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Expose sur les travaux recents
effectues au Laboratoire de Pavia dans le domaine des temps

de relaxation nucleaire

par L. Glulotto
Institut de physique de l'Universite, Pavie, Italie.

Les premieres observations sur la resonance magnetique nucleaire dans
la matiere condcnsee concernent surtout les liquides; de memo les theories
fondamentales du phenomene, c'est-ä-dire la theorie « macroscopique » de

Bloch [1,2] et la theorie «microscopique » de Bloembergen, Purcell et
Pound [3, 4] sont particulierement aptes ä l'interpretation des modalites
du phenomene dans les liquides. Suivant la theorie de Bloch, le phenomene

peut etre decrit au moyen de deux grandeurs caracteristiques, le temps de

relaxation longitudinal Tj et le temps de relaxation transversal T2. La
theorie de Bloembergen, Purcell et Pound montre comment les deux temps
de relaxation dependent des mouvements d'agitation thermique des molecules.

Elle nous fait entrevoir la possibility d'obtenir des informations sur
ces mouvements, et plus en general sur la structure des liquides, au moyen
du phenomene de la resonance magnetique nucleaire.

Dans ces dernieres annees, l'equipe de Pavie a essaye de poursuivre les

recherches surtout dans cette premiere direction [5, 9].

LA METHODE DES BALAYAGES A TRES HASSE FREQUENCE

POUR LA MESURE DE Tj DANS LES LIQUIDES

La methode que nous avons employee pour la mesure du temps de

relaxation Tx dans les liquides est tres simple et permet d'obtenir une bonne

precision. Cette methode se fonde sur l'observation des signaux dus ä des

passages rapides adiabatiques ä travers la resonance. Ce type de passages
a ete observe et discute par Bloch et collaborateurs. Ces passages ont lieu
lorsque Tx et T2 sont du meme ordre de grandeur, comme dans les liquides,
et lorsque est verifiee la condition

"* « T »I • 01

oü H0 est le champ magnetique statique, Hj^ le champ tournant ä r.f. et
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v le rapport gyromagnetique. Dans ces conditions la magnetisation nucleaire
M se renverse ä chaque passage ä travers la resonance sans changer sa valeur
absolue. Si l'intervalle de temps entre deux passages consecutifs est de

l'ordre de Tx, la magnetisation tend, pendant ce temps, ä la valeur M0 de

la formule de Curie sans toutefois la rejoindre. Si le champ magnetique
statique est module symetriquement par rapport au champ de Larmor H*
(fig. 1, a), les signaux qui correspondent ä des passages avec champ croissant

a b

Fig. 1.

Modulation symetrique (a) et asymetrique (b) du champ statique.

et avec champ decroissant se succedent ä intervalles egaux de temps. lis
sont tour ä tour positifs ou negatifs suivant le sens du passage. Apres
quelques passages on rejoint les conditions de la figure 2. Les amplitudes

Fig. 2.

Allure de la magnetisation nucleaire en fonction du temps dans le cas du passage
rapide adiabatique avec modulation symetrique du champ statique.
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des signaux sont proportionnelles ä la magnetisation Mj qu'on rencontre
ä chaque passage. Mj depend de la frequence du balayage et ll est donne par
la formule

oü t est l'intervalle entre deux passages consecutifs. L)eux enregistrements
avec deux differentes frequences de balayage nous permettent de calculer
le temps de relaxation Tx. Dans la figure 3 sont reproduits trois enregistre¬

ments de signaux de 1'eau obtenus avec modulation symetrique du champ
statique et avec des periodes de balayage de 3.45 sec, 6.8 sec et 28.9 sec.

Une modification de cette methode consiste ä efTectuer seulement un
enregistrement avec une modulation asymetrique par rapport au champ
de Larmor H* (fig. 1, b). Dans ce cas les intervalles entre les passages ä

travers la resonance ne sont pas egaux, les valeurs et M2 de la
magnetisation qu'on trouve au moment de la resonance sont differents suivant

que H0 est croissant ou decroissant et par consequent les signaux sont
tour ä tour d'amplitude difierente. Les amplitudes des signaux sont
proportionnelles ä

I

Fig. 3.

Signaux nucleaires correspondants au cas do figure 2.

