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et sur les progres recents des methodes experimentales
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240 P. GRIVET

PREMlfcRE PARTIE 1

Historique de la contribution fran<jaise
ä l'etude de la resonance nucleaire paramagnetique et quadrupolaire.

1. Une recherche uxiversitaire ex 1946.

Les recherches sur la resonance magnetique nucleaire ont ete commen-
cees ä l'Ecole normale superieure ä la fin de 1946 par M. Soutif, a l'ins-
tigation de l'auteur qui venait de lire avec enthousiasme les deux premiers
articles de F. Bloch [1] et W. \Y. Hansen [2J. Cette description de la decou-

verte atteint certainement une qualite rare, tant par son originalite scienti-
fique que par sa valeur litteraire, qui fait partager au lecteur, de maniere

impressionnante. Faction dramatique vecue par cette equipe de chercheurs.
C'est lä une raison importante du choix de notrc direction de recherche, mais
ce n'est pas la seule et pour comprendre nos motifs, il faut aussi considerer
les conditions particulieres imposees ä la recherche universitaire en France
et l'etat de ce grand laboratoire en 1946.

Une chance peu commune avait voulu que le bätiment et les installations
de base (sources, lignes, batteries, etc.) toutes neuves en 1939, traversent
la guerre sans autre deterioration que l'usure par inaction. Mais en revanche,
la vie scientifique y avait ete pratiquement arretee, la tradition technique
interrompue et l'education des jeunes chercheurs restait essentiellement

livresque, et leur apprentissage experimental etait, tres reduit, tant par le

manque de materiel que par la disparition d'un milieu scientifique conve-
nable fait de la reunion de camarades plus experimentes, parvenus ä des

niveaux varies de science, aupres desquels les debutants auraient pu
s'instruire par conversation et discussion directe 2.

1 C'est ä la demande des organisateurs du Colloque que l'auteur a tente de
dresser un tableau du developpement des etudes sur la resonance magnetique
nucleaire en France.

2 Des groupes de recherches anciens, il ne subsistait qu'une section d'optique
dirigee par M. A. Kastler et consacree alors ä l'etude de l'effet Raman; M. Y. Ro-
card, directeur du Laboratoire, avait cree depuis peu un groupe de recherches
sur le rayonnement hertzien du soleil; c'est dans ces conditions que M. Y. Rocard
accepta ma proposition d'animer un troisieme groupe consacre a la resonance
nucleaire et me fournit les moyens de mener a bien cette entreprise, ce dont je
suis heureux de le remercier ici.
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II fallait done utiliser au mieux les moyens precaires du laboratoire et
la resonance nucleaire nous ofTrait un domaine tentant parce qu'il serait

possible de faire un bon usage de deux electro-aimants de Weiss, avec pole
de 20 cm de diametre, heritage du professeur Eugene Bloch, qui etudiait
autrefois l'effet Zeeman, et de la grosse batterie du laboratoire.

L'article de F. Bloch nous plaisait aussi parce qu'il est tres riche en

suggestions precises d'experiences ä faire, dont l'interet et la difficulty sont
nettement circonscrits. Nous y voyions un espoir de satisfaire ä une condition

universitaire toujours en honneur: le travail general de l'equipe doit
pouvoir etre assez nettement decoupe en morceaux oü le merite des resultats
eventuels puisse etre attribue assez clairement a un individu; il faut qu'une
recherche d'equipe puisse etre honnetement fragmentee en theses, attri-
buables sans trop de difficultes aux equipiers qui y consacrent en moyenne
trois annees de travail L

La variete des perspectives ouvertes par l'article de F. Bloch etait une
assurance precieuse sur ce point.

II nous fallut pres d'un an pour obtenir le «signal», et le pont ä induction
de Bloch de^ut tous nos efforts probablement parce que nous l'essayions
avec un petit electro-aimant qui donnait un champ trop peu homogene;
nous donnions trop d'attention au delicat ensemble radioelectrique, pas
assez a l'aimant: le succes nous fut apporte par un montage plus simple
(du ä un eleve de Purcell, Roberts [3]), le detecteur ä superreaction dont
l'un d'entre nous avait acquis une longne experience dans ses applications
militaires et que nous eümes le courage de plonger dans le gros electro-
aimant bien regle. L'avantage de ce montage est evidemment la simplicity
de son maniement: trois fonctions sont assurees par une seule lampe et son
circuit oscillant; eile remplace ä la fois la source, le pont et le detecteur du

montage de Bloch (on de celui de Purcell, Pound et Bloembergen [4]), et
l'attention des Operateurs debutants se trouve ainsi grandement soulagee et

peut se concentrer sur l'electro-aimant dont on requiert assez de qualites:

1 C'est la une condition severe, dans ['interpretation communement admise
aujourd'hui en France; eile gene beaucoup l'institutuion du travail d'equipe dans
les universites, car de nombreux sujets (que l'on pense, par exemple, a la mise
au point d'un instrument du genre synchroton) se pretent mal ä un decoupage
naturel et il est ä souhaiter pour l'avenir de la Physique experimentale que l'on
s'eloigne de cette conception trop individualiste de la these, qui l'apparente au
« chef-d'oeuvre des compagnons d'autrefois », mais qui trouve difficilement sa
place, lorsque le « chercheur» tend ä devenir un element social, aussi repandu et
aussi recherche que 1'« ingenieur ».

16



242 P. GRIVET

champ ä la fois eleve, uniforme et constant dans le temps, balaye cependant
cinquante fois par seconde pour qu'il constitue un centre d'interet inhabituel
dans un ensemble d'appareils qui, surtout ä cette epoque, apparaissait
comme fort complexe.

2. Le spectrographs a te ponte.

Ce premier succes [5] orienta nos efforts dans une voie qui apparait
aujourd'hui comme naturelle et par la interessante; eile a et.e suivie aussi

dans plusieurs laboratoires americains. Notre premier souci fut d'instituer
une methode d'observation plus precise et plus fidele: il fallait pouvoir
mieux connaitre la frequence des raies et etre sur que leur forme etait
naturelle: l'usage d'un pont simple s'imposait si Ton voulait obtenir un
semblant de « machine ä these » assez encourageant pour les candidats even-
tuels. Le pont de Bloch ayant ete injustement1 ecarte de nos considerations
ä cause de l'insucces de nos premiers essais et le pont de Purcell et coll.

nous paraissant d'un reglage tres delicat et peu stable, nous etudions un

pont en te ponte de structure tres simple [6] et par consequent d'un reglage

1 Nos amis de Geneve, Extermann, Bene et Denis, nous detrompörent d6s
1948 sur ce prejuge, nous montrant de tres beaux signaux obtenus dans le champ
de leurs bobines d'Helmholtz, avec un pont de Bloch.
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facile et surtout tout ä fait insensible aux perturbations electriques, l'im-
pedance d'entree et de sortie etant tres faible, d'un ordre de grandeur facile
ä coupler ä l'impedance d'un cable coaxial; le probleme radioelectrique de

1'« adaptation du circuit d'entree » se trouve par lä meme ramene ä une forme

classique. Les figures 1, 2, 3 montrent le schema du pont et de l'installation,
sous sa forme la plus evoluee due ä Martin et Gabillard [7]. Les figures 4

et 5, datant de 1949, montrent que l'installation se pretait bien ä la
discrimination des deux formes elementaires de raie naturelle: «absorption» et
« dispersion » (aujourd'hui cette separation est facilitee par l'usage des

« detecteurs de phase »). La mise au point de cet equipement stable et
pratique nous permit d'acceder a l'etude du phenomene de resonance lui-meme.
En meme temps l'equipe pu franchir une etape importante de son deve-

loppement et passer ä un degre superieur d'organisation: les phenomenes
naturels veritables ont le privilege d'interesser les theoriciens et les raies

obtenues parurent assez vraies pour attirer et retenir l'attention du jeune
theoricien Avant, auquel se joignit par la suite Bassompierre.

