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CHAPITRE VI

THEORIE ET OBSERVATION DES FREQUENCES
LATERALES

§ 1. InTrRODUCTION

Au cours des premiéres études de résolution avec des
spectrographes hertziens, certains auteurs remarquérent la
présence de plusieurs raies de résonance sur des corps qui ne
pouvaient en présenter qu'une. Ce phénomene fut attribué
a l'existence des fréquences latérales par Torrey. Karplus [63]
établit une théorie basée sur un formalisme quantique, qui mit
en valeur le rdle essentiel que joue le balayage alternatif dans
Iapparition de ces raies multiples. Ainsi, toutes les fois qu’un
spectrographe muni d’un « lock-in » classique posséde une réso-
lution élevée, ces raies multiples se manifestent. Il convient
donc de pouvoir les interpréter théoriquement de fagon a ce
qu’il n’y ait pas d’ambiguité, soit dans les mesures de rapport
gyromagnétique, soit dans les mesures de temps de relaxation
ou de «shift » chimique.

Nous présentons une théorie basée sur le formalisme fon-
damental de F. Bloch, qui nous a permis de donner les expres-
sions générales qui régissent 'amplitude et la forme des « fré-
quences latérales ». On retrouve, comme cas particulier pour
n = 1, les expressions de Brown [64] et de Smaller [65].

§ 2. CALcUL BASE SUR LES EQUATIONS DE BLoOCH.

Les équations de F. Bloch s’écrivent (voir II-6)

) Gt [ i Hcos o0+ k)| F = —yHm
: (VI-1)
2) dm sznlp_

dr T,
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Expressions valables pour:

H(!) = H* 4+ H cos o t + h. (VI-2)

H* est le champs de résonance.

h est un champ de faible valeur qui permet de décrire la

courbe de résonance.

A la résonance, h = 0.

En reprenant les considérations de la page 364, il est pos-
sible d’écrire F (¢) sous forme intégrale.

L Y iyh(l’—t)+iyie(sinw t'-sinwgt)
F() =—vH, [d'm(t)e T2 fiy ’ o (VI-3)
Soit:
+H
f —t =17 et — =3 (VI-4)
Wy
=0 ——+tivh |+izsinog(t + T)-izSin wgt
F() =vH, [dem(t+ 1) [ ] * . (VI-5)
0
Soit:
mit+ 1) ~1. (VI-6)

En faisant usage de la relation bien connue:

eizsinu :l—éoo ‘Il (z) RITI (VI-7)
I1 vient: T
—w [=+w h=+ow .
F() = YHI./.d«: S 3 e ot B g, (5) ellostn) Jlﬂ“”'”] (VI-8)
Or: o o

)

[ ot 'yh«-kwc)] I L(vh + kay)
J’dw = — © (VI-9)
T? t(vh + kog?

[

—i(vh+ ko
( 5) eiws(k-l)l (VI-'IO)
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Soit:
l=+%+c k=_+°3
G =—vyH; > (2 > Il (VI-11)
[=-2 h=-o
1 2
D=m+ (vh+ ko) (VI-12)
k—1=n. (Vi-13)
Comme:
F = ¢ + u (voir II-5) (VI-14)
G- o
o) = chos no t + ‘]j(Yh + k) sin nogt
(VI-15)
1
G G,
Uy = —-ﬁ(yh + kog) cos nogt + Dzsin nogt .

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

o = Cpcos nwgt + D, sin nwgt ]
(1) n s n s (\’I-‘Iﬁ)

I

A,cosnw,t + B sinnawgt.

Calcul de G facteur de cos n wgt.

Sin >0, cest le terme + J, J,_, cos n wgt qui apparait.
S1n <0, c’est le terme + J;, J,., cos n gt qui apparait.
Soit:

T (T + Jpin) cOS RO 2.

Par des considérations analogues appliquées a G facteur de
sin n w, ¢, on obtient:

(VI-17)
h=;w vy Hy Mo Jk (2) [Jk+n (3) + Jk—n (z)] (Y h + k ms)
ATL = D
h=-cw
M T H Mo 04 (8) [T () — Jan (@] 1/,
Bn = > D
k=—o0
¢ ST H Mo T (@) [Tyn (@) 4 Ty (]
n o L D
h=-o
D k={;m v Hy Mg Jy (2) [Jk+n (2) — Jpn (Z)] (Y h + kms)
n— D

h=-w
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Premier cas particulier: (n = 1).

Il correspond pratiquement a I’observation de la résonance
a une fréquence égale a la fréquence de balayage w,.
En se servant de:

Jpq (&) + Jpyy (3) = ?J,{ (z) - (VI-18)

On en déduit:
2k

~

Jp (3) [Tpey (@) + Ty (3)] = = I}, (a) - (VI-19)

En introduisant (VI-19) dans (VI-17), pour n == 1, nous
tombons sur les expressions que Brown [64] a établies sur la
base des calculs de Karplus [63]. Voir aussi Halbach [66].