1 + e Ti — 2 e Ti

1 - C
~T:

(3)
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oil Tj et t2 sont les intervalles de temps entre les passages. Ce cas est illustre
dans la figure 4 et correspond ä Fenregistrement de la figure 5, obtenu avec

modulation asymetrique (periode de balayage de 4,88 sec).

Fig. 4.

Allure de la magnetisation nucleaire en fonction du temps dans le cas du passage
rapide adiabatique avec modulation asymetrique du champ statique.

Pour obtenir une bonne precision avec la premiere methode, il est

necessaire qu'une des deux periodes de balayage soit de l'ordre de Tj et

que l'autre soit plusieurs fois plus grande; avec la deuxieme methode il faut

que la periode soit de l'ordre de ou un peu plus grande.
Le dispositif experimental que nous avons employe est derive de celui

de Bloch.
Puisque Tx pour les liquides purs peut etre de l'ordre de quelques

secondes, il faut moduler le champ statique avec des frequences tres basses

et reglables ä volonte. Un artifice qui permet de resoudre facilement ce

probleme est represents ä la figure 6. II s'agit d'un pont dont deux cotes

sont formes par une cellule electrolytique avec trois electrodes. L'electrode
centrale est formee par une lame metallique qui tourne excentriquement
dans l'electrolyte.

M

M,

F"ig. 5.

Signaux nucleaires correspondants au cas de figure 4.
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La frequence tres basse du balayage rend necessaire l'emploi d'un
ampliticateur ä c.c. apres la rectification. Four avoir une bonne reception
des signaux, il est necessaire de pouvoir regier ramplitude et la phase du

fond ä h.f. dans la bobine receptrice. Dans notre dispositif, une premiere
reduction du fond est obtenue en reglant l'orientation de la bobine receptrice

par rapport aux bobines emettrices. Un reglage ulterieur de ramplitude
et de la phase du fond est possible au moyen du dispositif ä pont de la

de balayage

Fig. 6.

Dispositif pour le balayage ä tres basses frequences.

figure 7, qui permet de reduire de fa§on stable la tension h.f. dans la bobine

receptrice jusqu'ä des valeurs de l'ordre de 1/107 de la tension aux bornes
des bobines emettrices. II faut toutefois eviter de reduire l'amplitude du
fond h.f. dans la bobine receptrice ä des valeurs de l'ordre de l'amplitude
des signaux, parce que dans ces conditions les signaux qui en resultent
sont älteres. Un cas de ce genre est montre dans la figure 8.

Pour l'enregistrement des signaux, on peut employer un oscillographe
cathodique ou un galvanometre rapide; l'enregistrement est obtenu sur
papier sensible enroule sur un cylindre tournant.
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Resultats obtenus sur des liquides purs.

Nos mesures ont ete effectuees avec une frequence du champ oscillant
de 7 MHz (champ de resonance 1650 Oersted). Nous avons observe que

sortie symetrique
de I'emetteur

h£- -vww—

S/WW

ecepteur

C,.C2= 3-30pF. C3,C4= 50+50 pF. C5 ,C6,C7= 2-10 pF. R,,R2= 2500 .n.

B, ,B2= Bobines emettrices B3= Bobine receptrice

Fig. 7.

Dispositif pour le reglage de l'ainplitude et de la phase du fond dans la bobine
receptrice (C3, C4: reglage grossier; C5, Ce: reglage fin).

Ju—L—L—L—L—L—L -L

Fig. 8.

Signaux de 1'eau obtenus avec modulation symetrique du champ statique. Dans
l'enregistrement inferieur, l'amplitude du fond est beaucoup plus grande que
l'amplitude des signaux; dans l'enregistrement superieur, l'amplitude du fond

est beaucoup plus petite que l'amplitude des signaux.
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l'oxygene en solution peut exercer une reinarquable influence sur le temps
de relaxation des liquides. En consequence, il a ete necessaire d'effectuer
nos mesures sur des echantillons fermes en fioles apres ebullition dans le

vide. Par exemple, nous avons trouve 2,7 sec pour le benzene en

presence d'air et T, 19 sec pour le benzene libere de l'oxygene en

solution.
Les valeurs de Tj que nous avons trouvees pour quelques liquides ä une

temperature d'ä pen pros 20° C sont portees dans le tableau I.