3. Les theoriciens et i.a resonance quadripolaire.

Leur premiere täche fut d'instruire les experimentateurs et de leur
rendre accessible les parties difficiles de la theorie, telle celle de Van Vleck
et Gorter [8] sur la largeur des raies et leur retrecissement par effet d'echange.
Le resultat de cet effort commun se marque dans quelques etudes de raies

larges de solide et de structure de cristaux, dont la these de Soutif [9] et
le diplome de Dreyfus [10] sont des exemples; les appareils sont meme assez

au point pour que l'on puisse commencer a s'attaquer aux raies fines des

liquides en etudiant l'effet d'elargissement et de deplacement de certains

catalyseurs paramagnetiques [11]. La difficulty des problemes de largeur
de raie qui mettaient durement ä l'epreuve l'ingeniosite des experimentateurs

conduisit aussi Ayant ä affermir la securite de la theorie de la relaxation

en mecanique quantique et l'amenerent ä instituer une nouvelle methode
de calcul, qu'il appliqua heureusement ä la solution de nombreux et inte-
ressants problemes [12] bien avant d'en donner un expose general [13]: en

statistique classique — dans les problemes de bruit de fond, par exemple —
il est bien connu qu'il est plus simple de raisonner et plus efficace d'operer
sur la fonction de correlation des grandeurs aleatoires que constituent les

signaux entaches de bruit, que sur ces signaux eux-memes, signaux et
fonctions etant associes par une transformation de Fourier. Ayant aboutit
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ä la meme conclusion en mecanique quantique en etudiant le probleme
de statistique que constitue revaluation de la largeur de raie et du temps
de relaxation qui lui est associe et sut transposer utilement ä la fois les

concepts classiques et leur mise en ccuvre en creant la theorie de la« fonction
de correlation quantique ».

Par une heureuse coincidence, l'efficacite de cette metliode put etre
mise ä l'epreuve sur un probleme neuf, celui de la resonance quadripolaire
114, 15]. L'attention du groupe sur cette decouverte alors recente, fut
attiree par le professeur A. lxastler, qui des l'origine, avait suivi avec
interet et beaucoup encourage nos travaux 1.

Cette resonance quadripolaire semblait presenter alors un grand avan-

tage, de liberer les experimentateurs des contingences les plus dilliciles
(et aussi les plus coüteuses) ä vaincre puisque disparaissait l'electro-aimant,
et, avec lui, de fächeux eflets de deformation et d'elargissement instrumental
des raies. Elle fournissait an theoricien, avec un mecanisme de relaxation
nouveau et puissant, des raies larges dont la forme pourrait etre analysee

en detail. Ces premiers espoirs ne purent etre realises qu'au prix d'un dur
travail de Buvle-Bodin pour les experiences et d'Ayant pour la theorie.
C'est que la disparition du champ magnetique enleve aussi aux installations

la souplesse d'un parametre de reglage tres commode: la valeur du

champ, et la commodity du balayage en champ. La structure du spectro-
graphe doit etre transformee; il doit comporter maintenant un balayage
en frequence par modulation de frequence, la possibility de changer facile-
ment de frequence, puisque la frequence de resonance est une grandeur
naturelle qui varie d'un compose ä l'autre pour le meme noyau et cependant
la sensibilite doit rester tres elevee car les raies sont tres larges et faibles.
Le spectrographe de Buyle-Bodin [16] apporte la solution de ces difficultes
et la forme exacte et naturelle d'un grand nombre de raies du chlore et du
brome. La theorie fut menee par Ayant sur les principes indiques, mais

garde la complexity des explications de l'etat solide, oü se redete ici ä la
fois l'induence de la structure cristalline et des mouvements moleculaires:
cette etude mena en fait ä preciser le role des mouvements moleculaires dans
le cristal. ce qu'Ayant et Buyle-Bodin nomment 1'efTet des semi-rotations.

1 Ses reflexions suivaient une voie personnelle et tres originale qui devait
ahoutir ä la creation d'une technique nouvelle, mariant heureusement l'optique
classique et l'excitation nucleaire radioelectrique, et a la decouverte, avec Brossel,
de l'ensemble de phenoinenes connus aujourd'hui sous le nom de resonance
magnelo-optique.
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Ces travaux sont poursuivis aujourd'hui ä Grenoble oü Soutif, Avant et

Buyle-Bodin ont fonde en 1954 un groupe d'etude de la resonance magne-
tique tres vivace, dont les travaux, prolongement des etudes que je viens

d'evoquer, figurent en bonne place au programme de ce Colloque. La theorie
de la relaxation en general, et quadripolaire en particulier continue a etre

etudiee aussi ä Paris par Seiden et Lurgat qui exposeront aussi leurs derniers
resultats ä ce Colloque.

5. LE I'HENOMEXE DE CiOODEN' ET GABII.I.AHD.

Ainsi rinfluence d'une equipe de theoriciens quantiques a inllechi consi-
derablement l'orientation des etudes d'une partie de notre groupe, celle

qui a essaime aujourd'hui ä Grenoble. Mais une autre fraction etait restee

attachee ä la resonance magnetique proprement dite et s'efforija de resoudre
le passionnant probleme des raies fines: quelle est la largeur naturelle
ultime de la raie de l'eau, par exemple, et quelle est sa forme La theorie
de Bloeinbergen, Pound et Purcell [4] est-elle encore valable a cette limite
La difficulte premiere ä vaincre residait dans l'electro-aimant: le modele
de Weiss, courant dans les laboratoires lorsqu'il est bien proportionne
(pieces polaires larges de diametre O > 20 cm), construit soigneusement
(faces planees optiquement), mecaniqueinent bien regle (parallelisme) et au
besoin compense (decroissance d'origine geometrique radiale compensee

par des anneaux de Rose si les poles sont de petit diametre), fournit le

champ desirable (7000 gauss) avec une homogeneite qui laisse des ecarts
inferieurs au 1/10 de gauss dans le volume de l'ordre de 1 cm3, qui est celui
de l'echantillon (fig. 6). II s'ensuit que, sur l'eeran de l'oscillographe, les

raies presenterit un elargissement artificiel de l'ordre de 0,1 gauss qui voile
la largeur de raie sous une fausse «largeur instrumentale» de 0,1 gauss

lorsqu'il s'agit de l'eau, par exemple: la largeur «ultime apparente » est

alors la meme pour tous les liquides mobiles, eau, alcool, benzene. Ce n'est

une caracteristique que pour l'electro-aimant. Une tentative [17] pour
resoudre ce probleme directement par la voie qui mena Bloch et son ecole

au succes, ne fut pas poursuivie pour deux raisons: le procede de compensation

etait difficile ä contröler sur notre installation dont le reglage n'etait
pas suffisamment automatise: lorsqu'on tentait de diminuer la largeur de

la raie en reglant cinq bobines de compensation radiale, on la depla^ait
aussi assez pour la faire disparaitre du champ d'observation, ce qui amenait
ä changer tres notablement le courant magnetisant principal et modifiait
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Ja topographie des defauts que l'on voulait corriger. La mise au point du

dispositif s'annon<jait fort difficile et l'equipe fut detournee de cette täche

par le succes remporte dans une voie tres differente par R. Gabillard. Ce

chercheur avait re<?u et adopte, pour sujet de these, le soin d'interpreter
et d'eclaircir une intrigante communication posthume d'un jeune savant
anglais, S. J. Gooden 1, au titre un peu mysterieux: «Effet sur la resonance
nucleaire d'un changement de champ de un millionieme » [18].

