimposer a t la condition

p L . . . N o
va¢£ v wwmgmmwm . Bn offob, si t ne satisfalt pas a cetbe condition,
Y He T
¢

on peut choisir une nouvello origine des tomps bels que la rolation
C 4 mmwm%mmw soit satisfaito ot on pourra alors dteblir los
W T
e
relotions (24) qui ne seront pas changées pulsque los coefficients ne
dépendent pas du tomps.

- Los soules conditions de validité de (24) sont donc

au nombro do 2

1) o

P} (25)

2) Beart des raics 2%? H U
c
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TTLs e INTEHPRETA
i

| PHYSTIQUE DES

FOUATTONS DE RELAZATION

E

wvolution des G1déments diagonaux.

- Faisons m = m dans le systemo (24). T1 vient

dt () min % g‘mm %’@ Fm»{cp m'&-g r] mm

Lo terme p = 0 s’annule. 11 vient en offob
st O o
v g2 o fe \a}
?(mmwmm zpmm‘mm

Finalement (24) s?éerit

Afmm fﬁ, ‘mp (e

A AT IS TR e 2

dt o0 ™ Coip mp {’mm) (26)

- L?interprétation de Zﬁﬁﬁm cst alors évidento.
1
EIﬂﬁm sst 1o probabilité de transition par unité do temps enbre Lo

niveau m et le niveau mp
Inhi‘ p

PR e e

TopP
mim

m

P gf
mm b otp mhp me
unité de temps entre le nombre de sping arrivant au niveau hopa

} représente la différence put

2

du niveau mtp ot le nombre de spins partent du niveau m au niveau

mtpe

Quand on somme SUr P # 0, clostmi~dire sur Ltous Low
autres niveaux que m, on & la vitosse de variation de la populatior

du niveau Me

Aot

ey - ipt
o 2P = Cm|H ()| mep S < mip (=Tl m > o 4l
mn oo




%
3
[

£

Nous swvons donc le résultat suivant :
7
To probabilité de trangition par unité de temps, sous
1%influcnce de 1’Hamiltonien aléatoire H(t)g onbre 2 niveaux m ol

m+p sépards par 17énergic p, est bgale b la valeur de la transformée

de Fourier de la fonction de corrélation deo 1% 61ément de matrice do

n
i

H ontro les 2 niveaux, transformée do Fourder prise a la fréquence
correspondant & la différence d’énergle deg 2 niveaux.
- O résultat est satisfaisant physiquement s D?apres

1o définition du bemps de corrélation Ty, la fonction de corrélation

<:mlﬂ(t)\m+p e <‘nwpiH(tm”t)\m.> a pour largeur L.

PrST————————

N Loy <>

e
N’“m
‘M“»""rvw-eﬂmam ?\M‘W
g,
o T
0 C, .

Sa trensformée de Fourler a pour largetl

g

La probabiliﬁé do transition par unité de temps

»

étant égale a la transformée de Fourier prise a la fréquence p o

@ ¢

1a transition, on voit que cetie probabilité de trangition sera grande

ou petite suilvant que p est petit ou grand devant wﬁ%ww ’
c




ost bien conforme a la 4éme relation d?incorti-

Golis

Cec

sa e

tude d& Hoisenberg : 1’intoraction du spin avec 1’Hamilbonien durant

un temps de 17ordro de’ﬁc, la congorvation do 1°Gnergic pour le spin

1 . . .
n’est assurde qu’a i prés. Autroment dit, 1°énorgic du spin
G
peut varior d*unc quantité qui peut valour jusqu’a it o Admsi los
<
¢

transitions de fréguonce p ne pourront devenir possibles que lorsque
1 ‘. s N
wmiens gOTE Ggal ou supéricur a p.

e
Evolution dog ¢léments non diagonaux.

— Avant tout, faisons la romarque sulvante : Les &16w
monts non diagonaux ne sont couplés par les équations (24) qu’aux
$léments non diagonaux., Do mbme, les éldéments diagonaux ne sont
couplds qu’aux &léments diagonaux.

