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CONTRIBUTION
A L'ETUDE DE LA RESONANCE

PARAMAGNETIQUE NUCLEAIRE
DANS LES CHAMPS TRES FAIBLES

PAR

Jean-Michel ROCARD
(Avec 15 fig.)

RfiSUMfi

Deux spectrometres de resonance magnetique nucleaire sont

tout d'abord decrits: Fun, utilisant la modulation basse

frequence (Q) du champ statique H0, et 1'autre utilisant un
heterodynage direct sur la frequence de Larmor (co 8,
4 KHz).

Un projet, et sa realisation, d'un Systeme ä 4 bobines ont
ete ensuite etudies pour augmenter l'homogeneite du champ

statique H0 primitivement cree par un Systeme classique de

bobines de Helmholtz.
La methode de Bloch, enfin, a ete utilisee:

1° ä l'etude complete des effets de la modulation basse fre¬

quence dans les trois cas oil la pulsation £2, en valeur de

champ magnetique se trouve superieure, inferieure ou

egale ä la largeur de raie de l'echantillon etudie.

2° ä la mise au point d'une methode originale de determina¬

tion des temps de relaxation Tj et T2 et de ses applications:
determination du gradient de champ magnetique et etude
des couplages indirects.
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378 RESONANCE PARAMAGNETIQUE NUCLEAIRE

Chapitre premier

INTRODUCTION

La resonance magnetique nucleaire dans des champs exte-
rieurs de forte intensite et ses applications physiques et chi-

miques ont pris et prennent encore maintenant de plus en

plus d'importance [1 ä 7].
Par contre, le domaine des champs faibles et tres faibles

n'a pas connu le ineme succes [8 ä 11]. On peut expliquer
cette carence par le fait que l'amplitude du signal en volt
aux bornes de la bobine de reception est, toutes choses egales

par ailleurs, proportionnelle au nombre de noyaux resonants

et au carre du champ magnetique applique [12]. Par exemple,

pour avoir la meme amplitude de signal ä 8,4 kHz et ä 25,2 MHz,
il faudrait utiliser un echantillon de 900 litres dans les champs
faibles si celui des champs eleves est de 0,1 cm3, les autres

parametres restant identiques dans les deux cas. Naturel-
lement ce volume d'echantillon est diflicilement accessible,

et le sacrifice impose au rapport signal sur bruit en travaillant
sur un volume beaucoup plus petit (2 litres par exemple)
devra etre compense par les qualites du circuit de reception
(entre autres: coefficient de surtension de la bobine de reception,

suppression de la modulation basse frequence, haute

resolution).
Malgrc cet inconvenient, la resonance magnetique dans les

champs faibles peut, dans certains cas, etre necessaire ä l'etude
de phenomenes inobservables dans les champs eleves, et

presente, de toutes fa^ons, certains avantages que nous allons

essaver de rappeler brievement.

INTfiRET DES CHAMPS FAIRLES

a) Le champ magnetique statique H0.

Les champs magnetiques de forte intensite sont fournis,
soit par des aimants permanents, soit par des electro-aimants.
Pour obtenir les qualites requises pour H0 (homogeneite dans
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l'espace, et stabilite dans le temps) des problemes ardus se

posent; des solutions satisfaisantes, mais cheres, ont ete

trouvees dans certains cas [13, 14],
Les champs faibles et +res faibles peuvent etre produits

ä moindres frais, par des systemes de bobines: le Systeme
de Helmholtz est tres süffisant tant que le volume de l'echan-

tillon ne depasse pas une dizaine de cm3 et tant que la haute
resolution n'est pas exigee. Un Systeme ä 4 bobines (chap. Ill)
permet d'augmenter le facteur d'homogeneite, tou+ en leissant
le prix de revient assez bas.

De plus il se trouve que les problemes radioelectriques
sont plus aises ä resoudre dans les champs faibles que les

champs eleves [15].

b) Effets de la modulation basse frequence.

La modulation ä basse frequence du champ statique H0

entraine une deformation, parfois considerable, des signaux
de resonance [16].

