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Quelques travaux sur la résonance paramagnétique nucléaire
effectués dans I’Institut de physique de Leipzig

par A. LOSCHE
Physikalisches Institut Leipzig.

Dans les exposés précédents les auteurs ont rapporté déja beaucoup
de détails relatifs 4 la méthode de résonance paramagnétique nucléaire; en
outre, ce colloque touche a sa fin. C’est pourquoi je vous donnerai un exposé
trés bref se rapportant seulement a quelques travaux effectués dans notre
Institut de physique de Leipzig.

Nous nous occupons de cette méthode depuis 1950 avec un groupe
assez nombreux de collaborateurs. Notre but était d’utiliser I'induction
nucléaire pour mieux comprendre les structures des cristaux et des liquides.
Pendant les premiéres années, la technique expérimentale nous a parti-
culiéerement occupé. Nous avons étudié les méthodes différentes de détection
la résonance nucléaire (les divers schémas en pont, détecteurs autodyne,
détection d’échos de spin, etc.). Il est résulté de cette époque différents
travaux sur la théorie de ces détecteurs et sur les influences des imperfections
des appareils. Comme il y a quelques caractéres essentiels qui different
fortement de ceux des radiorécepteurs habituels, je pense qu’il est utile de
résumer les résultats principaux.

1. Il ne faut pas considérer le systéme des spins nucléaires comme
indépendant des éléments électriques, mais tenir compte du couplage entre
les deux systemes.

Nous avions observé, en utilisant la méthode autodyne que les raies
d’absorption deviennent parfois plus étroites que ne le laisseraient prévoir
les inhomogénéités du champ magnétique. Cet effet est explicable, si I'on
regarde les spins nucléaires et le circuit LC comme deux systémes couplés.
Il est connu que dans ces cas la forme des courbes de résonance est modifiée
trés fortement avec un couplage (fig. 1) croissant. Le cas ¢) est déterminé
par I'équation & = 1/Q (k = facteur de couplage, Q = qualité du cir-
cuit LC). En interprétant ces formes de courbes sur les détecteurs auto-



230 A. LOSCHE

dyne, ce que j’ai fait avec M. Brunner [1], on arrive & une équation de la

forme
F.y .Tg=1 (1)

(xy = susceptibilité magnétique nucléaire, le facteur F dépend de H, et
de la forme de la bobine). Cette équation montre qu’il est impossible de
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Fig. 1.

mesurer des temps de relaxation T, quelconques avec des appareils auto-
dynes. S1 T, dépasse un temps défini, on tombe sur le cas d) (fig. 1), c’est-
a-dire que les oscillations autodynes s’arrétent. Cet effet est observable
dans des champs magnétiques suffisamment homogénes. Dans d’autres
cas, cet effet peut étre tres utile pour augmenter la précision de mesure
des champs magnétiques avec la méthode d’induction nucléaire. Ce modeéle
a été vérifié 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 inhomogénéités du champ magnétique sur la forme
du signal obtenu en passage lent n’est pas explicable dans tous les cas par
un temps de relaxation T, simple.

D’aprés les calculs et les expériences du DT Dolega [3], on ne peut écrire

1Ty = 1/T, + 1/T, (2)

que dans le cas de probes sphériques. En général, il y a des relations variées
entre T, et T;. Par exemple, avec des échantillons cylindriques et dans
un champ magnétique de symétrie cylindrique, on a

(1/T5)2 = (1/Ty)% + (1/T,)2 . (3)

Dans d’autres cas, des lignes d’absorption nucléaire peuvent étre tres
asymétriques et ne sont plus exprimables par un temps de relaxation T,
simple. Il est important de savoir les limites de validité de la relation (2)
parce qu’il est possible de chercher d’autres causes expliquant les formes
trouvées expérimentalement.

Les influences des inhomogénéités de H; sur la forme des lignes ont été
étudiées par le Dt Pfeifer [4]; cependant ces effets sont beaucoup plus petits
et négligeables en beaucoup de cas.