Done si la matrice densité & 1instent initial ost
diagonale, clle lo restora constamment au cours du bemps.

Mutromont dit, s?il n’y a pas de cohérenco au début,
ce n'ost pas L’intoraction avec le réscau, interaction al datoire
ot sans corrdlation d’un spin & 1’autrc qui va 1?introduire cnsulte.
Ce résultat est satisfalsant,

- Noué allons mainbonant distinguer le cas d’unc
raic simple et d?une raie multiple.

Cas d*unc raic simple.

s
ok > Ot

- Ttant donné le couple do niveaux m n, ayant la
différence d?dnergic men, il n’y a pas d’autros couples do nlveaux

mrp, ntp ayant la mdme diffdéronce d’énorgic.




Dans 1*équation (24), 1l’oxpression 2‘i,?, - P
q (R4), press Zp Carp mop | mn

se rédult au terme p = 0O

=(24) deviont alors

bi

o

d l() m;} ~ l‘“‘; o . 0 o . 1f) ’ _—_— qA g
mmwmwmfmnwr\ 17 =2}t Z‘“ A o Ui

at ©omm nn p#0 mun q %O - nn
‘ o T o O]
“ 30 } Z i "2 Lon
P q

Pogons mm nn. mo g M g £ 0 nn
(27) B=%1b -1l
D g
Avoc ces définitions de A et B, on a :
dfp o
MM:;&(&"O‘XZE‘E};{:\;W\Q T ew (A e j“B ) {)
dt mn

L?intégration de cetle Squation cst immédiate ot donne

w (A + iB)t
(0) o

o

Pan® ©

I
"y

v
mn.

Interorétation de B

- B ropréscnte un shift de la raic mn.

"

En cffet, g;n(t) roprésente la matrice donsitG on ros
présentation interaction, c’ested-dire la matrice densité uno fols
que Lo mouvement dfi & 1’Hamiltonicn statique HO cet &liminé.,

Revonons & (Dmn(t)u Wous avons vu plus haut (équation

@) ) quo o
b = ®e T

"o )




P B

~¥n 1’absence d’interaction avec le réseau,

A(;mﬁ (t) m%’mn(o)

Done

() =p (0) 0
P (mn

Le facteur oscillant de Ekmn(t) représente le

wi{By = ) b

¢

déphasage dii & la différence d?éncrgic entro m ob n. Le module de
F - chango pas au cours du temps.
- fn présence d’intoraction avec le régoau,
) o~ ~(A + iB) b
O () = Py 0) ©
Donc
Ay e (B W B B
oy = m n
()mn(b) M(Dmn(o) @ 6]

Liexposant de 1?oxponenticlle repidsento la nouvelle
différonce d?énergic ontre m ot n qui est shiftée de B.
Le modulec d@(Dmn(t)-déOroit dans le temps avec la

constante de temps m&m@
A

P - C
D?aprés 1’cxpression de B ¢ B = 2oL e g;Ii 5
p moog nn

on volt que lo niveau m o8t ghifté de Z Iim, le niveau n de Igma
Romarguons qgue O ot IO sont nuls car dans les
mm nn
relations do définition (20) sin pT est nul sip = 0. Los dépla~

cements d’éncrgic sont done

. 0 " P S
AT, = p%}o < mH(t) fmrp > < wrp|H(6-T)|m > ein pT AL

et une expression analoguc pour ZXEHO
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S . . .
- L2explication physique de cc shift egt la suivante :
11 ropréscente la solf=énergie du niveauy m on présonce

4

de 1?interaction avec lo rdscau. Co phénoméne cst analogue au déplace=
ment dfun niveau atomique oxeité por interaction avec le champ électro=
negnétique du vide, déplacoment dfi A 12&migsion ob & 1’absgorpbion par

1%atome de photons virtuels.

Uno imege physique simple cet la suivanbe @

Epe

ﬁ:.l,ﬁxwa‘” O Ban

[TT—— ]

. .