En « passage rapide », des etudes generates ont ete effec-

tuees dans des champs eleves. En « passage lent», par contre,
l'etude experimental complete de ces effets ne s'est revelee

possible que dans le domaine des tres basses frequences. Nous

avons pu (avec w0 < 2 7t 8.400 Hz) realiser les trois conditions
dans lesquelles la pulsation Q de la modulation basse frequence
en valeur de champ magnetique, se trouve superieure, egale

ou inferieure ä la largeur de raie de l'echantillon etudie.
La modulation basse frequence, dont les effets entrainent,

soit un elargissement des raies, soit l'apparition d'une structure

de la raie de resonance, occasione de toutes fa^ons, une
attenuation de l'amplitude du signal (chap. V). En la suppri-
mant et en effectuant un heterodynage direct sur la frequence
de Larmor, on ameliore le rapport signal sur bruit [18].

c) Mesure des temps de relaxation T1 et T2.

La theorie de la relaxation a fait l'objet de nombreuses

publications. Les methodes de mesure des deux temps de

relaxation introduits par Bloch T] et T2 sont egalement
nombreuses dans les champs eleves (Bloembergen These 1948,



380 RESONANCE PARA MAGNETIQUE NUCLEAIRE

Gabillard These 1952, Hahn, echos de Spin). Dans les champs
faibles, au contraire, les travaux sont rares; nous signalons
l'experience de Packard et Varian oil la precession libre des

protons dans le champ terrestre a ete observee.

Bloom a montre recemment que le rapport T2/Tx dans des

solutions aqueuses de paramagnetiques etait fonction de la

frequence de Larmor [19] et ne tendait vers l'unite qu'aux
tres basses frequences.

Nous presentons dans ce travail deux methodes de mesure

qui seront discutees au chapitre V.

d) Raies tres fines des liquides.

L'etude des raies tres etroites necessite l'emploi des champs
faibles. En effet des raies de 0,05 millioersted de largeur (eau

distillee) ou des raies plus fines encore (benzene pur, melanges
H2 0, D2 0) sont impossibles a resoudre en champs eleves

(10.000 g) avec un pouvoir de resolution de 108; elles peuvent
l'etre dans le champ terrestre avec une resolution de rnoins
de 105 [12].

L'etude des couplages indirects, lorsqu'il s'agit de noyaux
differents est facile ä faire, meme avec un facteur de resolution

moyen [20].

e) Etude du champ magnetique terrestre.

Comme nous le verrons un peu plus loin (chap. Ill), le

champ magnetique terrestre represente environ les 25% du

champ statique global H0, s'il s'agit de la resonance magnetique

nucleaire des protons ä 8,4 kHz.
De ce fait, une des applications immediates de la resonance

dans les champs faibles est done l'etude du champ magnetique
terrestre: son homogeneite (volume de l'echantillon), sa grandeur,

ses variations dans le temps L
D'ailleurs egalement en resonance paramagnetique elec-

tronique, l'etude de la deformation des signaux par le pheno-

1 Signalons l'experience de A. Abragam, J. Combrisson et
I. Solomon [C.R. n° 2.245, p. 157 (1957)] qui permet de mesurer le

champ terrestre ä 10'6 ce pres avec un echantillon de 100 cm3 par
un effet Overhauser.
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mene de relaxation pure impose une compensation du champ
terrestre jusqu'ä 60 moe [21].

Comme de toutes manieres, qu'il soit etudie dans des

champs magnetiques exterieurs de forte intensite ou de faible

intensite, le phenomene de resonance paramagnetique nucleaire

reste toujours identique ä lui-meme, avant de decrire les

appareils que nous avons utilises pour nos experiences, nous

rappellerons sommairement quelques elements de la theorie

macroscopique de F. Bloch [1].

Aspects theoriques du phenomene de
RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE.

a) Les equations de Bloch.