3. L’amplitude de 'écho primaire dans la méthode de Hahn fut cal-
culée par des auteurs différents pour le cas de la résonance, c’est-a-dire
la fréquence de H,, w égale & w, = v . Hy. Nous nous sommes intéressés
au cas: Ao = w — wy 7% 0. En premier lieu, nous nous attendons & une
diminution du signal avec Aw croissant. Mais comme les calculs du Dt Pfei-
fer [5] le montrent, c’est seulement exact si la condition de maximum
vH, . t, = 2w/3 est remplie. Mais cette condition peut étre aussi de la
forme yvH, . t, = 2%/3 4+ n . 27; ensuite, 'amplitude de 1’écho ne dimi-
nue pas de facon monotone avec Aw croissant, mais il y a encore un second
maximum pour un Aw distinct qui dépend de n (fig. 2). Ce résultat surpre-
nant est en accord avec nos expériences; il montre qu’il faut examiner non
seulement la fréquence mais encore 'amplitude et la durée des impulsions
de radiofréquence.

De plus, pour compléter la liste de nos travaux, je mentionnerai les
investigations suivantes: apparition d’autres signaux par la méthode des
échos [6]; mesure des champs magnétiques inhomogénes par une bobine
double [7]; étude d’amplificateurs du type « Lock-in » [8]. Les expériences
sur la mesure du champ magnétique de la terre par une méthode différen-
tielle [9], sur les influences de modulations aux basses fréquences [10] et la
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stabilisation des champs magnétiques a 1'aide de la résonance paramagné-
tique du proton finissent cette énumération des travaux préparatoires.

En raison de ces expériences, nous avons construit plusieurs spectro-
métres & induction nucléaire qui ont été équipés en partie d’électro-aimants,
en partie d’aimants permanents. C’est avec eux qu’on fait en ce moment
des expériences dans trois directions principales.

MM. Lippmann et Weber explorent différents modeéles de cristaux

liquides — ils ont pu confirmer les différentes especes de « splitting » de
amplitude
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rales aux signaux de protons de la phase nématique comme elles ont été
trouvées pour la premieére fois par Mosses, Jain, Spence; de plus ils sont
parvenus a observer la saturation des protons dans les divers groupements
et le mécanisme d’orientation des cristaux cristallins-liquides dans les
champs magnétiques; quelques publications sont en préparation.

MM. Pfeifer et Winkler ont développé un spectrometre a échos de spins
de telle maniere que l'intervalle qui sépare les trois impulsions peut étre
changé de maniére continue; ainsi on peut immédiatement reconnaitre Tj,
T, et les influences de diffusion dans les diagrammes enregistrés. Avec cet

appareil on fait surtout des investigations de liquides, de l'influence de
I'adsorption et des électrolyses.
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En ce qui me concerne, j’ai fait des investigations sur I’eau de cristallisa-
tion du sel de Seignette a I’aide d’un spectromeétre. La position des atomes C,
K, Na, O dans un monocristal est connue par les investigations de Beevers
et Hughes, mais les atomes H ne sont guére détectables par les méthodes
d’interférences électroniques. Avec la méthode de résonance paramagnétique
nucléaire, il est possible de déterminer la distance et la direction des lignes
proton-proton.

Pour mettre en évidence cette possibilité, nous considérons un probe
contenant seulement des systémes a deux protons, c¢’est-a-dire dans lesquels
la distance entre deux protons est plus petite que celle de tous les autres.

/ |
N
[ 7
&\
N

rd

/

Fig. 3.

La forme du signal est alors déterminée principalement par I'interaction
entre deux spins voisins. ,

Dans le cas d’une poudre, ou les vecteurs spin-spin sont distribués
symétriquement sur toutes les directions (fig. 3a), on peut calculer le second
moment de la ligne d’absorption

- @

Il est donc possible de déterminer 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
paralléles (cas simple d’un monocristal), la ligne d’absorption se résout
en un doublet et la distance des raies au centre est

AH = + a(3cos2g —1). (5)
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« est déterminé par le moment magnétique nucléaire p et la distance
proton-proton a par o = % w . a>. ¢ est I'angle entre la direction du champ

magnétique H, et la direction H-H. Remplagant ¢ par § et @ défini par la
figure 4, on obtient au lieu de (5)

AH = + « (3 cos? & cos? (@ — Dy) — 1) . (6)

Il est donc possible de fixer aussi la direction H-H dans un monocristal. Ceci
a été fait par Pake dans le cas du platre. Mais le cas du sel de Seignette est

!