Cet effet etait un phenoinene transitoire lie au passage rapide du champ
ä travers la zone de resonance et inobservable dans les appareils classiques
adaptes au balayage lent dans les conditions « adiabatiques » definies des

l'origine par F. Bloch [1|. Gabillard elucida les conditions d'observation
de cet effet, construisit un speetrographe hien adapte ä son observation et
en donna une explication tres complete. 11 se re vela alors sur cet exemple
que la mise en oeuvre des regimes transitoires permettait de tourner la
barriere imposee par le manque d'uniformite du champ en balayage lent.
Ici on atteint la largeur de raie par l'intermediaire de la constante de temps

1 On apprit par la suite que Gooden avait decouvert ce phenoinene dans une
etude qui visait a employer la resonance ä la mesure de precision des champs et
gradients de champ dans un synchrotron.
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t2 qui lui est associee dans le regime transitoire. Cette constante de temps
mesure la vitesse de disparition de la composante transversale des moments
nucleaires elementaires sous Faction desordonnee du champ moleculaire h (/)

qui detruit Fharmonie de phase des mouvements elementaires apportee
initialement par Fexcitation. L'autre facteur de desordre, Sil, ecart entre

e champ impose en un point P par l'eleetro-aimant H, et sa valeur

1-"1K- <

moyenne H„ n'est erratique que dans Fcspace mais ne varie pas dans le

temps, au contraire de h{t): c'est ce degre moindre de desordre qui permet
ici de separer les effets de §11 variables dans l'espace, de eeux de h (I) com-

pletement aleatoires dans le temps et l'espace. La separation peut etre
efTicace et est d'autant plus marquee que la loi de variation de SH est plus
douce et plus reguliere, c'est-ä-dire si l'electro-aiinant est bien regle et bien

construit. Quelques diagrammes vont nous aider ä montrer les points

importants de cette etude. D'abord la figure 7 nous apprend a distinguer
trois aspects fondamentaux du signal degages de tonte influence parasite
au centre raie classique, regime permanent, balayage lent, ä droite le meine

1 Pour obtenir ces photographies, on a diminue artificiellement le temps T2
naturel de l'eau en lui ajoutant un catalyseur paramagnetique de manure ä

obtenir un T2 nettement inferieur au l/100c de seconde; les oscillations transitoires
sont alors fort rapides et n'ont pu etre observees qu'en elargissant la bände

passante de frequence de 1'aniplificateur.
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echantillon avec un balayage plus rapide, la raie est suivie par un battement
dont 1'origine a ete expliquee par Purcell, Bloembergen et Pound, et baptisee

par eux « Wiglcs »; la frequence naturelle du mouvement du noyau est dans

cette phase difTerente de Celle de l'excitation, le mouvement a une inertie
süffisante pour conserver sa frequence naturelle qui alors donne des batte-

ments, les wigles, en se coinposant avec celle de l'excitation; ä gauche,

balayage tres rapide des oscillations apparaissent ä gauche qui precedent la
raie et constituent le phenomene de Gooden; c'est cette partie du signal,
immediatement avant la raie de resonance, qui se manifeste comme assez

insensible ä la presence d'une faible et relativement reguliere inhomogeneite
et permet de mesurer de longs T2, c'est-ä-dire de faible largeur de raies.

La figure 8 montre 1'influence de l'inhomogeneite du champ sur le transi-

toire, dans le cas reel et oil il s'agit en premiere approximation surtout d'un
faible gradient, et marque que la deformation du signal presente alors une
allure reguliere dont il est possible de tenir compte, autrement dit dont il
est possible d'eliminer l'influence pour atteindre le vrai T2. La theorie de

Gabillard mene ä deux methodes, dont on trouvera la theorie dans sa

hese [19J ou dans son article du livre La resonance paramagnetique nucleaire

20] et, dont la plus puissante donne T2 par la formule:

T, T„ log (L/L)

mi T0 est la periode du balayage rapide, Z2 et sont les amplitudes des

oscillations juste avant et apres la resonance, indiquees sur la figure. La
figure 9 montre les resultats obtenus par cette methode sur l'eau; le domaine

d'application de l'autre precede de Gabillard, moins puissant, est plus
reduit; la formule de base est indiquee figure 8. Avec un electro-aimant oil
le residu d'inhomogeneite etait d'environ 1/10 de gauss, Gabillard est ainsi

parvenu ä mesurer des largeurs de raies de l'ordre du dixieme de milligauss,
correspondant ä une valeur de T2 de l'ordre du dixieme de seconde.

La methode de Hahn [21], qui sera decrite dans la suite, separe encore

plus nettement les effets du champ moleculaire et de l'inhomogenie statique
et permet d'aller beaucoup plus loin, j usqu'ä quelques secondes, par exemple,
dans des champs bien moins homogenes. Elle precede aussi par echantillon-

nage: 1'« echo » de Hahn dont on expiique dans la suite la formation, fournit
pendant un court instant un prelevement fidele de ce que serait au meme
moment le signal theorique dans un champ parfaitement uniforme. Au
contraire, dans la methode de Gabillard, on enregistre tout le signal reel;
on preleve ensuite sur l'ensemble un specimen optimum, mais cependant
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deforme, du signal ideal correspondant; on est ensuite oblige de corriger
l'imperfection de ce sondage par une formule theorique et Ton peut seule-

ment verifier que la theorie est valable, en examinant si eile rend bien

compte de la forme de l'enregistrement total.
Les deux methodes ont une limite commune qu'impose Taction de

diffusion brownienne qui deplace aleatoirement les noyaux et, par ce mou-
vement rapide, transforme pour un observateur lie ä un noyau donne,
l'ecart statique SH en variation aleatoire 8h(t) dans le temps, qui ne peut
plus alors etre distinguee du champ moleculaire h (t).

Les deux techniques ont un autre caractere commun: si elles s'accom-

modent de champs inhomogenes dans Tespace, les variations dans le temps
doivent etre rigoureusement eliminees et aussi, defaut equivalent, les variations

de frequence de la source d'excitation. L'emploi d'un quartz pilote
apporte une solution facile ä la stabilisation des frequences. Alors le phe-
nomene de Gooden-Gabillard represente un test extremement delicat et

d'usage facile de la Constance du champ dans le temps; le titre de la premiere
communication de Gooden n'etait pas trompeur et il est facile de deceler

une fluctuation de 10"°, comme le film enregistre par Gabillard et presente

par lui va vous le montrer1; on y observe la disparition de Toscillation

caracteristique lorsqu'on agite un tournevis ä 2 ou 3 metres de Telectro-
aimant dans son champ de fuite, ce qui correspondait ä une variation de

0,3 mA dans le courant d'alimentation de 35 amperes. Avec plus de soin,

il est tres possible de noter T alteration du signal correspondant ä la fluctuation

de un millionieme.
C'est lä un critere de stabilite extremement precieux dans Tetude

actuelle des champs magnetiques, recemment promus au rang d'outil
important de la metrologie: la methode de Hahn qui ne fait pas appel ä la

« memoire de phase » dans l'exc.itation du phenomene, n'est pas non plus
aussi sensible aux fluctuations de H0 dans le temps et ne permet pas de les

deceler avec cette precision.

5. Evolution actuelle des recherches fran5Aises
EN RESONANCE NUCLE AIRE.

Le groupe de chercheurs dont je viens de resumer Taction s'est divise

en 1953 en donnant naissance, ä Grenoble, ä un centre nouveau oü Soutif,
Ayant, Buyle-Bodin, Dreyfus, Dautreppe poursuivent Tetude de la relaxa-

1 Un extrait de ce film est reproduit dans la reference [9[, p. 351.
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tion magnetique et quadrupolaire, de la structure des raies et explorent des

voies nouvelles en mettant ä profit la possibility Offerte par le laboratoire
du froid du professeur Weil, de pousser les recherches ä tres basses

temperatures : leurs communications aux Colloques Ampere present et ä ceux
d'un passe recent sont la marque de leur vivante activite. Le groupe de

Paris s'est deplace ä Fontenay et les difficultes materielles du demenage-
ment ont reduit son activite experimental en 1954 et 1955; l'etude de la
theorie a ete poursuivie; ainsi Lurijat [22] a bäti les equations macrosco-
piques decrivant la resonance quadrupolaire et donne une nouvelle analyse
du mecanisme de relaxation; Bassompierre [23], dans une these importante,
a calcule le gradient de champ electrique, qui Oriente le noyau d'azote dans

l'acide cyanhydrique et est parvenu ä en deduire la valeur du moment
quadripolaire de K ä partir de la frequence de resonance; Seiden [24] a

tente d'elucider les conditions de la resonance quadripolaire dans les

liquides et les gaz. Les communications de ces chercheurs au present
Colloque vous renseigneront mieux que je ne pourrais le faire dans une

revue rapide sur l'interet de ces recherches actuelles.