Bloch a montre [1] que le mouvement de la resultante

macroscopique M des moments nucleaires d'un ensemble de

noyaux obeissait aux lois du mouvement d'un gyroscope.
En ajoutant ä l'equation,

dM -> ->

w= YMAH

exprimant la precession gyroscopique, les relations empiriques:

dMx Mx dMy Uy d Mz Mz — M0

dt T2 dl T2 dt

caracterisant, d'une part les echanges d'energie «spin-spin »

(T2), d'autre part les echanges d'energie «spin-milieu» (Tj).
il a etabli les «equations de Bloch», ä savoir:

dMx
dt

dM,
dt

' [My Hz + M2 "i sin <» t] — M«:/T2

[MzH1cos«t-M:cHj-Mw/Ti
d M M„ —M

dt — Mx 1^ sin to< — My Hj cos to«] -|

Dans ces equations, y est le rapport gyromagnetique des

noyaux consideres; Ma;, My et Mz sont les projections sur
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trois axes rectangulaires de la resultante macroscopique des

moments nucleaires; Hx est l'amplitude du champ tournant
R. F. dans le plan xoy avec une pulsation co;

Lorsque le champ magnetique suivant Faxe oz (Hz) est

constant (c'est-ä-dire, ne comporte pas de composante
alternative), on obtient la solution stationnaire suivante [3]:

{M
— v cos oit — u sin co!

Mx u cos co I — v sin co t

Les composantes en phase u et en quadrature v etant
donnees par les expressions:

- y II, T, M0
1 + T2 (co0 - oo)2 + y2 IIi T2

T H, T2 M,
T* ~

1 + T;2(co0-CO)2 + Y. Hi T, T2

1 + T2 (co0 - co)2

Z° °
1 + T2 (co0 - co)2 + y2 H2 T, T2

II y a « resonance » pour la frequence de Larmor definie

par co0 y H0.
Ce resultat (chap. Ill), etabli la premiere fois par F. Bloch

dans les champs eleves, est valable dans les champs faibles

(chap. V) tant que la valeur de Hj reste petite devant H0.

Si Hj n'etait pas negligeable devant H0, il faudrait tenir compte
du fait que la polarisation a lieu, non suivant Hz, mais suivant

la resultante Hj + H0. Ce phenomene a ete verifie experimen-
talement ä plusieurs reprises en resonance paramagnetique
electronique [24, 25].

b) Cas ou H7, H0 + h + Hm cos D t.
Les equations du Systeme III ne sont plus valables quand

on utilise pour detecter les signaux de resonance une modulation

ä basse frequence (Hm cos Q t) du champ statique H0.

Un champ h, parallele ä H0, de faible amplitude, varie tres
lentement autour de H0 et nous permet de parcourir la zone
de resonance en restant dans les conditions classiques de

«passage lent».

Ill

M_
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Reprenons le Systeme (I) des equations de Bloch: sans

negliger la composante alternative (HmcosQi) de Hz, nous

pouvons l'ecrire, en considerant la projection / v + iu du

moment magnetique nucleaire sur le plan xoy:

IV

d[
dt

dMz Mz

dt +

1 T (Hm COS ßZ + /j)j/ — Y Hj Mz

-M,
Ti yHi"

Le Systeme IV est difficilement integrable si Mz ^ cte.
Plusieurs auteurs ont dejä donne quelques methodes d'inte-
gration de ce Systeme [2, 4, 22, 23]. Nous n'insisterons done

pas sur les calculs et nous n'indiquerons ici que les resultats.
Les composantes en phase ou dispersion u, et en quadrature

ou absorption c, doivent etre considerees comme des

fonetions de la pulsation Q, la solution simplifiee du Systeme IV
peut alors s'ecrire:

| u (Q) A cos f2 + B sin fl t

l v (O) C cos fi t + D sin Q t

avec:

A yHj T2 M0 V 2 ük 2 T2 (y h + kQ)
YHm h i + <Yl(yh + kü)*

1

VI ]

B Y Ht T„ M0 V Jft — Ji, I) —M i+1 ' W
1 + T"(YÄ + *fl)«

00

c — yhJjM, y A1 + T^(y Ä + *0)«

D yHiT.M. V Jfc(Jfc+1-Jft_,
ft=-«

T2 y ^ + kCl)
1 + Tl(yh + kü.)2

oü M0 Xo^o et est la fonetion de Bessel d'ordre k et

d'argument yHm/Q.
Pour que la solution donnee par les equations V soit valable

en permiere approximation, il faut que Mz ~ cte, ce qui
entraine: yHx T2 « 1.
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Pour pouvoir effectuer les etudes experimentales de

resonance magnetique nucleaire dans les champs faibles en utilisant
ou en supprimant la modulation basse frequence, nous avons
realise les appareils dont nous donnons une description dans

le chapitre suivant.