Fig. 4.

plus difficile parce qu’on a dans une cellule élémentaire du cristal seize mo-
lécules d’eau différentes.

Nous avons interprété nos résultats de la maniere suivante. D’abord,
il faut constater que tous les protons dans le sel de Seignette peuvent étre
considérés comme composant des systemes de deux protons. L’erreur faite
en négligeant les autres interactions est plus petite que 109,. Nous avons

ensuite déterminé AH? de la poudre. Dans le domaine du Curie, le résultat
est 18,26 G2 qui correspond a une distance proton-proton dans les molécules
d’eau de 1,58 A en accord avec les autres résultats. En élevant la tempé-
rature au-dessus du point de Curie, on trouve seulement 15,06 G2. Cette
diminution n’est pas causée par une élongation des distances proton-
proton; un tel effet pourrait étre observé macroscopiquement; il semble
plutdt que des protons commencent a osciller quand la température dépasse
le point de Curie.
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Nous avons ensuite examiné des monocristaux qui pouvaient tourner
autour d’un axe perpendiculaire a la direction du champ magnétique.
(Quand cet axe est parallele a I’axe A, B ou C du cristal, nous 'appellerons
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Fig. 5.

cristel A, B ou C. Les courbes que nous obtenons sont les suivantes (fig. 5,
6, 7): & droite sont les lignes enregistrées par le détecteur du type « lock-in »,
a gavche les courbes d’absorption. Nous voyons qu’il y a des doublets seu-
lement en deux cas.

C: résultat nous a tout d’abord découragé. Mais bientdt nous avons mis
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au point une méthode de réduction qui permettait de détecter eussi les
autres doublets qui étaient contenues dans la large ligne centrale. Quand
nous avons un doublet dans un cas seulement, nous connaissors aussi

Fig. 6.

d’aprés 'expression (6) la situation des deux raies pour toutes les autres
orientations du cristal. En regardant les relations de symétrie connues du
sel de Seignette, nous avons soustrait le doublet principal de toutes les
courbes et obtenu des courbes nouvelles qui montraient d’autres dcublets.
Ce processus fut fait deux fois et nous connaissions ensuite les directions
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de tous les systémes proton-proton des seize molécules d’eau. Voici le

résultat:
Nr. 7 DOy = - 6° da = + 7°
Nr. 8 Dy = L 65° 3y = - 23°
Nr. 9 b, = -+ 35° 8,\ = 4 33°
Nr. 10 dO, = + 30° dx = 4 62°
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Les numéros se rapportent a la désignation de Beevers et Hughes.
Il est évident que I’exactitude des résultats obtenus a partir des doublets
secondeires, est un peu plus petite que celle obtenue a partir du doublet
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primaire; mais elle est encore suffisante pour déterminer des tailles nouvelles
du monocristal, dans lesquelles les doublets des molécules 8, 9 et 10 appa-
raissent d’abord. Ces mesures sont faites en ce moment. La molécule la
plus intéressante est donnée par le numéro 10, car il semble qu’elle est
responsable du comportement ferro-électrique du sel de Seignette. Nous
avons cbservé déja I’effet d’un potentiel électrique, produisant la polarisation
spontanée; le second moment varie. Nous espérons que les mesures nou-
velles nous donneront les deux situations .possibles de ce proton qui a
jusqu’a maintenant intéressé tant d’investigateurs.

Mais ce résultat particulier n’est pas le point principal pour lequel j’ai
rapporté ces travaux de facon un peu plus détaillée; avant tout je voulais
montrer que la méthode d’induction nucléaire est applicable aussi en des
cas trés compliqués pour déterminer les structures des cristaux. D’autres
applications de cette méthode concernent des recherches de produits
synthétiques et des résines artificielles: par exemple, nous observons le
processus de polymérisation en enregistrant la forme de la courbe d’absorp-
tion, et par cela nous avons un moyen tres exact d’étudier la composition
exacte de la matiere artificielle.

En relation avec ces expériences, M. Bies a fait des calculs du second
et quatrieme moment de classes de cristaux divers en complément des
calculs bien connus de Van Vleck.

Il ne m’a été 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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