Ln troisieme groupe est ne tout recemment, au Centre national d'etudes
nucleaires de Saclav, sous l'impulsion de M. Abragam; ici encore, l'installa-
tion de l'activite experimental est ralentie par la necessity de bätir d'abord
le laboratoire qui les abritera. Mais la mise en place de cet ensemble nouveau
sera facilitee par le soin apporte ä leurs preparations theoriques, dont la

qualite se marque dans le cours de « Resonance nucleaire » professe ä Saclav

par Abragam, et qui a re<ju un accueil enthousiaste de tons ceux qui ont
eu le privilege de l'ecouter ou de lire la version roneotypee. Les importantes
contributions apportees recemment par Abragam [25] et Salomon [26] sont
d'un heureux presage pour le succes de leur entreprise.

DE U XI £ME PARTIE

En France, l'etude des methodes de mesure en resonance nucleaire a

ete un peu abandonnee ces deux dernieres annees, au profit de leur mise

en application; par contre, elle s'est beaucoup developpee aux Etats-Unis
et, pour rester en harmonie avec la fonction didactique du groupement
Ampere, on complete ici la premiere partie de cet expose par une revue
des progres recents, accomplis aux U.S.A., dans le perfectionnement de la

technique des spectrographes ä resonance.
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1. Methode de Hahn et ses perfectionnements
par Pcrcell et Carr.

II est naturel d'envisager d'abord la methode de Hahn [21], qui est

toute recente. sous la forme perfectionnee que lui ont donnee Purcell et
Carr [27]; eile ressemble beaucoup ä celle de Gabillard, en ce qu'elle fait
egalement appel ä la « memoire de phase » du Systeme de spin. Mais eile met

en jeu cette qualite, non dans un mouvernent d'oscillations forcees, mais

au contraire dans le regime d'oscillations libres. Ainsi on se libere de la
necessite d'entretenir le regime par un oscillateur tres stable, pilote par
quartz, dont la phase soit definie avec precision, pendant plusieurs secondes,
ä la frequence de 30 MHz. Au contraire, on excite le mouvernent libre par
une breve impulsion, par exemple dans le Systeme de deux bobines croisees

du dispositif de F. Bloch (figure 10). On peut aussi bien, et c'est le dispositif
le plus frequent en pratique, adopter la bobine unique de Purcell ä condition
de bloquer le recepteur pendant la duree de la courte et puissante impulsion
d'excitation. Mais, sur la figure 10, on a represents un dispositif de Bloch

pour simplifier les explications et de dispenser de la consideration du blo-

cage puisque alors, en theorie, bobine emettrice et receptrice peuvent etre
entierement decouplees l'une de l'autre par reglage geometrique. L'impul-
sion est en realite une « porteuse » ä 30 MHz modulee par une impulsion de

1.1. Excitation par impulsion.

Fig. 10
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quelques microsecondes, mais la phase de la porteuse d'une impulsion ä la
suivante n'a aucunement besoin de rester coherente: on a done un Systeme
d'excitation simple: le recepteur l'est aussi puisque le pont est remplace

par un simple Systeme de blocage, bien connu dans la technique radar,
et qui fonctionnant par tout ou rien, ne comporte pas de reglage delicat.
La complication radioelectrique est done reduite au minimum.

A B

Fig.1 1

1.2. Triedre mobile.

Mais ici, comme la frequence d'excitation est toujours la frequence de

resonance, on peut aller plus loin et eliminer aussi des raisonnements la
consideration de l'oscillation radioelectrique « porteuse » et se ramener ä un
probleme presque statique de mouvement lent de moments. II suffit pour
cela d'utiliser la transformation de Larmor [28] si H0 est le champ directeur,
dont nous prenons la direction pour axe 0z, on considere le mouvement
du moment magnetique M tel que le verrait un observateur lie ä un triedre
XYOz tournant autour de 0z (c'est-ä-dire de H0) avec la vitesse angulaire

o>0 yll0

Tout se passe alors (theoreme de Larmor, figure 11) comme si l'effet du

champ H0 etait compense par la rotation, comme si ce champ n'existait
plus, et un theoricien lie au triedre mobile voit le moment M obeir ä faction
du champ HF d'excitation, seul, dont il n'a plus qu'ä considerer l'ampli-
tude Hj puisque le vecteur Hj est immobile dans le triedre mobile: au cours
de l'impulsion, M precessionne autour de et la duree de l'impulsion et
de rabattre M dans le plan horizontal; ainsi, dans le triedre mobile, la
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courte phase d'excitation se traduit par un rapide rabattement de 90° qui
fait basculer M de 0z sur OY si Ht est aligne sur OX; ensuite M reste fixe

par rapport ä XOY, mais comme le triedre tourne, il induit le signal de

precession libre dans la bobine receptrice.
Mais, en realite, ce signal s'eteint tres vite ä cause de 1'inhomogenie du

champ directeur, en un temps tres court Th, caracteristique de 1'inhomogenie
et beaucoup plus court que le T2 naturel d'un liquide peu visqueux. II
semblerait qu'au bout d'un temps t superieur ä Th, tout effet d'induction
utile ait a jamais disparu: il n'en est rien cependant et Hahn a decouvert

qu'on pouvait observer un « echo » au bout d'un temps 2t tres grand par
rapport ä Tj,, ä condition de remettre en phase par une deuxieme impulsion
(appliquee au bout d'un temps t apres la premiere) les mouvements des

moments elementaires une fois qu'ils sont eparpilles au hasard. Ainsi, il lui
a ete possible de trouver un procede de mesure qui s'accommode naturelle-
ment de mauvais electro-aimants. Pour comprendre comment Hahn

parvint ä ce resultat, il nous faut d'abord analyser plus completement
1'efTet de 1'inhomogenie.

1.3. Description de Vinhomogenie du champ.

L'efTet d'un manque d'uniformite est le suivant; on peut diviser l'echan-
tillon en petits elements de volume (q, c2, cK, assez petits pour que le

champ y soit defini ä une fraction de milligauss pres, mais assez grands

pour contenir un grand nombre de noyaux. Au sein de chacun d'eux le

champ directeur presente une valeur locale particuliere legerement diffe-
rente de la valeur moyenne H0; pour chacun d'eux, en consequence, la

frequence de precession libre (comme aussi la frequence de resonance) a

une valeur co differente de la valeur nominale 6>0 yH0.
Cette decomposition en elements de volume va nous permettre d'ana-

lyser simplement 1'efTet d'inhomogenie. Nous considerons d'abord un
element de volume isole, et plus particulierement celui d'ordre o oil le

champ a la valeur moyenne H0 et oü la frequence du mouvement est juste-
ment co0. L'element de volume est assez petit pour que le champ puisse y
etre considere comme absolument uniforme et le mouvement du moment
resultant relatif ä ce petit element de volume, M0, est alors facile ä prevoir
et ä decrire. Nous passerons ensuite aux moments MK, M„ Mm d'autres
elements de volume vm, c;, eK, le mouvement de chacun d'entre eux se

deduit tout simplement de celui du prototype M0 en remplacjant dans les

lois de ce dernier H0 et co0 par les valeurs locales convenables, HK et caK,
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H; et co;, etc... Enfin, il faudra composer les moments partiels \1K, M(, \Im,
M0 pour obtenir le moment total M de tout l'echantillon. Cette operation
serait ardue dans certaines phases du mouvement mais heureusement nous
n'aurons besoin de la faire qu'en deux occasions, oü eile est tres facile;
d'une part lorsque le signal a disparu et que la resultante est nulle, M 0;
d'autre part pendant la duree de l'echo, oil il s'agit d'une simple sommation
arithmetique de moments colineaires de ineme sens.