Tableau t.

Liquide
Temps tie
relaxation
Secondes

I.iquiile
Temps de
relaxation
Secondes

Kau 3,5 Benzene 19

Alcool cthylique 3.5 eiilorobenzene 15

Alcool methilique K Nitrobenzene 6,5
Etlier cthylique 14,5 Aniline 2,4
Acetone 15 Toluene 12,5
Cvcloliexanc 6,5 Glvcerine 0,025
Acide acetique 3,8 Acide formique 8

Ces valeurs sont en general plus grandes que les valeurs trouvees par
d'autres auteurs qui ont accompli leurs mesures sur des liquides en presence
d'air.

II peut etre pour cela interessant de confronter nos resultats avec les

valeurs de Tj qu'on peut prevoir suivant la theorie de Bloembergen, Purcell
et Pound. Cette comparaison pourrait donner des indications sur la validite
des hypotheses adoptees dans la theorie. La theorie considere un noyau
particulier qui est sounds aux champs magnetiques locaux variables crees

par les noyaux voisins. La relaxation thermique nucleaire est determinee

par l'intensite du carre du champ local, ä la frequence de Larmor et ä une

frequence double. Pour evaluer le spectre du carre du champ local, on
identifie les mouvements d'agitations thermique d'une molecule avec les

mouvements browniens d'une sphere rigide de rayon a dans un milieu de

viscosite yj. Le calcul a ete fait par Bloembergen, Purcell et Pound

pour la molecule d'eau. Les contributions ä la relaxation des mouvements
de rotation et de translation sont evaluees separement. Pour evaluer la
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contribution de la rotation, on considere seulement le champ cree par
1'autre proton de la meme molecule. Le spectre du carre du champ local

provoque par la rotation de la molecule est semblable ä celui de la figure 9

et peut etre decrit au moyen du temps de correlation tc. L'intensite est
1 1

constante pour v <X — et tend vers zero pour v yy —.
Tc ~c

Fig. 9.

Spectre du carre du champ local.

Pour les molecules qui, comme Celles de l'eau, possedent seulement

deux noyaux doues de moment magnetique, on trouve:

Tc t/3 4 7T7) a3/3 KT (4)

oil t est le temps de relaxation qui parait dans la theorie de Debye sur la

dispersion et l'absorption aux radiofrequences et dans l'infra-rouge loin-
tain. Dans le cas de l'eau, la contribution apportee ä la relaxation des protons

par la rotation est:

,5)

oil y est le rapport gyromagnetique et b est la distance entre les deux
protons de la molecule.

Pour evaluer la contribution des mouvements de translation ä la relaxation,

on considere comme temps de correlation pour deux molecules qui
sont ä une distance r le temps employe par une molecule pour parcourir la
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meme distance. Avec cette hypothese, apres avoir integre snr tont 1'espace,

on trouve

(^) g^yr^-iN/sKT (6)
\ 11/trans

oil N est le nombre de molecules par unite de volume. Si on introduit les

valeurs numeriques dans (5) et (6) on trouve (Tj)rot 5,2 sec et

(Ti)trans 10 sec-

Pour le temps de relaxation des protons de l'eau, on trouve

-1 — — —Ti (Ti)rot (Ti)trans

rl\ 3,4 sec

Pour l'eau, la valeur de Tj prevue par la theorie concorde entre les

limites de l'erreur avec la valeur que nous avons trouvee experimentale-
ment (3,5 sec). L'accord est peut-etre meilleur qu'on ne pourrait l'esperer.
Toutefois cet accord pourrait etre au moins en partie fortuit.