€ i" \ 1

Lo spin ébont dens 126tat By pout offectuer dos trangi-
tions virtuelles vers d’outros Stobs, c?oestea~dire qu’il pout brusque-
RO ORI PIFSBR ‘
ment, & instont donnd, partir dens un outre état Eng y restor un bemps
qui en vertu do 1o, Aéme relation d*incerbitude ne poub dépassor
1 ] 9 A kS
et PULE rebombor dong 178tat B .

By = By
Par suite de ces bransitions virtuelles, 1?énorgio

LLOMGLLOR
moyenne de 1?¢tat m oura varié de DB .

Comme d’autre port le spin peut effectuer des trongile
tions réelles & portir du niveau T, i1 importe de bicn distingucr
ontre les btransitions virtuclles ot les trangitions réollos.

Drapres 12étude préctdonto faito sur los probabilités
do transitions, los transitlons réolles b partir du niveau m ne gon’t
1

possibles que pour los niveaux distants do m d?au plus m?;mm . Ponc
c
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los tronsitions virtpelles & congidérer pour le shift A%, gon't
;

los brongitions vers des niveaux distants do m de plus de Mﬁfww o
&

g Saem

T
o
Eai

T

— ]

Tranaitions
virtuelles

%‘ e b st 1 15

|
1
E

e

au”

Trongitions
réolles
- Vérifions cotte meniére de voir les choses sur

12 4quation (28).

Prenons un modéle pour représenter 1o fonction de

415&}1(1;)1 mhp ¥ £ whp |H(t= T) m 5= CnfH(E) | wrp 5 £ wp |H () ;m e

. . Lt .
Léintbgrale en L de (2@) ast alors

o0 b
w N & Kool . . .
J/ & ¢ gin pﬁyd [ que 1’on celcule eisdment ot gqui veub s
, Q ?
1+ p2<@~2 D 1 p2“302
¢ v ey

gimplement

LYoxpression do [XEm dovient alors

(28 bis) | AB, = ;;é ¢ () mep > €ty \H(ﬁ)inxk .
P

o




Y

Si’?& sst tres grand devent 1/p, nous rehrouvons
a formule classique dos porburbations du 2e ordre classique.
Toutos los tropsitions sont virbuelles puisgue un Homiltonien
atokique ne peut induire do transitions réellos.
Si 'fc ost fini, noug voyons que le berme

0 gorbes do froneition, celles pour

lesguelles p'Te {3 1 auguel cas ©o torme veudra O3 eb gelles pour
lesquelles p'ﬁc,§> 1 pour lesquels ce torme vaudra L.

Nous voyouns donc bien que la geule contribution a
ZNEm ost celle des trangitions virtuelles telles quo nous Jles ovons
définies plus hautb, o?egtmamdire les Lrensitions P¥ %%&«

g

- Hous comparerons 10 shift B a la largeur de la
raie une fols que nous aurons Gudid A, Nous verrons que ce ghift
ost on génbrol tres petit devanb la largeur.

Wous avons dévetoppé on dotail 134&kude de B pour

A

&oudier lo notion de tronsition virtuellse lorsgue Aog transitions

Tatorprétation. do Ao

A ”‘ZT\O + PO ) (“eo * T, i‘"\p e g (’“g}q
T nn mn p.ffo mm q/éO

A roprésente 17inversoc de 1o constonte de temps
L

avee laguclle digporalt 1o cohérence ontre niveaux pax guite de

1o relaxeblion.
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- TL7intdrprétotion de 2 r . donnde plus haut 3 probabilité
i oy ‘

por unité de temps d’unc transition entre m et mbp, montre quo 17 expresgs

sion & [P 4 2 f“q reprégente lo moitié do probabilité
o0 m g0 nn
qu’/
pour un atome gitud dang lo niveau m ou n quitte ce piveau sous L7ine
fluence de la relexation.
:L 1, ) B

Cotbe quantité peut s’derire e + ol
2 T o
m ln
Ty, b Tn sont les durdes de vic des niveaux m et n.