Fig. 12

1.4. Les echos.

Soit alors un spectrometre ä induction et alimentons la bobine excita-
trice par une tres courte mais puissante impulsion de 1 micro-seconde de

duree, par exemple, ä la frequence de resonance. Considerons son effet
dans le triedre mobile (fig. 12, A, B, C...); on est ä la resonance, le champ
efTectif Hr H0 — | w0 |/y + Hx se reduit ä Hj; Hj est grand (quelques
dizaines de gauss) et il fait tourner le moment representatif qui, au depart,
en t 0, a la valeur M0 sur Oz; cette rotation s'effectue autour de Hj (que
nous supposons dirige selon OX ä cet instant) ä la vitesse angulaire
cox yHj., et Ton peut regier l'amplitude ou la duree de l'impulsion e, pour
que la rotation effectuee au temps entre t 0 et t e, pendant la duree e

de l'impulsion (1 jxs) soit juste de 90°. A la fin de l'impulsion (fig. 12 C), ä

l'epoque t e, le moment M se trouve dans le plan XOY, couche sur OY

par exemple, si Hj etait sur OX en t 0, ou H1 ayant disparu, il se met ä

precessionner autour de Oz. Entre les epoques t 0 et t e, il n'est pas
besoin de considerer separement les moments des divers elements de
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volume elementaires, car leurs petites differences n'ont pas le temps de se

manifester et tous subissent le meme sort, celui de leur resultante que nous

venons d'envisager. Mais ä partir de cet instant t z les dilferents elements

de volumes vont se conduire differemment; l'un, oil le champ presentela
valeur nominale co0/y, reste immobile; dans un autre element le champ
est un peu plus fort, et son moment representatif tourne plus vite (fig. 12 D)

que le triedre mobile dans l'absolu, c'est-ä-dire derive lentement dans le

sens negatif pour un observateur lie au triedre; mais il existe un autre
element v_h pour lequel l'ecart de champ et de vitesse sont opposes et qui
derive dans le sens direct, en restant symetrique de c;; de meme, on trou-
vera cK et e_K qui derivent plus vite que vt et cm et c_m qui vont plus
lentement. Les inegalites de champ etant distributes au hasard, au bout
d'un temps r tous les vecteurs moments partiels des divers elements de

volume sont repartis uniformement dans le plan XOY du triedre mobile.
A cet instant t t + z, reinjectons une impulsion d'excitation, deux
fois plus energique que la premiere, qui fasse tourner chacun des moments

partiels de 7t (et non plus de tc/2) ; l'ensemble des moments repartis
uniformement dans le plan XOY tourne autour de H1; c'est-ä-dire de OX, de 7t,

c'est-ä-dire revient dans le plan XOY occuper une position symetrique
de la premiere par rapport ä OX (fig. 12 E). II suffit d'examiner quelques-uns
d'entre eux: un rapide, par exemple, qui avait eu le temps de deriver de

OY jusque pres de OX se retrouve encore pres de OX mais de l'autre cote;
le sens de la derive naturelle n'ayant pas change (puisqu'il depend seulement
de la direction de H0 et de la nature des noyaux); ce moment derive main-
tenant vers OY'; un moment d'un autre element de volume, un peu plus
lent, procede de meme, avec une vitesse inferieure mais aussi un angle
moindre ä parcourir. On voit ainsi que ces deux donnees se compensent:

pour regagner OX, les plus rapides ont un « handicap » (evalue en angle)

superieur ä parcourir, et comme cette mecanique est lineaire, on peut dire
qu'au bout d'un temps t egal ä la duree de derive precedente, c'est-ä-dire
ä l'espacement des demi-impulsions d'excitation successives, tous les

moments partiels se retrouveront couches sur OY', oil ils redonneront une
resultante d'amplitude M0 (dans le cas simple et courant, oil le temps de derive
est bien inferieur ä T2), au voisinage def s + T+ e + T 2(e+T).A
cet instant, le moment total puissant peut induire un signal puissant dans

une bobine receptrice qui n'est autre d'ailleurs que la bobine excitatrice
inactive dans sa premiere fonction et que par un aiguillage electrique
approprie on peut ä ce moment brancher sur un recepteur oü 1'on observe

17
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un puissant echo, c'est-ä-dire une impulsion induite. Cette impulsion est
d'autant plus courte que le champ directeur est plus inhomogene, car sa

duree est celle pendant laquelle les moments partiels restent groupes dans
le triedre mobile au voisinage de OY', temps d'autant plus court que
l'heterogeneite de vitesse est plus marquee. C'est ce que montre la figure 13:
13 A, champ homogene 13 B, champ inhomogene. Mais il est ä remarquer
qu'ici encore on a interet ä soigner l'uniformite du champ, car une impulsion
breve a ici un moindre contenu d'information qu'une plus longue, duisque

90° 180°
I +

(A)

90° 180°
I i

Fig. 13

son enregistrement exige l'emploi d'un emplificateur, passant une large
bände de frequence et par lä meme apportant un bruit de fond important;
on ne peut pas corriger ce defaut en elevant le rvthme de repetition des

impulsions qui est assez etroitement impose par la nature de l'echantillon.
Hahn [29], dans un article de Physics To Day, a propose une image suggestive

de ce mouvement; il compare le moment de chaque element de volume
ä un coureur; au temps t 0, l'equipe est groupee au poteau de depart,
la premiere impulsion (7t/2) donne le signal de depart et les coureurs
s'egrenent sur la piste; quelques dizaines de secondes apres, si le lot a ete

choisi au hasard, ils couvrent uniformement la piste circulaire; arrive alors

la deuxieme impulsion (n), signal etrange dans une course, qui incite les
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coureurs ä tourner brusquement, et ä continuer en sens inverse du sens

initial; si la fatigue n'a pas modifie leurs aptitudes, ils se retrouvent tous

au poteau de depart au temps t — 2t, en negligeant les e.

A.

j\ :

_A__

_/V_

VIA A A A A.

1.5. Role du temps T2. Sa mesure.

Dans l'analyse precedente, nous
n'avons pas eu ä tenir compte du

temps T2. C'est que nous avons
suppose, ce qui est aisement realisable,

que le temps qui separe l'excitation
de la production de l'echo etait bien

Fig. 14 Flg. 15

inferieur au temps T2. Cet espacement est jusqu'ici arbitraire: que se

passerait-il s'il s'allongeait jusqu'ä devenir comparable ä T2? simplement,
chaque moment representatif d'un element volume partiel s'amenuiserait,
chacun etant multiplie par un facteur commun e~% t/T2j si bien qu'ä l'instant
de l'echo, celui-ci ne se manifesterait qu'avec une intensite affaiblie dans
le meme rapport, par rapport ä la normale M0, soit M0 e "2T/Ta (fig. 14); on
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a lä un moyen commode de mesurer T2, dont Purcell et Carr, eu 1954, ont
encore ameliore la precision, en proposant d'exciter une suite d'echos, en
renouvelant l'excitation tt, aux temps 2t, 4t, 6t, 2nz, on observe alors une
suite d'echos aux temps 3t, 5t, (2n + 1) t, dont l'intensite s'affaiblit
exponentiellement en e"[(2re + 1) ~]/1s, si Fechantillon suit la loi de Bloch.
La methode est tres precise et entre les mains de ses auteurs a manifeste

l'existence d'autres lois de decroissance.