Par consequent, une comparaison entre les resultats experimentaux et
les previsions de la theorie pour le cas d'autres liquides serait tres opportune.
Mais dans le cas de molecules plus compliquees que Celles de l'eau, le calcul
devient en general tres difficile. Nous avons täche d'evaluer Tj pour le

benzene avec les simplifications suivantes: le proton en question est suppose
aligne avec les deux protons plus proches; Paction des autres protons de

la molecule est consideree comme negligeable. Avec ces simplifications, le

probleme devient identique ä celui de la molecule de l'eau. On trouve
(T])rot 8 sec; (T1)transl ~ 20 sec et par consequent Tx ~ 6 sec. On peut
s'attendre ä ce qu'un calcul exact de Tj ne donne pas une valeur tres
differente. Par consequent, il semble que dans le cas du benzene, il y ait un
reel desaccord avec la valeur experimentale (Tj 19 sec). II est raison-
nable de penser que des eventuels disaccords entre les valeurs theoriques
et experimentales de Tj dans les liquides derivent du modele particulier
adopte pour la description des mouvements d'agitation thermique.

On sait que, si l'on introduit dans la theorie de Debye la correction de

Onsager, les resultats experimentaux sur la dispersion et l'absorption de

liquides polaires aux radiofrequences donnent en general pour t des valeurs
de l'ordre de Celles qu'on peut evaluer suivant la formule (4). Le modele

adopte par Debye pour decrire les mouvements d'agitation thermique des

molecules dans les liquides represente done en beaucoup de cas une assez
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bonne approximation. Toutefois une deviation de ce modele peut etre pro-
voquee par les causes suivantes:

1) Uexistence, dans le liquide, de champs orientatears. — Cette hypothese
a ete introduite par Debye dans un perfectionnement ulterieur de sa theorie.

A cause des champs orientateurs, le liquide presente localement une structure

quasi cristalline. Les molecules peuvent accomplir des oscillations

angulaires autour de la direction du champ orientateur avec des frequences

beaucoup plus grandes que la frequence de Larmor. Le spectre du carre
du champ local pourrait en consequence se trouver un peu different de

eelui de la figure 9, c'est-ä-dire plus intense ou plus etendu aux haut.es

frequences et par consequent moins intense ä des frequences de l'ordre de

la frequence de Larmor. L'existence de champs orientateurs dans le liquide
pourrait par consequent provoquer une augmentation du temps de relaxation

en comparaison de la valeur de Tj qui est ä prevoir suivant le modele

de Debye.

2) La presence d'associations moleculaires. — On sait que certains

liquides presentent des phenomenes d'association moleculaire. Si on neglige
les mouvements relatifs des molecules dans l'interieur du complexe, on

peut penser que chaque molecule se meut comme une sphere de rayon egal

au rayon du complexe. Le temps de correlation pour la rotation est alors

augmente, avec une diminution correspondante du temps de relaxation
nucleaire.

3. L'efjet de la micro-viscosite. — La formule de Stokes qui donne la

valeur du coefficient de frottement pour la rotation et la translation d'une

sphere qui se meut dans un milieu visqueux est valable seulement si le rayon
de la sphere est beaucoup plus grand que les rayons moleculaires. Avec des

considerations geometriques, Gierer et Wirtz [10] ont montre que pour une

sphere de dimensions moleculaires, la viscosite dans les formules de Stokes

doit etre multipliee par un coefficient de micro-viscosite / < 1. En parti-
culier, si la sphere a le meme rayon que les molecules qui l'environnent.
Gierer et Wirtz trouvent /rot 0,15, /lransl 0,57. Ces corrections portent
ä une diminution du temps de correlation et par consequent ä une augmentation

du temps de relaxation nucleaire.

En conclusion, des trois causes qui peuvent provoquer une deviation du

modele de Debye, 1) et 3) provoquent une augmentation du temps de

relaxation, 2) une diminution. Ces trois causes ne sont toutefois pas inde-

pendantes. Probablement les causes 1) et 2) dans un liquide pur peuvent etre
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concomitantes et agir dans deux sens opposes. D'autre part, il n'est pas
aise de savoir comment la correction pour la micro-viscosite peut etre

appliquee ä un liquide ä structure quasi cristalline ou associe. II nous
semble toutefois raisonnable de conclure que les causes 1) ou 3) sont

preponderates dans les cas oil la valeur experimentale du temps de relaxation
est plus grande que la valeur prevue par la theorie.

X %/T 10'
b -isec

z y7. io"
1

3

2

n n
z y

1

0 2 4 6 8 1

Fract. Mol. de C6HSCI

Fig. 10.

Allure de 4-— et de t—0 en solutions de C6H5C1 en CCI4.
11 b ri

Rei.axation nccleaire et association moleculaire.