(o nombre représente lo probabilité par unité de tonps
d?arrachement & lo superposition w hérente mn.
et R o O O -y 494 2.
w Roste lo terme [N +1 w2 {7 . Pour L’interpréter
mm nn mg

nous allons lo mettre d%abord sous une autre forme. T1 g?derit

fw at #{um‘H(“b)hn }(mbﬂ(twu't?)(m} + ¢l n> < Il\l‘l(tﬁf')‘m >
-2 (m\H(;b)}m » < n}}{(tm’t)(njﬁflm]

Mais 2 < miH(t)|m > 'zin\ﬂ(twrt‘) In> peut s?dcrire oussi

£

£ 'm‘H("b)im ) {n‘H(t« '"(i')bnfw + ¢mn t‘H('tw'T )\m = af’:n\ﬂ(b)\ n

puisque ces 2 quantitds ne dépendent que de b .

0
Coci noug permet alors de motlro " + 1 - 21
mn nn mn

goug la forme ¢

@O
o

o0
]\ \/ o at df\ﬂgo (t) :é\a,;o (4t T ) avee 3

\ Awy(t) = (m\H ()|n > = <nli (©)n (29)
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1

Y

T

» R . .
s Lla»é(t)%n interprétation suivante ¢

L Soit w, la différence d?énergie
Y e | @%ﬂ* LLQ%(t) onbre log détats propres m ob n
W ‘ o
n N do 1’Hamiltonien statique H, .

¢
H

A lginstant t le systeme cst soumis & 1°’Homiltonien HQ+ H(t) .,
Figeons lo systéme & cet instant, c’estea~dire que nous congidérons la
porturbation H comme une perturbation statique conservant la valour H{t)
qufelle o au moment ol 1%on fige le systéme.

<mlE(t)in » et < nlH(t)|n > représentent los déplacements

au ler ordre des niveaux m ot n sous 1’effeb de cette perturbation statique
et 4la%(t) 1o variation correspondante de @ .

Le systéme étant figé, on pout utiliser 17image du champ local.
Chaque spin voit, on plus du champ statique Hj un chemp local qui déplace
sa fréquence de résonance.

Si on moyenne ces déplacements do fréquence sur 17cas-ubic

des spins, on trouve 0 : Avuo(t) = 0 d’aprés les hypothéses faites sur
H(t) .
81 1%on trace on fonetion de la fréquence, le nombre de sping

régsonnants, on o une courbe dont le barycentre sst on (-




= 37 e
La lorgeud de cotbe courbe pout 8tre définic comne lo

racine carrde de lo valour moyenne du corré do 4}@6(t)§

A =N BT AT
b=\ BG 0 DG

L’ordre de grondeur de 4 ost
= Por suite du mouvement, le spin nc vo pas voir une
porturbation statique mads une perturbation variable H(t) .
81 coette porburbation o une voriotion trég lente, lo spin
aure le temps do suivre. Il suivra por continuité 176tat propre de
Ho + H(t), détorminé on considérant & chaque t}H(t) corme stabtique.
81 1o perburbation o une veriation trés rapide, le spin
ne pourra pas suivre. Il restera donc dons un &tat propre do H .

3 2 e A

Ta vitesso de variation de lo perturbation oat coractérisoe

£3

i R o . .
elahy zﬁo et LO, i effot la perburbation o changc enticroment au boub

a%un bomps qui est de L’ordre de ’FC ot 1?mmplitude de co changemoent

| o -
ou enooreaw ot @,

Noug interprétons donc physiquement 1o condition de
tpdtrocissenent par le mouvementt, condition do velidité du caleul du
chapitre IT.

