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Quelques travaux sur la resonance paramagnetique nucleaire
efleetues dans l'Institut de physique de Leipzig

par A. Lösche

Physikalisches Institut Leipzig.

Dans les exposes precedents les auteurs ont rapporte dejä beaueoup
de details relatifs ä la methode de resonance paramagnetique nucleaire; en

outre, ce colloque touche ä sa fin. C'est pourquoi je vous donnerai un expose
tres bref se rapportant seulement ä quelques travaux effectues dans notre
Institut de physique de Leipzig.

Nous nous occupons de cette methode depuis 1950 avec un groupe
assez nombreux de collaborateurs. Notre but etait d'utiliser l'induction
nucleaire pour mieux comprendre les structures des cristaux et des liquides.
Pendant les premieres annees, la technique experimental nous a parti-
culierement occupe. Nous avons etudie les methodes differentes de detection
la resonance nucleaire (les divers Schemas en pont, detecteurs autodyne,
detection d'echos de spin, etc.). II est resulte de cette epoque differents

travaux sur la theorie de ces detecteurs et sur les influences des imperfections
des appareils. Comme il y a quelques caracteres essentiels qui different
fortement de ceux des radioreeepteurs habituels, je pense qu'il est utile de

resumer les resultats prineipaux.

1. II ne faut pas considerer le Systeme des spins nucleaires comme

independant des elements electriques, mais tenir compte du couplage entre
les deux systemes.

Nous avions observe, en utilisant la methode autodyne que les raies

d'absorption deviennent parfois plus etroites que ne le laisseraient prevoir
les inhomogeneites du champ magnetique. Cet effet est explicable, si Ton

regarde les spins nucleaires et le circuit LC cornme deux systemes couples.

II est connu que dans ces cas la forme des courbes de resonance est modifiee

tres fortement avec un couplage (fig. 1) croissant. Le cas c) est determine

par l'equation k 1/Q (k facteur de couplage, Q qualite du
circuit LC). En interpretant ces formes de courbes sur les detecteurs auto-
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dyne, ce que j'ai fait avec M. Brunner [1], on arrive ä une equation de la
forme

F - Xl • T,» 1 (1)

(Xi susceptibilite magnetique nucleaire, le facteur F depend de et
de la forme de la bobine). Cette equation montre qu'il est impossible de

Fig. 1.

mesurer des temps de relaxation T2 quelconques avec des appareils auto-
dvnes. Si T2 depasse un temps defini, on tombe sur le cas d) (fig. 1), c'est-
ä-dire que les oscillations autodynes s'arretent. Cet effet est observable
dans des champs magnetiques suffisamment homogenes. Dans d'autres

cas, cet effet peut etre tres utile pour augmenter la precision de mesure
des champs magnetiques avec la methode d'induction nucleaire. Ce modele

a ete verifie par les calculs du Dr Pfeifer [2]; ils montrent que le couplage
ne joue pas de role dans les divers ponts.
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2. L'influence des inhomogeneites du champ magnetique sur la forme
du signal obtenu en passage lent n'est pas explicable dans tous les cas par
un temps de relaxation T3 simple.

D'apres les calculs et les experiences du Dr Dolega [3], on ne peut ecrire

1 ,/T 2 1/T2 + 1/T3 (2)

que dans le cas de probes spheriques. En general, il y a des relations variees

entre T2 et T3. Par exemple, avec des echantillons cylindriques et dans

un champ magnetique de symetrie cylindrique, on a

(t/T;)« (1/T2)2 + (1/Ta)2 (3)

Dans d'autres cas, des lignes d'absorption nucleaire peuvent etre tres

asymetriques et ne sont plus exprimables par un temps de relaxation T3

simple. II est important de savoir les limites de validite de la relation (2)

parce qu'il est possible de chercher d'autres causes expliquant les formes

trouvees experimentalement.
Les influences des inhomogeneites de Hj sur la forme des lignes ont ete

etudiees par le Dr Pfeifer [4]; cependant ces effets sont beaucoup plus petits
et negligeables en beaucoup de cas.

