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CHAPITRE VI

THEORIE ET OBSERVATION DES FREQUENCES
LATERALES

§ 1. Introduction

Au cours des premieres etudes de resolution avec des

spectrographes hertziens, certains auteurs remarquerent la

presence de plusieurs raies de resonance sur des corps qui ne

pouvaient en presenter qu'une. Ce phenomene fut attribue
ä l'existence des frequences laterales par Torrey. Karplus [63]
etablit une theorie basee sur un formalisme quantique, qui mit
en valeur le role essentiel que joue le balayage alternatif dans

l'apparition de ces raies multiples. Ainsi, toutes les fois qu'un
spectrographe muni d'un « lock-in » classique possede une
resolution elevee, ces raies multiples se manifestent. 11 convient
done de pouvoir les interpreter theoriquement de faijon ä ce

qu'il n'y ait pas d'ambiguite, soit dans les mesures de rapport
gyromagnetique, soit dans les mesures de temps de relaxation
ou de « shift» chimique.

Nous presentons une theorie basee sur le formalisme fon-
damental de F. Bloch, qui nous a permis de donner les expressions

generales qui regissent l'amplitude et la forme des

«frequences laterales ». On retrouve, comme cas particulier pour
n 1, les expressions de Brown [64] et de Smaller [65].

§ 2. CALCUL BASE SUR LES EQUATIONS DE BLOCH.

Les equations de F. Bloch s'ecrivent (voir 11-6)

U ^ + [ijr + i(Y Hs cos + yÄ)l F — y Hx m

(VI-1)

2)^ + t-li Y,v.
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Expressions valables pour:

H* + IIS cos cos t + h

427

(VI-2)

H* est le champs de resonance.
h est un champ de faible valeur qui permet de decrire la
courbe de resonance.
A la resonance, h 0.

En reprenant les considerations de la page 364, il est
possible d'ecrire F (t) sous forme integrale.

(l'-0 YH,' "... " * iyh(t'-t)+ t "(sin «„i'-sin uj\
F (0 - vHi J A'».(«')« 12 Ws

Soit:
yHs

Wo
i' — t et

r ly/lj -12 sill Ms(( 1 T) - 12sill Ms!
F (t) Y H j jdzm{l 4 t)

u

Soit:
m [t -j- t) ^ 1

En faisant usage de la relation bien connue:

I + <30

eiz S"10 V Jj(z)el,°
1= - SO

(VI-3)

(VI-4)

(V1-5)

(VI-6)

(VI-7)

II vient:

-oo I -r oo li — '-00

F (t) y H, j d t V J l{z)e~'lait V Jk{z)eüa'(l T) /lt, J (VI-8)
h=- so

Or:

*\4--,(Y'iWi^)] ;jr-i(YA + *««)
J dze L12 j —
0

—z + (rh + k<*sY
(VI-9)

D'oü:

F (')

I =+ 00 k— tOC

Y ^ J; V Jft (2)

1= - CO k — - so

1

sr — 1(YA + ktos)

i + (YÄ + A»,)»
(VI-10)
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Soit:
I + oc k=+oo

G -TH1y;jiW ^ J/kW (vl-n)
1= - X k=- 00

D + (yfc + *«4)2 <VI"12>

* — 1 n (VI-13)
Comme:

F v + iu (voir 11-5) (VI-14)

Gfr g
PjU

2 cos nast + + k co5) sin n cos t

Gu= — g (y ä + Ar <o4) cos n co{ I + —sin n cos I

(VI -15)

Les expressions (VI-15) peuvent se mettre sous la forme:

Gn C_ cos n co. I + D„ sin n co. I
<0 S

(V1-16)
— An cos n <os t + Bn sin n cos I

Calcul de G facteur de cos n cos t.

Si n > 0, c'est le terme + J/{ Jk_n cos n u>s t qui apparait.
Si n < 0, c'est le terme + Jk J,!+n cos n u>s t qui apparait.
Soit:

(Jfe-n + J/t+n) cos " "s1

Par des considerations analogues appliquees ä G facteur de

sin n co. t, on obtient:
(VI-17)

A
.J* V<°° Y Hl M° (Z) [J'<+n W + Jft-n <z>] (T h + k °>s)

n 2J D
h=- oo

y H, M0 Jk (z) [Jfc+B (z) - Jk_n (z)] 1/T,
Bn — >J D

k - 00

„ k=^°- y Hj M0 Jk (z) [Jk+n (z) + Jh_n (z)] 1/T,
~ 2j D

k ~ 00

y H! M„ Jft (z) [Jft+n (z) — Jft_n (z)] (y h + k cos)

n — 2J D
k=- oo
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Premier eas particulier: (11 1).

II correspond pratiquement ä l'observation de la resonance
ä une frequence egale ä la frequence de balavage ws.