Cotte condition exprime que 1’interaction du spin avec 1@%
réscou fluctue assez ropidement pour que lo spin n®alt pos le tenps

de suivre. (Insistons bien sur le foit que pour exprimer cotbe condi=-

S eanan e
P

Py

tion, i1 foub comparer T, a HZ, qui cst 1?amplitude moyenne de la
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yoriation de 1a perturpation ot non & 1a fréguence Q}O gbparant les
niveoux d*énergie du gpin)m

- Lo condition de pétréetgsenent por Lo nouvement ¢toant
suppos & réalisde dans cotte Gtudo, il odonsuit que les niveaux m eb
n vont varier trés peds 1,2 étalement on fréguence pour 1’engemble des
sping sord pl@s potit que Agp

D7apros L7expred ggion (?%) Gtablie pluﬁ naut, cob talee

ment vaub

o& -
=] aT Aw (b beo (- T)
WO ) .
Tc temps de €OTTC t1ation Sbont T, ﬁu@b(t) AT S )

cet nul dés que C .z ch Prepons un nodele TuLSOﬂmubﬂee
v

M\»mwn.ﬁnmmwmﬂmumm-«m-ﬁwmwmam»nwmw\u» » e T R
i

3!@) (t) /Auu’ (Lw‘?) = Lita) (JG\) KQL() (b) o e

T
L pR R
s Ld o
11 vient pouxl\ -
& m,} s muan—n “
AN (L’\Q‘ Iy L‘O A = AT
o / o ©
J ©
A= o0 T
0 0o C

1,7 &bolement des niveoux ost dono conSLdérablomcnt ré&dult

pulsque l&)?@ &K1, por rapport & 15 &talenont que 17on vl culerail

»

on supposent £ 1gé lo gy teno . Gest Lo pébrécigsonent por 1¢ mouvenent.

Régumong 17 &tude du torme Ao

- A déerit lo digporition de 10 cohbrence entre ot n por

auite de lo roloxation. On posc gouvent A = s
Ty




w39 w

» . s 1
L?étudo préoédonte nous o permis de disbinguer dang e

i ‘1‘2
2termes
TZ 2 Tm Tn
) 1 1 1 e T A% arad
w Lo lor torme www ( + ) représ ente lo dispords

tion deo lo cohdrenco, due & la durée do vie finio des niveaux m cb n.

(C2est 1o contribution au temps de relaxation transversal du tomps

de reloxation longitudinal).

- Lo 20 torme représonte lo disparition de lo cohérence
pour les spins qui n’ont pas offochué do transition. (Il est appeld
pour cetle raison torme odinbatique) .

Cette disporition de cohdrence egt due au fait quo par
suite de la relaxation, la fréquence de rdésonance n’est pas 1o nbme

pour tous les spins mais présonte un &taloment 4 .

Au bout d?un temps Té = f%“ les phases se scronb brouilldes
ot 1o cohéronce aure disparu.
A nfest pas dgal b 17¢Gtalement éj@ on réseou rigide. Il y a
rétréeissenent par le mouvement zkﬁﬂﬁi ”Uc,

Comparaison du shift et de 1o largeun.

- Wous allops montrer que le shift est en géndral potidb
devant la largours

Appelons ) la distonce de n

au niveaw le plus voisin de m.




o D

. 1 .

w 81 L & i lo plupert des troansitions partant de
:‘ (]

m seront réelles. IT n’y oura donc pas de tronsitions virtuelles ot

le shift qui ost déterminé par les Lransitions virtuelles sera petit

devant lo largeur qui renforme une part due aux transltions réelles

(HorHe =t (someiame + L)),
2 T (i

- 81 w o wg%WW, toutes les transitions seront virtuelles.

it C; e
L’owdre de grandour do AL est A’aprés (28 bis) AT, D
LA

Mais A se réduit alors au terme adiabatique Z\ et Dordre

Q’ZT,“

de grandeur de lo largeur est 4 =2 i&.i T =T

Lo largeur est done uf?g foigs plus grande que le shift
dang ce 20 cas ( Ly W 1).

~ 81 T est de 17ordre de 1, le shift peut &tre de
Lordre de grondeur de la largeur.

Cog dPune raic multiple.