L'avantage de la Variante de Pureed sur la methode originale de Hahn
est double. D'une part les mesures en general — cede du temps T2 — que
nous venons de decrire aussi bien que cede de la structure fine qui fait
l'objet du paragraphe suivant, sont tres simplifies et leur duree est consi-
derablement raccourcie, puisqu'on n'a plus ä prendre dix ou vingt
photographies en autant d'experiences differentes, mais une seule. D'autre part,
avantage plus subtil ä mettre en evidence et dont la reconnaissance exige
un calcul qu'on trouvera dans le memoire original, la limite imposee ä la

longueur des temps T2 mesurables, sans qu'on soit arrete par l'effet de sa

diffusion, est beaucoup plus large pour un meme aimant et un meme

liquide: l'exemple donne, figure 15, et du ä Pureed et Carr, le montre bien.

(Fig. 15 A, loi de decroissance artificielle due ä la diffusion par la methode
de Hahn; 15 B, loi naturelle par le precede de Pureed et Carr.)

1.5. Manifestation de la structure fine.

Revenons ä la methode originale de l'echo unique: 1'analyse precedente
montre que l'existence d'un amortissement T2, ou ne modifie par l'echo
de la tlieorie simple, ou ne lui apporte qu'une banale baisse d'intensite.

Supposons alors que Fechantillon manifeste une structure fine et envi-

sageons d'abord un cas schematique tres simple, celui oil il comporte deux
« especes » de protons seulement, faiblement differencies par un petit ecart
de frequence, du ä une difference de position dans la molecule.

Nous pouvons recommencer le raisonnement precedent, pour chacune
de ces deux families de protons, et decrire independamment le sort de

chacune dans un triedre mobile approprie, chacun caracterise par sa vitesse

d'entrainement propre oi0A et co0B, tres legerement differente. Or l'excitation
se fait au meme moment t, 0, pour les deux families A et B, qui sont
intimement melangees; il s'ensuit que l'echo se produira aussi au meme
instant t 0 + 2e + 2t, car la duree de la derive est arbitraire et laissee

au choix de l'observateur, et ne depend aucunement de la vitesse de rotation
du triedre. Ainsi les echos se produiront simultanement et induiront
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ensemble, pendant la meme duree d'echo, des tensions de signal dans la

bobine receptrice; mais lä, les signaux A et B se distingueront un peu, Fun

etant ä la frequence co0.v, l'autre w0B; autrement dit, les deux echos sont

identiques quand on ne considere que leur enveloppe (leur « modulation »

en terme de radiotechnique), mais ils se distinguent par la frequence por-
teuse. Ces deux frequences produiront un battement et comme il s'agit par
hvpothese de structure hyperfine, la difference ce0A—w0B est tres petite, la

periode du battement est le plus souvent tres superieure ä la duree de

l'echo. done l'enveloppe de l'echo decoupe en quelque sorte sur un long
battement «inobservable », developpe cos (w0^ — w0B) t, une bände etroite

qu'elle nous fait voir comme en ouvrant rapidement une etroite fenetre
d'observation sur le lent battement. Dans cet echantillonnage rapide, tout
ce que nous pouvons observer, e'est l'amplitude du battement qui est celle

de l'enveloppe de l'echo, qui variera en fonction de l'espacement 2t, suivant
la lois cos (co0A — coOB) 2t; en faisant plusieurs experiences successives,

nous pourrons determiner l'enveloppe du battement, en la reconstituant
morceau par morceau ä partir de notre serie de prelevements d'echos. Nous

Operons par une serie d'echantillonnages successifs et si l'enregistrement se

fait en photographiant le fond d'un oscillographe, il suffit d'enregistrer sur
la meme plaque la succession des echos pour des valeurs regulierement
croissantes de l'espacement 2t pour enregistrer directement le battement
reconstitue. Dans cette operation, on ne sera pas gene par la largeur propre
de chaque composante, e'est-a-dire par l'amortissement naturel du ä leur
T2, car si structure il y a, e'est que la largeur de chaque composante est

manifestement inferieure ä leur ecart, done: 2T, > — et il s'en
(OOA—"OB

suit que l'exponentielle e"'/T2 est «lente » devant le battement; on

dispose done du temps necessaire pour tracer et reconnaitre ce dernier
avant que l'affaiblissement naturel ne devienne genant.

La figure 16 illustre le processus que nous venons de decrire, en nous
offrant l'exemple de l'acide acetique, dans des conditions un peu exception-
nelles: le champ est assez uniforme et l'echo est assez long, pour que
pendant sa duree on puisse observer plusieurs festons du battement qui est

ici relativement rapide; leur amplitude naturelle est, il est vrai, alteree par
suite de leur calage sur les flancs de l'echo. Le battement est d'ores et dejä
un peu complique puisque l'oscillation due au groupe CH3 est trois fois

plus intense que celle due au groupe OH qui est decale de 220 Hz, la
frequence moyenne etant 30 kHz.
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Lorsqu'il y a plusieurs composantes A, B, C, D cas normal et non
plus deux seulement, le «battement sinusoidal» devient une oscillation
compliquee mais qui reste lente aussi et facilement observable; eile est
reliee au spectre par une relation de Fourier, analogue ä celle qui existe
entre toute oscillation libre et son spectre.

C'est de cette maniere un peu indirecte que fut decelee, d'abord en 1951,
les premieres structures fines par Hahn et Maxwell.

90° 180°
I I

1

^
Fig. 16

2. L\ MEHTODE DE BLOCII (ECHANTILL.ON TOURNANT).

Le meme probleme fut resolu, de fa§on diflerente, par une approche
plus directe par l'ecole de Stanford. Sous l'inspiration de Bloch, des phvsi-
ciens etudierent d'abord la construction des aimants et des electro aimants
de maniere ä augmenter autant qu'il etait techniquement possible l'uni-
formite du champ, tant par l'intelligence de la conception que le soin

apporte ä la realisation.
II fallut mettre au point une methode de correction par tätonnement,

au moyen d'une serie reguliere de boucles de courants, reglables, placees

sur la surface des pieces polaires; le progres de l'operation est contröle par
l'examen de revolution d'une raie de resonance qui devient de plus en plus
fine et intense lorsque l'uniformite s'ameliore. La stabilite du courant
magnetisant est souvent insuffisante quelle que soit la precision du regula-
teur electronique et on emploie un aimant permanent (fig. 17).

Cette methode patiente a porte ses fruits et des 1951 (fig. 18), il fut
possible ä Arnold, Dharmati et Packard [30] de deceler la separation de
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la raie de 1'alcool ethylique en trois composantes separees par 30 railligauss
et correspondant aux groupes CH3, CH2 et OH. Mais il s'avera impossible

O 3 10 O SO S3 30

Fig. Ii

Fig. 18

d'ameliorer davantage, directement, la qualite du champ. Le progres
decisif fut apporte par F. Bloch [31] qui, en 1954, proposa de faire tourner
l'echantillon de maniere rapide, de fa$on que chaque element de volume
soit soumis en un temps 2iz/Cl ä toute une serie de champs H0, entre H0 — 8H0
et H0 + SH0, les 8H0 caracterisant les ecarts residuels ä l'uniformite. Alors
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l'echantillon se comporte sensiblement comme s'il etait plonge dans un
champ uniforme H0 et sa resonance n'est plus epaissie de la largeur
instrumentale 8H0. La theorie peut etre bätie sur les equations de Bloch et si

l'on suppose simplement que la loi devolution de H0 est sinusoldale entre
les extremes H0 — 8H0 et H0 + 8H0, on a affaire dans ce modele ä un
resonateur dont le ressort subit une faible modulation sinusoldale de raideur.
La theorie est encore assez difficile puisqu'elle releve d'une equation de

Mathieu, mais on peut s'aider d'une analogie radioelectrique: c'est le meme

probleme mathematique que l'on rencontre dans la technique de la « modulation

de frequence». En effet, lorsque les oscillateurs gyroscopiques
subissent une variation sinusoldale dans la raideur de leur ressort, leur
frequence d'oscillation libre est « modulee » sinusoidalement au rythme Q
de la rotation mecanique.