3. L'amplitude de l'echo primaire dans la methode de Hahn fut cal-
culee par des auteurs differents pour le cas de la resonance, c'est-a-dire
la frequence de Hlt co egale ä co0 y H0. Nous nous sommes interesses

au cas: Aco co —co0 ^ 0. En premier lieu, nous nous attendons ä une
diminution du signal avec Aco croissant. Mais comme les calculs du Dr Pfeifer

[5] le montrent, c'est seulement exact si la condition de maximum

yHj tw 2nj3 est remplie. Mais cette condition peut etre aussi de la

forme yH3 tw — 2tc/3 + n 2n; ensuite, l'amplitude de l'echo ne dimi-
nue pas de fagon monotone avec Aco croissant, mais il y a encore un second

maximum pour un Aco distinct qui depend de n (fig. 2). Ce resultat surpre-
nant est en accord avec nos experiences; il montre qu'il faut examiner non
seulement la frequence mais encore l'amplitude et la duree des impulsions
de radiofrequence.

De plus, pour completer la liste de nos travaux, je mentionnerai les

investigations suivantes: apparition d'autres signaux par la methode des

echos [6]; mesure des champs magnetiques inhomogenes par une bobine
double [7]; etude d'amplificateurs du type « Lock-in »[8]. Les experiences
sur la mesure du champ magnetique de la terre par une methode differen-
tielle [9], sur les influences de modulations aux basses frequences [10] et la
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stabilisation des champs magnetiques ä l'aide de la resonance paramagne-
tique du proton finissent cette enumeration des travaux preparatoires.

En raison de ces experiences, nous avons construit plusieurs spectro-
metres ä induction nucleaire qui ont ete equipes en partie d'electro-aimants,
en partie d'aimants permanents. C'est avec eux qu'on fait en ce moment
des experiences dans trois directions principales.

MM. Lippmann et Weber explorent differents modeles de cristaux
liquides — ils ont pu confirmer les differentes especes de « splitting» de

amplitude
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raies aux signaux de protons de la phase nematique comme elles ont ete
trouvees pour la premiere fois par Mosses, Jain, Spence; de plus ils sont

parvenus ä observer la saturation des protons dans les divers groupements
et le mecanisme d'orientation des cristaux cristallins-liquides dans les

champs magnetiques; quelques publications sont en preparation.
MM. Pfeifer et Winkler ont developpe un spectrometre ä echos de spins

de telle maniere que Tintervalle qui separe les trois impulsions peut etre
change de maniere continue; ainsi on peut immediatement reconnaitre T1?

T2 et les influences de diffusion dans les diagrammes enregistres. Avec cet
appareil on fait surtout des investigations de liquides, de 1'influence de

l'adsorption et des electrolyses.
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En ce qui me concerne, j'ai fait des investigations sur l'eau de cristallisa-
tion du sei de Seignette ä l'aide d'un spectrometre. La position des atomes C,

K, Na, 0 dans un monocristal est connue par les investigations de Beevers

et Hughes, mais les atomes H ne sont guere detectables par les methodes
d'interferences electroniques. Avec la methode de resonance paramagnetique
nucleaire, il est possible de determiner la distance et la direction des lignes

proton-proton.
Pour mettre en evidence cette possibility, nous considerons un probe

contenant seulement des systemes ä deux protons, c'est-ä-dire dans lesquels
la distance entre deux protons est plus petite que celle de tous les autres.

H
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Fig. 3.

La forme du signal est alors determinee principalement par l'interaction
entre deux spins voisins.

Dans le cas d'une poudre, oil les vecteurs spin-spin sont distribues

symetriquement sur toutes les directions (fig. 3a), on peut calculer le second

moment de la ligne d'absorption

m -1 i. ,41

II est done possible de determiner la distance proton-proton a en mesurant
la largeur de la courbe d'absorption.

Lorsque toutes les directions (fig. 3b) proton-proton dans le probe sont

paralleles (cas simple d'un monocristal), la ligne d'absorption se resout
en un doublet et la distance des raies au centre est

AH ± a (3 cos2 9 — 1) (5)
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a est determine par le moment magnetique nucleaire p. et la distance

proton-proton a par a - p a-3. <p est Tangle entre la direction du champ

magnetique H0 et la direction H-H. Rempla^ant cp par 8 et O defini par la
figure 4, on obtient au lieu de (5)

All a (3 cos2 8 cos2 (<6 — <b0) — 1) (6)