- Lo systemo (24) s?éerit alors

(30)

( mn mﬂ) Pmn p#o ™ fDm*p ntp

_ O L O opoO - D 5 md
A # r%mm ! r"nn 21 m %éb Vo T ééb T1ﬂﬂ
B =5 1P w§ 1

5 mm oo

p w0 il
21 = aT o en|H(t) |mp > < nrplH(e=T)In >
WA R
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n+p

s Amn ot an ont 1o mdme forme que plus haub dons le cos

d¥une raie simple.

Pt

Nous négligceons les termes i an qui vont introduire ded
shifts qui, comme nous l’avons vu plus haut, sont on géndral toujours
petits devant la largoeur.

w Quant & Amn’ on ne peub plus 1rintorprétor comme Lo COngs

Ll " it . .
tonte de décroissance de (ﬁ ; cor les (O sont 1ids en plus por le
mn . n " ‘
tormo 2 P P aux termos ¢ .
mp mtp n tp

Gomment interprdéter ce nouveiu terme

T1 représente le fait qu’un atome dang une superposition
cohérente des dtats mtp ob ntp peut, poar inberaction avee 1o régoau
aeffectuer unc btrapsition vers une supcrposition cohdrente des Gtats m eb
n, co qui va modifior le bilan de disporition de cohdrence entre les
états m ot n.

Un otome dons unc guperposition cohérente de mtp et nip, ob

arrachd b cotte superposition cohdronto, nost pas forcément pordu pour
peYrp 3

1o cohérence. Il poub go retrouver dong une superposition condrente de m

ot n. on gordant le souvenir do 1a préedédonto.
’ g




v LD

Comme la différence dfénergic &) entre m ob 1 ost égale A
i
1 différence d*énergie ontre wtp ob n¥p, une oxpérience de résonanco
mognétique 3 la fréquence gy, SOTD sonsible & ce phénomene.

Ce phénoménc rappelle un pou colul de la diffusion mul tiple
cohdronte 5

Déﬁs ce dernier en effet, la cohérence posse do 178tatb excité
arun atome A A 1°&tat oweité dlun atome B par 1*intormédinire du champ
do rayonnement.

Tei, par contre 1a cohérence passe dun couple de niveaux de
17atome A & un autre couple de niveaux du méme atome gédpard par lo mdme
énergio.

« Désignons por A lo couple mn. Il y & autant de r& ALEL G
ronts qu’il y a do couples différonts cyont lo mdme différence d?énergio

que mn. Le nombre de c¢es couples est &gal o 1o miltiplicité de la raic.

Lo systeéme (30) peut g?éerire on posant:

Pon= Pl Purg g™ €7
my. f“ wtp ntp
MAmnmAVV' glﬂ%?m::AVV
d. gw Wp R N
pormmmrenins 2 A1y D, 2. A N
dt F }A (’3& ))#ia L P;!
LVl
x% by Py R
| I T S S SR IR 1D
BT T Py :
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(31) n’est rien d’autre que (30) avec dos notations ALffé-

rentos . Mois cette présentation montre que les constantes de temps de
» st }'/

déeroissance deg P}‘ ne sont pas uniques. Co gont log valeurs propres
de lo matrice A'P’yg

La/motrice Akfky , appelée encore matrice d’élargissement
o &té introduite par Ayant (Journal de Physique 16, 1955, 411) qui o
démontréd que toutes ses valeurs propres étaient négatives, ce qui est
satisfoisant physiquement .

o~ . Fv« 3

Chaque Pﬁ*’ c?egt=a~dire chaque (ﬁmn est donc une superpo-

sition d’exponenticlles décroissontes, le nombre do ces oxponentielles

Stant dgal B la multiplicité de la raie et les constontes de tenps

btont égales aux valeurs propres de la matrice d?élargissement.
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FONCTIONS ATLBATOTRES (Cours Abragam,
chapitre 6)

Tonetion aléatolre.

- Soit y(t) cebtto fonction aldatoire dépendant du temps.
4
Ta valeur y quielle prend & un instant © est ddéfinie par
une loi de probabilitd p(y,t).

p(y,t) est 1o probabilité pour que la fonction aldbatoire

prenne lo valeur y a 1’instant b,

w Voleur moyemne de y(t) & L?instont b s
y(t) = | vy olyst) dy.

