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Réversibilité et irréversibilité en résonance nucléaire [1]

par Joseph SEIDEN

Laboratoire d’Electronique et de Radioélectricité, Université de Paris

Le probléme fondamental de la mécanique statistique des phénomeénes
irréversibles consiste a éclaircir la contradiction apparente entre la réver-

sibilité par rapport au temps de I’équation de Schrédinger i’n%? = ICD (1)

qui régit ’évolution des systémes matériels et 'irréversibilité du comporte-
ment macroscopique de ces systémes, constatée expérimentalement. Nous
avons démontré, sans faire intervenir ’hypothese des « phases réparties au
hasard », I'irréversibilité de I'évolution d’un systéme de spins nucléaires
couplés & un thermostat. L’interaction spin-spin a été supposée suffisam-
ment faible pour que le comportement d’'un spin donné arbitraire puisse
étre considéré comme indépendant de celul de ses voisins. Le thermostat
a été considéré comme un systéme classique (et non quantique), ce qui est
légitimé par le fait que les énergies mises en jeu sont faibles devant KT.
L’énergie de couplage spin-thermostat V () doit étre considérée comme
une fonction aléatoire stationnaire du temps; elle induit des transitions

—_—
entre les états propres de H = — vh H, 1, énergie des spins dans I€

champ H: constant. Les spins sont écartés de I’équilibre thermique avec
le réseau par un champ magnétique de radiofréquence. Pour qu’il y ait
relaxation a partir de ’état de non-équilibre ainsi créé, les spins doivent
vérifier certaines conditions. Des conditions suffisantes sont que les spins
soient en nombre infini (pratiquement en nombre N trés grand) et que les
fonctions d’onde ¢ (0) des divers spins j (j = 1, 2, ..., N) a 'instant initial
forment un ensemble dense dans l’espace des fonctions d’onde des spins
individuels. En d’autres termes, la répartition des états initiaux des divers
spins doit étre suffisamment « uniforme ». Dans ces conditions, la théorie
de la relaxation est basée sur un développement de I’opérateur d’évolution
en série de puissance de V (2).

On introduit une matrice de relaxation ¢ (¢), qui joue ici un réle analogue
aux fonctions de distribution de Boltzmann, mais qui ne doit pas étre
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confondue avec une matrice de densité. Il est nécessaire de calculer o ()
non seulement au deuxiéme ordre en V, comme on le fait dans les théories
habituelles de la relaxation, mais encore & tous les ordres en V, afin de
n’avoir & invoquer la condition de densité des @ qu’'a Dlinstant initial
t = 0. Ce calcul rigoureux de o (t) montre que les processus les plus géné-
raux qui contribuent a la relaxation consistent en une succession de pro-
cessus du deuxiéme ordre en V, au cours desquels la perturbation V agit
par deux fois dans des intervalles de temps inférieurs au temps de corréla-
tion 7, de V (¢). On parvient ainsi & former une « équation de Boltzmann »
vérifiée par o (f) a tous les ordres en V
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Une grandeur macroscopique <G sera donnée par <G (t)> = Trace de
[6 (t) G]. Ces équations donnent une description compléte aussi bien de la
relaxation énergétique que de la relaxation transversale. Les moyennes
portent sur les N spins et non pas sur le temps. La déduction ne fait appel
qu’aux lois de la mécanique quantique, on n’introduit ni espace de phases,
ni aucun argument statistique. La théorie est applicable & la résonance
nucléaire magnétique dans les liquides et les gaz, et avec certaines restric-
tions a la résonance dans les cristaux moléculaires, les métaux, etc. Les
équations [1] n’incluent pas les fluctuations, c’est ’explication physique
du fait qu’il soit nécessaire de supposer N = oo, pour les déduire. Un

compte rendu détaillé de ce travail paraitra au Journal de Physique de
mars 1957.

1. SEmEN, J., C. R., 243, 1201, 1308 (1956); 241, 1450 (1955).
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