L'influence que la formation d'associations moleculaires peut exercer
sur la relaxation nucleaire peut etre observee dans des melanges de liquides.

1 71
Dans la figure 10 est portee failure de — en fonction de la concentration

pour des solutions de C6H5C1 dans CC14; 7]0 est la viscosite du CC14. Le facteur
de correction a ete introduit pour eliminer l'effet de la variation de la

viscosite avec la concentration. Comme on le voit dans la figure, ^ — aug-b 1
mente lineairement avec la concentration de C6H5C1. Cette allure peut etre

expliquee facilement si on observe que
^ ^ ne doit pas changer avec

la concentration et que, au contraire, (— doit decroitre lineairement
VTi/tr '/]
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avec la concentration du C6H5C1: en effet, l'influence du solvant sur la
relaxation est tres petite ä cause des petites valeurs des moments magne-
tiques nucleaires du CI35 et du CI37. Ces resultats nous permettent de

conclure que dans les solutions de C6H5CI dans CC14 il n'y a pas dissociations

moleculaires. Dans la figure 10 sont reportes aussi les resultats sur
le temps de Debye obtenus par E. Fischer [11] avec des mesures sur la

dispersion et fabsorption aux radiofrequences pour des solutions de C6H5C1

Fract. Mol. de C6H50H

Fig. 11.

Allure de — et de — en solutions de C6I1501I en CC14.

dans CC14. Les resultats de Fischer montrent que dans ces solutions t
ne depend pas de la concentration; cela est en accord avec les resultats que
nous avons obtenus avec des mesures de temps de relaxation nucleaire.

Au contraire, les solutions de C6H5OH dans CC14 se comportent differem-
ment coinme on peut voir dans la figure 11. Pour des dilutions assez grandes,

i ~ augmente assez rapidement avec la concentration jusqu'ä un

maximum pour des concentrations moleculaires de l'ordre de 0,2; par la suite,
I 7]

sr — decroit lentement. Comme on peut le voir dans la figure 11, nos
II
resultats sont en bon accord avec les resultats obtenus par E. Fischer pour
le temps de Debye dans les memes solutions et ils nous permettent de

conclure que dans les solutions de C6H5OH dans CC14 il y a la formation
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• 1 fd'associations moleculaires. L'allure de =- — pent etre expliquee si on
1

1

admet que les dimensions des associations augmentent avec la concentration

et que, anx grandes concentrations, les associations perdent lenr
rigidite en permettant une certaine liberte de mouvement ä chaque
molecule.

Fig. 12.

1/T en fonction du nombre des molecules de 02 dissoutes par centimetre cube
1

pour divers liquides.

Infi.fence de gaz paramagnetiqfes en solxtion.

La methode du balayage ä tres basse frequence permet aussi d'etudier
sans difliculte rinfluence de tres petites quantites d'impuretes paramagne-
tiques sur le temps de relaxation des liquides. Nous avons examine en
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particulier l'influence des gaz paramagnetiques 02 et NO dissous dans

quelques liquides.
La contribution d'une impurete paramagnetique ä la relaxation d'un

liquide est donnee par
1 1 1

T" I'l T'J1 1

oil Tj est le temps de relaxation du liquide contenant l'impurete et T, le

temps de relaxation du liquide pur. Dans les figures 12, 13 on trouve les

Fig. 13.

1/T en fonction du nombre des molecules de NO dissoutes par centimetre cube
1

pour divers liquides.

valeurs de 1/T, pour 02 et NO en fonction de la concentration du gaz
dissous.

L'equation qui donne la valeur de la contribution des mouvements de

translation ä la relaxation peut etre adaptee pour le cas oil cette contribution

est due au mouvement d'ions paramagnetiques en solution. Avec des

hypotheses particulieres sur la mobilite de l'ion et sur la distance minimum

15
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d'approche entre l'ion et la molecule du solvant, Bloembergen, Purcell et
Pound trouvent

I 12 „ Y]

<9)

oü N est le nombre d'ions dissous dans l'unite de volume et p.eIT le moment
magnetique de l'ion, efficace pour la relaxation. La relation (9) peut etre
modifiee si on introduit explicitement le rayon des molecules du liquide

Tableau II.
Moment magne'tiquz eflicace ((J.en.) en magnetons de Bohr.