Le spectre d'une telle oscillation, «modulee en frequence » est bien

connu: on trouve, par exemple, dans le traite de Mac Lachlan [32], qu'il
est constitue d'une « porteuse » ä la frequence co0 yH0 entouree de raies

laterales de frequences co0 ± Q, o>0 ± 2Q.

L'effet cherche par F. Bloch, l'obtention d'une raie fine, sera obtenu en

imposant la condition suivante au spectre de notre modele simple: les raies

laterales doivent presenter une amplitude negligeable devant celle de la

porteuse. Or (cf. [32], page 279), les amplitudes des raies sont proportion-
nelles aux nombres Jr (8w0/Q) Jr (y8H0/Q), Jr etant la fonction de Bessel

d'ordre r, et r etant l'ordre de la raie satellite envisagee, soit:

amplitudes r 0 porteuse J0 (8u>0/Cl)

r 1 satellite n° 1 (Sco0/'i2)

r 2 satellite n° 2 .l2 {S(o0/O)

1 8"o j F 1/1 Su0\2
or lCl Ji/J0 - 2 n Js/Jo - 2 \ 2 /
la condition du succes de l'experience de Bloch s'exprime done par l'ine-
galite:

Ik//,2 fi ^

La demonstration est generale; on peut, en effet, decomposer l'echantillon
en elements de volume; d'autre part, la loi de variation de H0 en fonction
du temps peut etre developpee en Serie de Fourier dont les termes auront
des pulsations Q, 2Q, 30 Ainsi c'est bien la condition obtenue d'abord
qui est la plus restrictive; eile est süffisante pour tout l'echantillon. Si l'on
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veut que la rotation melange efTicacement Feilet des differentes zones de

champ en une seule resonance etroite, il faudra que la vitesse de rotation
soit bien superieure ä la pulsation du battement

n > ^-° n > 2 Y s h0

Mil fl.'lIII?-

i 1 1 r-
0 150 v*

LU .ill, ili
-i 1 1 1—

0 ISO t/i

Fig. 1 9

Le procede de Bloch ne peut done reussir que si Finhomogenie residuelle
est reduite au niveau du milligaus, cas oil une vitesse de 50 t/sec suffit. Si

Finhomogenie etait plus marquee, les vitesses deviendraient impossibles ä

realiser simplement. L'experience fut couronnee de succes et Bloch, Anderson

et Arnold [33] ont pu decomposer les raies des groupes CH3, CH2 et OH,
en elements correspondant ä l'effet de chaque proton du groupe voisin, ce

qui decele des ecarts de champ de resonance inferieurs au milligauss
(Fig. 19 A). Mais avant de parvenir ä detailler completement cette structure
hyperfme, ils ont du vaincre une ultime difFiculte experimentale: les der-
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nieres finesses (figure 19 B) n'apparaissent que si l'alcool est rigoureusement
anhydre, sinon un proton s'echange tres rapidement entre l'oxydrile de
l'alcool et les molecules residuelles d'eau, mouvement rapide qui simplifie
artificiellement la structure. Dans des conditions exceptionnellement favo-
rables de reglage, ces auteurs ont meme pu observer des decompositions plus
fines encore, correspondant ä des effets de deuxieme ordre dans la theorie.

Lorsque la raie reste simple comme dans l'eau, on y gagne encore une
grande augmentation de l'intensite puisque alors tous les elements de

volume concourent ä fournir la raie u>0 au lieu de gaspiller leur eftet sepa-
rement dans une large zone au voisinage de ca0.

3. La structure iiyperfine.
L'existence de cette structure hyperfine offre des applications tres nom-

breuses et fructueuses en chimie oil elle apporte un moyen nouveau d'ana-
lyse des structures. C'est pourquoi il est utile d'evoquer les raisons de son

origine, qui parait d'abord mysterieuse, car les decompositions dues aux
actions dipolaires mutuelles n'apparaissent ä l'ordinaire que dans les

solides oil la disposition des noyaux est fixe.
Le mouvement des molecules dans un liquide elimine toute possibility

de recourir ä l'explication par une action directe dipole-dipöle. II apparut
des l'origine que la forme desirable de couplage correspondait ä une energie
de la forme 4 J h Ix I2 et l'explication en fut trouvee par Purcell et Ramsey

[34] en 1952 (cf. aussi Ramsey [35]), quelque temps apres qu'un hamilto-
nien construit avec des termes de ce genre eut permis d'expliquer les

premieres decompositions observees par Kahn et Maxwell [36], d'une part,
Gutowski, Schlichter et leurs collaborateurs [37], d'autre part. Le meca-
nisme de l'interaction apparait le plus clairement sur l'exemple simple
traite en premier par Purcell et Ramsey, celui de la molecule HD, qui est

d'ailleurs le seul qui puisse etre calcule completement. Si nous negligeons
d'abord les moments nucleaires du proton et du deuton, la fonction d'onde

qui assure la cohesion de la molecule est antisymetrique par rapport aux
coordonnees des electrons: autrement dit, la stabilite de la molecule est

liee au fait que les electrons ont toujours leur spin Oriente en sens oppose.
C'est lä une consequence importante et bien connue du principe de Pauli,
qui explique la formation des liaisons covalentes du genre de celle qui nous

occupe par la mise en commun de deux electrons en « paire » de spins opposes;

la fonction d'onde symetrique qui decrirait la disposition inverse oil
les spins sont paralleles est alors rigoureusement interdite pour le Systeme
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ideal de deux noyaux sans spins unis par une paire d'electrons. Mais si

nous serrons la realite de plus pres et si nous tenons compte de l'existence
des deux spins nucleaires, l'interdiction du paralleiisme pour les deux
electrons perd un peu de sa rigueur. En effet, deux nouvelles coordonnees de

spin ont ete ajoutees au Systeme et le principe d'exclusion, s'il reste aussi

strict, doit etre applique ä l'ensemble; la fonction d'onde totale doit toujours
rester antisymetrique comme par le passe mais maintenant cette regie
s'accommode d'etats nouveaux oil les spins des electrons sont paralleles.
II n'est pas possible de traiter rigoureusement un Systeme aussi complique,
mais comme les moments nucleaires sont petits, la perturbation que leur
existence apporte ä la premiere approximation doit etre faible et 1'on peut
appliquer la methode de perturbation. On peut alors interpreter les calculs
de la maniere suivante: la disposition oil les spins electroniques sont paralleles

est tres ephemere et la plupart du temps la molecule est dans l'etat
decrit par la premiere approximation. Le passage d'un etat ä l'autre (le

premier est denomme en spectroscopie etat de triplet, le deuxieme singulet)
se fait en un temps tres court par rapport ä la pcriode de la resonance

nucleaire, si bien qu'on peut faire la moyenne entre les deux etats pour
obtenir les conditions effectives qui regissent la resonance du proton, par
exemple. On remarque alors que la paire d'electrons, pendant le court temps
oil les spins sont paralleles, produit un champ magnetique local qui vient
modifier un peu le champ directeur. C'est cette composante locale, tres
faible par suite de l'operation de moyenne dans le temps — si on la compare
au champ statique de la paire qui est responsable de la structure hyper-
fine — qui est responsable de la structure hyperfine; ä chacune des trois
valeurs possibles de l'orientation du spin de D, par exemple (la duree de vie
de cet etat est longue devant la periode d'echange), correspond un dosage

particulier de la fonction d'onde principale et de sa correction; done on
obtient trois valeurs differentes de la perturbation du champ directeur et

trois composantes de structure hyperfine de H reciproquement; la raie de D

est dedoublee puisque H ne peut avoir que deux orientations opposees.
Une action du meme genre s'exerce entre deux groupes contigus de la

molecule d'alcool (GH3, CH2, OH) et explique tres exactement les multi-
plicites observees.