Les installations comprennent:

I. La tete de resonance;

II. La partie electronique proprement dite: emetteur
et recepteur;

III. Les bobines de champ magnetique.

La tete de resonance.

Elle est du type « Bloch » ä bobines croisees [4]. Les
supports des enroulements sont en plexiglas.

a) Emission.

Les bobines d'emission (fig. 1) ont un diametre de 35 cm
et une longueur de bobinage I 2,4 cm.

Chapitre II

DISPOSITIFS EXPfiRIMENTAUX

Fig. 1.

Les bobines d'emission.
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II y a n 84 spires par bobine, reparties en six couches.

L'ecart 2 d entre les deux bobines est de 22 cm.
La sortie de l'oscillateur est symetrique et permet le montage

des bobines d'emission suivant le schema de la figure 1.

Des formules classiques [23, 30, 31] donnent la valeur de

la seif d'une bobine en fonction de ses dimensions geometriques

,4R! rt—St i 0,8 R'nMO^ „Li t « 10 Hy Li — 2 54 [6 R + 9 ; + 10 cj y

oü K est le coefficient de Nagaoka et c l'epaisseur d'enroule-
ment (1 cm).

L'expression du champ Hj est donnee par:

iL
V~2 vao7 oersted

2fKn{d* + R2)3'* 2+..+^n
oü V represente la tension efficace aux bornes d'une bobine

mesuree ä l'aide d'un voltmetre ä lampes et / la frequence
de l'emetteur.

Des deux formules donnant Lj on tire K:

K ^ 0,138
4 10"8 x 2,54 [6 R + 91 + 10 c]

Et ä V 0,5 v eff. correspond FL 4,45 moe.

En admettant que l'on commette une erreur inferieure ou

egale ä 5% dans la determination du coefficient K, et que les

autres erreurs soient considerees comme negligeables devant
celle-ci, on aurait:

Hi(V=o,5Veir.) — moe

La valeur correspondante experimentale est Hj 4,6 moe

(chap. V).

b) Reception.

La bobine de reception a 15 cm de diametre sur 17 cm de

longueur. II y a 345 spires reparties en trois couches; le fil
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de litz utilise est constitue de 19 brins de 3/10 mm de diametre;
toutes ces conditions ont etc realisees pour obtenir un coellicient
de surtension d'environ 200 ä 8,4 kHz.

Les echantillons etudies sont contenus dans des recipients
de 2 litres.

Parmi les details mecaniques de construction, signalons:

— I'n reglage possible de la position des bobines d'emission

par rapport ä la bobine de reception, de fa^on ä reduire
les couplages par induction mutuelle.

— La possibilite d'orienter Taxe de la bobine de reception
perpendiculairement au plan forme par le champ magne-
tique terrestre et Taxe des bobines d'emission.

— linfin un reglage permettant de maintenir l'echantillon en

une position determinee ä l'interieur de la bobine de

reception.

Description de l'installation electronique

Comme nous le verrons (chap. IV) le domaine des basses

frequences (8,4 kHz et moins) permet de faire une etude

complete des effets de la modulation basse frequence sur la
forme des signaux de R.M.N. J'ai trouve de plus qu'il etait
possible ä cette frequence (8,4 kHz) de faire un heterodynage
sur la frequence de Larmor et d'observer directement ainsi
les raies d'absorption et de dispersion (chap. V) du signal.