Ponction de fonction aléatoire.

w G%cst une fonction de y(t) : f} ¥y (t)i

Clest une fonction de t par 1’intermédiaire de y @

e

£ (t; = urf(yﬁ plyst) dy

Exenple ¢
. (1)
R Les &léments de matrice de I (t) hondlboes
"W‘M«w 4 .,

) A7 N . : ) Ny :
e ’ﬁ%“%ﬁﬁ hY nien d’interaction du spin (1) avec lo b=

) ) o -
seau, sont fonction des angles polaires &

M et f? de 1%axe de la moléeule si on prend
1l’exenple donné page 2
Par suite des chocs, ces angles polaires sont des foncbions
aldatoires du temps. La valeur de ces angles polaires pour chacun des
sping (1) (2)es. (W) sera différente a 1’instant t ot la répartition

de ces valeurs sera justement lo loi de probabilité de £ ou de if




B N A

5 Liinstant bty si le nomb?e N des spins est trés grand.
On peub, par exemple, supposer que toutes les valeurs de o

el \? gont Sgalement pfobablosa

. i , o
Les &léments de matrice de H (¢) étant fonction do U et

%} gont augei des, fonctions aléatoires. Lo valeur moyenna de ces &léménts

1?ensemble ?@g gping ¢
N (i
col# @] ny = ""”%f’“ S o¢n|E fm >

de matrice est dgale a la moyonne prige sur

Notiong de corrdélation.

pe e

w 51 y(t) a pris la valeur ¥, % 1?4instont t, cela aura unc

répercussion sur-les valeurs qu’elle prendra oux ingbante ulbérigurs . |

Aingi dons 1%exemple précédent, si 17axoc de la molécule o
une certainc orientation a l’imstant‘ﬁg(?ﬁ\y, 31 faudre otbendre un
£

gque cctle dircotion ait notablement changc. (Dans

certain tomps pour

1?exemple considérd, co temps ost do L?ordre du tenps séparant 2 collis

sions).
|

e On exprime co fall en disant que les valours 4) de la
"

fonction aléatoire correspondant % des instonts t différents, no sond
2

variables aléatolres indépendantes mals présentent

pag on général des

une corrélation ot on Adfinit cebte corrélation par oy by ¥y tg) qul.

est la probabilité pour que y prenne la valeur yq 3 12ingtant tl et ¥y
A 17instant ﬁze

§711 n?y avait pos de corrélation, la probabilité pour que

ot y, a 17instent by goralt simple-

y prenne la valeur ¥y 5 12instant tl

nent le produit de la probatilité pour gue y prennc le valeur yq a




""’AImB‘“"‘

; 17ingtant tl por lo probatﬂﬂité qu’il prenne la valeur ¥y A 1L?instan® t2@

on aurait dans co cas do non corrélation @
p(yq b5 7, %) =0 (7 t)s 0 (v2 )

onctions aléatoires stationnedros.
e

- Co sont des fonctions invariantes par un changenent de
:

£
a
o

1Porigine des terps. Mitrement dit, encorce

" p (y, &) est indépondant du tomps.

fp (yi by ¥y tz) ne dépond do tl ot de t2 que par la diftérence

t2 by =T ot g?derit donc
p (yy ¥, T)

~ On supposc on plus qu’il ¥ @ gynétric entre lo passé eb

1?avonir, c’est-a~dire que

p (yy 73 T) = p (s V23 ~T) = plyys ¥13T)

Fd
£y

= Oos conditions sont supposdes romplics dans toubt L?oxposs.
Autroment dit, sl 1?interaction d'un epin avec lo résecu varic

avec le temps ot varic d’un spin b 1’autre, la 1oi de probabilité ot les

I @
o gynétrie

g

valours moyennes sont les mémos tout au long du temps ob il

ontre le passé ot LPavenir.
Ainsi donc, <fn\H(t)§m‘§- ne dépond pas du temps. On poub

toujours supposcr que cotte moyenne est nullo. g4 ce n?étall pas le cody

t une quantité inddpendante du temps, on peut lao réintroduire

compe c?es

dans 1’hanmiltonien principal ot rotrancher a H(t) cetlte moyennc congbante.