Les expressions (VI-17) sont tout a fait générales. Il nous
a paru intéressant de procéder a une évaluation numérique
du cas (n = 2) ou 'observation se fait & une [réquence double
de celle du balayage (fig. 51). Nous donnons pour mémoire les
courbes relatives a n = 1 (fig. 50).

)

Amplilude de Cel O pour k=0.1.23

Fug 50

§ 3. CONFRONTATION AVEC L’EXPERIENCE.

Nous nous limiterons a I’étude de ¢:
L’expression (VI-16) montre que le réglage de la phase du
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« lock-in » permet de faire apparaitre soit la partie absorption
(C,), soit la partie dispersion (D).
1. n =1 (fig. 50).
Pour & = 0O: Ci(k=0)=0 et D;(k = 0) a son pre-
mier maximum pour z = 1,05.
Pour # = +1: C;(k = + 1) a son premier maximum
pour z = 1,4 et
D,(k = + 1) a son premier minimum

pour z = 0,9.
Pour b = —1: C(k=—1)=—C(k=+1) et
Di;(k=—1) =D,k =+ 1).

Ainsi, si le « lock-in » est réglé de fagon a faire apparaitre C,
le signal se présente sous la forme de deux courbes d’absorption
de signes opposés et d’amplitudes égales séparées par le double
de la fréquence de balayage f; (voir fig. 52).

A la valeur H* (résonance), I’amplitude est nulle.

Si le« lock-in » est réglé sur D, le signal se présente sous la
forme de trois courbes de dispersion.

2. n = 2 (fig. 51).

Pour £ = 0: Cy (k = 0) a son premier maximum pour
z=15¢et
D, (k = 0) = 0.
Pour £ = 1: Cy (k = 1) a son premier minimum pour
z=1,7 et
D, (k = 1) a son premier maximum pour
z = 2,05.
Pour f = —1: C(h = —1) =Cy(k =+ 1) et
Dy(k = —1) = — Dy (k = + 1).

C, correspond a trois courbes d’absorption, la centrale > 0,
les deux latérales sont << (. Si I'observation se fait sur D, il
apparait deux courbes de dispersion de signes opposés séparées
par 2 fg.

Dans l'ensemble, 'amplitude des courbes (n = 2) est infé-
rieure a celle qui caractérise les courbes (n = 1).

La figure 52 montre un enregistrement obtenu avec le
«lock-in» (décrit & la page 397) réglé sur le terme en C.

2 fg, soit 144 c/sec, en terme de champ magnétique, corres-
pond a 33,9 mgauss (écart théorique entre les deux courbes de
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AH = 5 mgauss. fp = 72 cfsec.

Fig. 52

résonance). La valeur mesurée par étalonnage direct est de
34,9 mgauss, soit 39, d’écart. Cet écart est compatible avec
I'imprécision de ’étalonnage.

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:
8 = 608 .

Il y aurait donc avantage a balayer a une fréquence plus
faible de facon a augmenter 'amplitude du signal. C’est ce que
I’expérience a confirmé.

Résolution.

L’enregistrement de la figure 53 montre une raie de réso-
nance dont la largeur est de 1,9 mgauss (obtenue avec une
solution de N/2000 de Fe (NOj)s.

La résolution obtenue est donc de 21075,

Le diamétre de ’échantillon est de 16 mm. Sa hauteur 2 mm
On calcule a I'aide de I'expression (V-1) que la valeur théorique
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AH = 1,9 mgauss.

Fig. 53

Spectrographe.

Fig. 54

A droite, les bobines de Helmholtz (voir fig. 46) avec I’ampli H.F.

monté sur console. Au centre, 'oscillateur H.F. avec I’ampli B.F.

A gauche, le «lock-in » avec enregistreur (voir fig. 42). Au premier

plan, I'oscillographe et le fréquencemeétre. Dans le coin a droite en
bas, on distingue les rhéostats de réglage.
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de la résolution devrait étre 4 1078. L’écart entre les deux valeurs
est probablement attribuable aux barres de laiton qui sont
susceptibles de contenir des impuretés ferromagnétiques [67].

Conclusion.

Le spectrographe que nous venons de présenter a servi a
Pobservation de certaines formes de signaux qui n’avaient pas
encore été observées (chapitre II). Il a permis d’établir des
concordances quantitatives satisfaisantes entre théorie et
expérience.

La stabilité du champ magnétique (107%) et de la fréquence
(supérieure @ 107°), liée @ une homogénéité excellente (2 mgauss
pour Uinstant) font de ce spectrographe un appareil de haute
résolution.

Nous nous proposons d’étudier expérimentalement le cas
n = 2 (fig. 51). Cet appareil est destiné enfin a I'étude des
structures hyperfines (couplage dipoéle-dipole) dans le domaine
des champs intermédiaires qui ont été assez peu étudiés jusqu’a
présent.
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