II est done possible de fixer aussi la direction II-II dans un monocristal. Ceci

a ete fait par Pake dans le cas du plätre. Mais le cas du sei de Seignette est

plus difficile parce qu'on a dans une cellule elementaire du crista! seize

molecules d'eau differentes.
Nous avons interprete nos resultats de la maniere suivante. D'abord,

il faut constater que tous les protons dans le sei de Seignette peuvent etre
consideres comme composant des systemes de deux protons. L'erreur faite
en negligeant les autres interactions est plus petite que 10%. Nous avons

ensuite determine AH2 de la poudre. Dans le domaine du Curie, le resultat
est 18,26 G2 qui correspond ä une distance proton-proton dans les molecules
d'eau de 1,58 Ä en accord avec les autres resultats. En elevant la temperature

au-dessus du point de Curie, on trouve seulement 15,06 G2. Cette
diminution n'est pas causee par une elongation des distances proton-
proton; un tel effet pourrait etre observe macroscopiquement; il semble

plutöt que des protons commencent ä osciller quand la temperature depasse
le point de Curie.
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Nous avons ensuite examine des monocristaux qui pouvaient tourner
autour d'un axe perpendiculaire ä la direction du champ magnetique.
Quand cet axe est parallele ä l'axe A, B ou C du cristal, nous l'appellerons

Fig. 5.

cristtl A, B ou C. Les courbes que nous obtenons sont les suivantes (fig. 5,
6, 7): ä droite sont les lignes enregistrees par le detecteur du type « lock-in »,

ä gacche les courbes d'absorption. Nous voyons qu'il y a des doublets seu-
lemeat en deux cas.

Ce resultat nous a tout d'abord decourage. Mais bientot nous avons mis
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au point une methode de reduction qui permettait de detecter tussi les

autres doublets qui etaient contenues dans la large ligne centrale. Quand
nous avons un doublet dans un cas seulement, nous connaissoLS aussi

Fit?- 0.

d'apres l'expression (6) la situation des deux raies pour toutes les autres
orientations du cristal. En regardant les relations de symetrie connues du
sei de Seignette, nous avons soustrait le doublet principal de toutes les

courbes et obtenu des courbes nouvelles qui montraient d'autres doublets.
Ce processus fut fait deux fois et nous connaissions ensuite les directions
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de tous les systemes proton-proton des seize molecules d'eau. Voici le

resultat:
Nr. 7 <I>A ± 6° SA ± 7°
Nr. 8 ®A ± 65° 8A ± 23°
Nr. 9 ®A ± 35° SA ± 33°
Nr. 10 <I>A ± 30° 8A i 62°

Fig. 7.

Les nuneros se rapportent ä la designation de Beevers et Hughes.

II est evident que l'exactitude des resultats obtenus ä partir des doublets

secondsires, est un peu plus petite que celle obtenue ä partir du doublet
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primaire; mais eile est encore süffisante pour determiner des tailles nouvelles
du monocristal, dans lesquelles les doublets des molecules 8, 9 et 10 appa-
raissent d'abord. Ces mesures sont faites en ce moment. La molecule la

plus interessante est donnee par le numero 10, car il semble qu'elle est

responsable du comportement ferro-electrique du sei de Seignette. Nous

avons observe dejä Feilet d'un potentiel electrique, produisant la polarisation
spontanee; le second moment varie. Nous esperons que les mesures
nouvelles nous donneront les deux situations possibles de ce proton qui a

jusqu'ä maintenant interesse tant d'investigateurs.
Mais ce resultat particulier n'est pas le point principal pour lequel j'ai

rapporte ces travaux de fa<jon un peu plus detaillee; avant tout je voulais
montrer que la methode d'induction nucleaire est applicable aussi en des

cas tres compliques pour determiner les structures des cristaux. D'autres
applications de cette methode concernent des recherches de produits
svnthetiques et des resines artificielles: par exemple, nous observons le

processus de polymerisation en eriregistrant la forme de la courbe d'absorp-
tion, et par cela nous avons un moyen tres exact d'etudier la composition
exacte de la matiere artificielle.

En relation a\ec ces experiences, M. Bies a fait des calculs du second

et quatrieme moment de classes de cristaux divers en complement des

calculs bien connus de Van Vleck.
II ne m'a ete possible, dans ce rapport, de ne mentionner que les points

principaux, et je vous prie de bien vouloir en tenir compte.
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