Remarquons que les structures apparaissent clairement parce que les

composantes relatives ä chaque groupement chimique forment aussi un

groupe nettement separe du voisin: la separation de ces groupes — contrai-
rement ä l'ecart des composantes de chacun qui est constant — sont pro-
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portionnels au champ et s'expliquent par un paramagnetisme local different,

pour chaque groupement et du ä Taction des electrons de liaison
pendant le temps oü ils sont tres voisins des noyaux; c'est un effet analogue
au « deplacement» qu'on observe dans les metaux et dont on doit Texpli-
cation au professeur Townes [38]: ce deplacement est ici tres precieux,
puisque son ordre de grandeur en pratique, bien superieur ä celui des ecarts
des composantes hvperfmes a pour effet de rassembler ces dernieres en

paquets qui correspondent aux groupements chimiques des noyaux qui
leur ont donne naissance.

Ainsi une chaine de tentatives patientes et independantes, par la decou-

verte de multiples effets d'abord imprevus amene, par cette recherche de

la largeur ultime des raies, ä decouvrir une structure byperfme dont 1'etude

constitue, des aujourd'hui, une importante discipline de la chimie physique.

BIBLIOGRAPHIE

A. Articles generaux et livres recents.

Andrew, E. R., Nuclear magnetic resonance. Cambridge University Press, 1955.

Grivet, P., R. Gabillard, Y. Ayant, M. Soutif, J.-C. Extermann, M. Buyle-
Bodin, G.-J. Bene, P.-M. Denis, La resonance paramagnetique nucleaire
(moments dipolaires et quadripolaires). Editions du C.N.R.S., Paris, 1955.

Ingram, D. S., Spectroscopy at Radio and microwave jrequencies. Butterwortll,
Londres, 1955.

Kopfermann, H., Kernmomente (2C ed.). Akademische Verlaggesellschaft,
Francfort, 1956.

Pake, G. E., « Radiofrequency and microwave spectroscopy of Nuclei». Annual
Review of nuclear science, t. 4, pp. 33-50, 1954.

Gutowsky, H. S. — « Nuclear magnetic resonance ». Annual Review of Physical
Chemistry, t. 5, pp. 333-356, 1954. Stanford (Californie).

Shoolery, J. N. and H. E. Wf.aner, «Nuclear and paramagnetic resonance».
Annual Review of Physical Chemistry, t. 6, pp. 433-456, 1955, Stanford
(Californie).

Wertz, J. E., «Nuclear and electronic spin magnetic resonance». Chemical
Review, t. 55, n° 5, pp. 830-932, 1955.

Microwave and radiofrequency spectroscopy. Discussion n° 17, of the Faraday
Society, Aberdeen University Press, 1955.

B. Articles cites.
1. Bloch, F., Phys. Rev., 70, pp. 460-473, 1946.
2. W. W. Hansen and M. Packard, Phys. Rev., 70, pp. 474-485, 1946.
3. Roberts, A., Rev. of Sc. Instr., 18, p. 845, 1947.
4. Purcell, E. M., A. C. Torrey and R. V. Pound, Phys. Rev., 69, p. 37, 1946.

Bloembergen, N., E. M. Purcell and R. B. Pound, Phys. Rev., 73, p. 712,
1948.



D E\ELOPPEM ENT DE LA RESONANCE NUCLEAIRE EN TRANCE 269

5. Grivet, P. et M. Soltif, C. R. Ac. Sc. Paris, '228, p. 1852, 1949.
6. M. Soltif et M. Buyle, C. R. Ac. Sc. Paris, 229, p. 113, 1949.
7. Gabillard, R., C. R. Ac. Sc. Paris, 237, 705, 1953.

et J. -A. Martin, C. R. Ac. Sc. Paris, 238, pp. 2307-2309, 1954.
J.-A. Martin, Diplome Petudes superieures. Paris, 1954.

8. Gorter, C. J., J. H. Van Vleck, Phys. Rev., 72, 1128, 1947.
Van Vleck, J. H., Phys. Rev., 74, 1168-1183, 1948.

9. Soltif, M., These, Paris, 1950; Revue scientifique, 89, pp. 203-242, 1951
10. Dreyfus, «Etude du cristal S04Li2, H20 par la resonance magnetique

nucleaire ». Diplome d'etudes superieures, Paris, 1951.
11. Grivet, P., Y. Ayant, C. R. Ac. Sc. Paris, 232, p. 1094, 1951.
12. Ayant, Y., These, Paris, 1954; Annales de Physique, pp. 489-532, 1955.
13. Journ. de Physique, 5, 411-416, 1955.
14. Pound, R. V., Phys. Rev., 79, 685-702, 1950.
15. Dehmelt, H., H. Kruger, Naturwiss., 37, 111, 1950; 37, 398, 1950.

Zeit. f. Phys., 129, 401-415, 1951; 130, 356-370, 1951; 130, 385-391, 1951.
16. Buyle-Bodin, M., These, Paris, 1954; Annales de Physique, 10, 533-583, 1955.
17. Bertein, F., C. R. Ac. Sc. Paris, 234, 308, 1952.
18. Gooden, J. S., Nature, 165, 1014. 1951.
19. Gabillard, R., These, Paris, 1951; Revue scientifique, 90, 307-352, 1952.
20. La resonance paramagnetique nucleaire, chap. IV, pp. 89-149.
21. Hahn, E. L., Phys. Rev., 77, 297, 1950; 80, 580, 1950.
22. Lurcat, F., C. R. Ac. Sc. Pans, 238, 1368-88, 1954.
23. Bassompif.rre, A., These, Paris, 1954; Annales de Physique (ä paraitre).
24. Seiden, J., C. R. Ac. Sc. Paris, 240, 1419-21, 1955.
25. Abragam, A., R. V. Pound, Phys. Rev., 92, 953, 1953.

Abragam, A., Phys. Rev., 98, 1729-1935, 1955.
26. Salomon, I., Phys. Rev., 99, 559-563, 1955.
27. Purcell, E. M., H. Y. Carr, Phys. Rev., 94, 630-38, 1954.
28. Rabi, I. I., N. F. Ramsey, J. Schwinger, Rev. Mod. Phys., 26, 167-171,

1954.
29. Hahn, E. L., Physics To Day, 6, 4-9, 1953.
30. Arnold, J. T., Dharmati, M. Packard, J. Chem. Phys., 19, 507, 1951.
31. Bloch, F., Phys. Rev., 94, 496, 1954.
32. McLachlan, Theory and application of Mathieu functions, pp. 279-282,

Clarendon Press, Oxford, 1947.
33. Bloch, F!, J. T. Arnold, W. A. Anderson, A contribution to the study of

nuclear magnetism (three studies). Rapport CERN, 55-18, sept. 1955
(Centre europeen de recherches nucleaires, Geneve) et Phys. Rev., 102,
104-135, 136-150, 151-168, 1956.

34. Purcell, E. M., N. F. Ramsey, Phys. Rev., 85, 143, 1952.
35. Ramsey, N. F., Phys. Rev., 91, 303-307, 1953.
36. Hahn, E. L., D. E. Maxwell, Phys. Rev., 88, 1070-1084, 1952.
37. Gutowsky, H. S., D. W. McCall, C. P. Schlichter, Phys. Rev., 84, 589,

1951; J. Chem. Phys., 21, 279-292, 1953.
Gutowsky, H. S., E. G. McNeil, C. P. Schlichter, Phys. Rev., 84, 1245-46,

1951.
38. Townes, C. II., C. Herring, W. D. Knight, Phys. Rev., 77, 851, 1950.


	Regards sur le développement de la résonance nucléaire en France et sur les progrès des méthodes expérimentales aux USA