En se servant de:

Jft-1 w + J/oi M vJ"(2) • (VI"18)

On en deduit:

Jft W (:) + Jft., W] ^ 3\ (z) (VI-19)

En introduisant (V1-19) dans (VI-17), pour n — 1, nous

tombons sur les expressions que Brown [64] a etablies sur la

base des calculs de Karplus [63]. Voir aussi Halbach [66].
Les expressions (YI-17) sont tout ä fait generales. II nous

a paru interessant de proceder ä une evaluation numerique
du cas (n 2) oil l'observation se fait ä une frequence double

de celle du balayage (flg. 51). Nous donnons pour memoire les

courbes relatives ä n 1 (fig. 50).

C 0

§ 3. Confrontation avec l'experience.

Nous nous limiterons ä l'etude de v:

L'expression (VI-16) montre que le reglage de la phase du



430 SPEC TROGRUMIL HFRIZILN A HAII* RLSOLl 1 ION



ET RELAXATION NUCLEAIRE 431

« lock-in » permet de faire apparaitre soit la partie absorption
(Cn), soit la partie dispersion (DJ.
1. n 1 (fig. 50).

Pour k 0: Cj (k 0) 0 et D1 (k 0) a son pre¬
mier maximum pour z 1,05.

Pour k -f 1: C, (k + 1) a son premier maximum

pour z 1,4 et

Dj (k 4- 1) a son premier minimum

pour 2 0,9.
Pour k — 1: CL (A: — 1) — Cx (k + 1) et

Dx {k — 1) D, (k 1).

Ainsi, si le «lock-in » est regle de fa$on ä faire apparaitre C,

le signal se presente sous la forme de deux courbes d'absorption
de signes opposes et d'amplitudes egales separees par le double
de la frequence de balayage fB (voir fig. 52).

A la valeur H* (resonance), l'amplitude est nulle.
Si le« lock-in» est regle sur D, le signal se presente sous la

forme de trois courbes de dispersion.
2. n — 2 (fig. 51).

Pour k 0: C2 (k 0) a son premier maximum pour
2 1,5 et

D2 (k 0) 0.

Pour k 1: C2 (k 1) a son premier minimum pour
2 1,7 et

D2 (k 1) a son premier maximum pour
2 2,05.

Pour k — 1: C2 (k — 1) C2 {k + 1) et

^2 (^ — 1) — — D2 (Ä + 1).

C2 correspond ä trois courbes d'absorption, la centrale > 0,

les deux laterales sont < 0. Si l'observation se fait sur D, il
apparait deux courbes de dispersion de signes opposes separees

par 2 /B.
Dans l'ensemble, l'amplitude des courbes (n 2) est infe-

rieure ä celle qui caracterise les courbes (n 1).

La figure 52 montre un enregistrement obtenu avec le

«lock-in» (decrit ä la page 397) regie sur le terme en C.

2 /B, soit 144 c/sec, en terme de champ magnetique, correspond

ä 33,9 mgauss (ecart theorique entre les deux courbes de
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All 5 mgauss. fB 72 c/sec.

Fig. 52

resonance). La valeur mesuree par etalonnage direct est de

34,9 mgauss, soit 3% d'ecart. Cet ecart est compatible avec

l'imprecision de l'etalonnage.
La largeur de la raie est 5 mgauss.
Les conditions de balayage sont telles que z 0,12. Sur le

graphique de la figure 50, on voit que la valeur correspondante

pour C est:
C 0,06

II y aurait done avantage ä balayer ä une frequence plus
faible de fafon ä augmenter l'amplitude du signal. C'est ce que
l'experience a confirme.

Resolution.

L'enregistrement de la figure 53 montre une raie de

resonance dont la largeur est de 1,9 mgauss (obtenue avec une
solution de N/2000 de Fe (N03)3.

La resolution obtenue est done de 2 10~5.

Le diametre de l'echantillon est de 16 mm. Sa hauteur 2 mm
On calcule ä l'aide de l'expression (V-l) que la valeur theorique
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AH 1,9 mgauss.

Fig. 53

Spectrographs.

Fig. 54

A droite, les bobines de Helmholtz (voir fig. 46) avec l'ampli H.F.
monte sur console. Au centre, l'oscillateur H.F. avec l'ampli B.F.
A gauche, le «lock-in » avec enregistreur (voir fig. 42). Au premier
plan, l'oscillographe et le frequencemetre. Dans le coin ä droite en

bas, on distingue les rheostats de reglage.
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de la resolution devrait etre 4 10~6. L'ecart entre les deux valeurs
est probablement attribuable aux barres de laiton qui sont

susceptibles de contenir des impuretes ferromagnetiques [67],

Conclusion.

Le spectrographe que nous venous de presenter a servi ä

l'observation de certaines formes de signaux qui n'avaient pas
encore ete observees (chapitre II). II a permis d'etablir des

concordances quantitatives satisfaisantes entre theorie et

experience.
La stabilite du champ magnetique (10~6) et de la frequence

(superieure ä 10~5^, liee ä une homogeneite excellente (2 mgauss

pour Vinstant) font de ce spectrographe un appareil de haute

resolution.
Nous nous proposons d'etudier experimentalement le cas

n 2 (fig. 51). Cet appareil est destine enfin ä l'etude des

structures hyperfines (couplage dipöle-dipöle) dans le domaine
des champs intermediaires qui ont ete assez peu etudies jusqu'ä
present.
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