Solvant 0. NO

Eau (2,82)
Alcool ethylique 2,7
Benzene 2,4 0,50
Chlorobenzene 2,6 0,38
Nitrobenzene 2,5 0,29

et le rayon des ions ou des molecules paramagnetiques. On peut tenir
compte aussi de la correction de micro-viscosite. Si on ne veut pas aborder
des questions de ce genre, on peut adapter le coefficient numerique de la
relation (9), de sorte que les valeurs experimentales de 1/Tj de l'oxygene
dissous dans l'eau donnent pour ji.e)r la valeur de 2,82 magnetons de Bohr
qui est la valeur qu'on trouve avec des mesures de susceptibilite dans le

gaz. On trouve ainsi, pour les autres cas que nous avons examines, les

valeurs suivantes de pelT.
La valeur de p.efr pour 02 est done presque independante du solvant.

Au contraire, la valeur de p.e(T pour NO est remarquablement plus
petite que dans le gaz (1,83 magnetons de Bohr); elle depend sensiblement
du solvant. Les cas examines montrent que pelT pur NO decroit lorsque la
polarite du solvant augmente. Une explication du comportement different
de 02 et de NO peut etre la suivante.

L'etat normal de 02 est un etat 32 et, par consequent, son moment est

du seulement aux spins des deux electrons non couples. Les champs
electriques locaux non uniformes qui sont present dans le liquide n'ont
par consequent aucun effet sur le moment magnetique de la molecule.
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L'etat normal de NO est, au contraire, un etat 2II. Son moment magnetique
est done du au spin et au moment orbital de l'electron non couple. Dans

ce cas, suivant Van Vleck, des champs electriques locaux non uniformes

peuvent provoquer un « blocage » des moments orbitaux et aussi un
« blocage » des spins au moven du couplage spin-orbite. La dependance de

p.en. de la polarite du solvant dans le cas de NO confirme que la diminution
de pipjY est due aux champs electriques locaux.

Le comportement different de NO dans des liquides de polarite diffe-
rente peut donner quelques indications sur le «blocage » dans les liquides.
Le fait que, meme dans le benzene, le moment efficace de NO est

remarquablement plus petit que dans le gaz semble indiquer que des

interactions de ce type peuvent arriver aussi dans les liquides non polaires.

Conclusion.

Des mesures assez precises de Tj comme Celles obtenues par la methode

que nous avons employee, peuvent donner des indications sur la structure
des liquides, et en particulier sur les phenomenes d'association moleculaire
et de polymerisation.

L'observation des signaux dus ä des passages rapides adiabatiques avec
des frequences de balayage tres basses peut etre convenable dans certains cas

pour les raisons suivantes:

1) Pour obtenir des signaux de grande intensite, il n'est pas necessaire

d'ajouter un catalyseur paramagnetique;

2) L'amplitude des signaux est independante de l'intensite du champ
oscillant, pourvu que la condition 1) soit satisfaite. Avec des frequences
de balayage assez basses et des champs oscillants pas tres intenses, on

peut done obtenir des signaux d'amplitude correspondante ä une valeur
de la magnetisation nucleaire proche de la valeur d'equilibre M0;

3) La bände passante du recepteur peut etre beaucoup plus etroite que
celle necessaire pour observer les signaux avec des frequences de balayage
de l'ordre de 50 Hz. Par consequent, le bruit peut etre considerablement
reduit.

Ces considerations font prevoir d'autres applications possibles de la
methode du balayage ä tres basse frequence. Si on conserve constante la

frequence du champ oscillant, on peut, par exemple, comparer facilement
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les magnetisations d'equilibre pour des novaux differents conteuus dans le

raeme echantillon. Cette comparaison peut permettre de determiner faeile-

ment un spin inconnu, ou bien d'evaluer le rapport d'abondance de deux

noyaux (en particulier de deux isotopes) dont les spins et les rapports
gyromagnetiques sont connus. Des determinations precises de Tx pour-
raient aussi permettre, dans certains cas, de confronter les moments de

quadrupole de noyaux isotopes.
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