R

&

onclilon. da coryelation

- Irbant dormoe, 1a fonction aléatolire f(y” on appelle fonction

de corrélation rolabmve aux ingbants ) ob tg de £(y)

Yo iy o .;t‘ . — /‘7 by " » 't 1@%‘
Gty ?2) = £(t,) £ () = J ply bys vptp) £lyy) £ (yy) dyy 09
Lo fonction aldatoire Gtant statiennaire, G (tl,tg) ne dépend
que do by =ty = T3 G (T).
Le falt que
ply, v, T) =0 (v, 7, =T) =p (7 9y T)
entrafne que la fonction de corrélation est une fonetion paire et réelle
"""" Ton e Ly Yy o Y, dans la relabion
do définition de G (by 'tz),@,

= Roprenons l’exemple pris plus haut. Quelle ost la fonetion

do corrédlation de 1?éldément de nmabrice do H, G?est

, - N (1) (1)
Aan(t) ‘ﬁ b4 <'MlH(tm'7m)’n o= 2 £ n\ﬂ (’b)\n'ﬁ‘}* <& 11\1{ (t=T) \ n >
bkl

C?est unc fonction paire et réolle de T (elle ne dépend pas
de t).
s1 T cst suffisarment grand pour qu’il n’y alt plus do cor 1 ém

(1)

i
Tation ontre H' () ot H  (t=T) alors lo noyenne du produitb ot dpale

au produit des moyennocs. (voir théoréme démontré page 1L ).
Corme <n!H(b)lm j;w»-« 0, la fonction de corrdlation est alors nulle.
Le temps de corrdlation cst le tomps "CIC au deld duguel il

n’y a plus de corrélation entre H(t) ot H(t=T). Autroment dit cncorc

H(t) change complétemont au bout d?un temps de 1L?ordre de "l”l"oe
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REPRESENTATTION TN TERACTION

- Sachant que 1?4quation d?évglution de fQ esh

[T I
pl {;HO + i, él

; (1)

Quellc est 1°6quation A’ &volution de e ol i:' est la matrice

relide A P par

P () = (0 ¢

i, =B ¢ % o)

w D?aprés (1), on a @
d

. M .. (o -
. (HO? )mn

at

Nous avons vu page b

(P Ho)ml + (0 P )‘mn

que

saes :_‘ el E s H
(HOP )mn ( {) Ho)ml'l ( jal Erl) {3 mn

On o donc

- (f’ H)

i mmmmgmmnm P (j;h«n i

) o 5 ; - g'
Ln> 6 mn %Hmli ()Kn 25’ 11(7 H{’ n

PURR——

~ Mois d*apres 22) )
a7y 5 (B -
db

. L? équation (3)

5 if o (B "Erx)t )y
at .K “HK ?&n
it w1 ‘b iE b

2 il K K

= H

K'G ik © C}Kn
Tin posont

HmK HNK e

ﬁ{n = ()Kin
H

{mQ ?m?

at

n b ) d Prm
e s (B o )P
* (un ll'n)( jais)

a?éerit done s

m% ?rm’% Hen

im € -lpb iEgt

~1B, T
-2 e

¢ ’ %Tn@ ¢ ©

(J'J Ll hJ:K
T T )b
LT B )

(EQM L )

=H
gl’l 0 e 1
An (s -mp )

s L]
luﬁt

,;,>
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11 vient @
e :{ g ﬁ)
LA Y 4 e
G)mn 5 r~

=5 N p -z 7 H g
dat K mK( Kn g H%Q “n

N
dp '

|
. e ;
a1 [ [ — H9 P ‘l’:

at .

F—————~_

Ge qui démontre le rdésultat.
°)
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