Pour ces deux sortes d'experiences nous avons utilise:

a) un oscillateur ä quartz;

b) un compensateur electronique;

c) un amplificateur Haute frequence;

d) un demodulateur et un detecteur de phase (spectro-
metre utilisant la modulation basse frequence);

e) un detecteur de phase fonctionnant ä 8,4 kHz (spectro-
metre sans modulation basse frequence);

f) un galvanometre et un enregistreur du type « suiveur
de spot».



DANS LES CHAMPS TRES FAIBLES 387

i=r

i CNJ

z
in
\6

j |

l vwv1—)

MM—| O— \
»n* | irf ' —

„ „I J

I

tn

N
Z
vi
\d



388 RESONANCE PARAMAGNETIQUE NUCLEAIRE

a) Oscillateur ä quartz.

Nous disposons de cristaux de quartz correspondant aux

frequences d'oscillations 8,4 et 3 kHz fournis par le laboratoire
de Piezo electricite (Paris).

Le schema de cet oscillateur est donne dans la figure 2.

La partie oscillatrice proprement dite est suivie d'un etage

amplificateur selectif; ä la suite, un dephaseur symetrique
permet d'une part d'alimenter le compensateur electronique
(sorties B sur basses impedances), d'autre part d'attaquer
l'etage final ä sortie symetrique (sorties C bornes des bobines

d'emission). Enfin un etage separateur cathodyne a ete prcvu
pour fournir la tension de reference necessaire ä l'heterody-
nage direct sur la frequence de Larmor (sortie A). Cette tension
est independante du reglage de l'amplitude du champ de

radiofrequence Hr

b) Compensateur electronique.

Le reglage mecanique de la position des bobines d'emission

par rapport ä la bobine de reception permet de reduire la

ISOOO pf

FmiBmr 5

v-—yk-
tOOK ton

160 K 400K 400 H Soon. 4« rf 5,2 M

V'-"

Fig. 3.

Circuit de compensation.

tension de fuite er (tension aux bornes de la bobine de reception

due au couplage par induction mutuelle) ä V.1CT3 environ
(V est la tension aux bornes d'une bobine d'emission). Dans

ces conditions, l'amplificateur H.F. de reception est rapidement
sature et les signaux sont indetectables. Pour augmenter le

facteur de compensation, nous avons ete obliges de nous servir
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du compensateur electronique dont le schema est donne dans

la figure 3. La tension de fuite eT peut alors etre reduite ä

environ V.10"6: la stabilite a ete tres amelioree par l'emploi
des potentiometres Helipot.

c) Amplificateur Haute Frequence.

L'amplificateur H.F. de reception comprend trois etages:
le premier est aperiodique et lineaire ä faible niveau de bruit
d'entree.

Le second est un circuit accorde sur la frequence de l'oscilla-
teur.

Le troisieme, dans le cas du spectrometre sans modulation
basse frequence, est un etage avec sortie a basse impedance
(cathodyne).

d) Demodulaleur et detecteur de phase.

Pour le spectrometre utilisant la modulation Basse

Frequence il est necessaire de demoduler l'onde porteuse. On se

sert ä cet effet d'une detection ä double alternance, du type
doubleur de tension, qui presente entre autres l'avantage de

fonctionner avec un point commun ä la terre [23]. Avant
d'attaquer le detecteur de phase, un etage cathodyne est

introduit suivi d'un filtre passe-bas.

Le principe du detecteur de phase [32] est simple; le signal

amplifie et detecte arrive sur la premiere grille de la lampe
d'heterodynage sous la forme d'une onde d'equation: A

cos Q t + B sin Q t (Q caracterisant la frequence de

modulation); sur la deuxieme grille de la lampe d'heterodynage,
on injecte une tension de reference U cos (Q t + Y).

Suivant le reglage de *F, et apres amplification en courant

continu, on enregistre les differentes formes des signaux de

resonance (chap. IV).

e) Detecteur de phase fonctionnant sur la frequence de Larmor.

Dans le domaine des basses frequences (8,4 kHz) il s'est

avere possible d'utiliser un detecteur de phase, dont le principe
de fonctionnement est identique au precedent, mais en utilisant
comme tension de reference une tension U cos (co t + *F)



390 RESONANCE PAR AM AGN ETIQU E NUCLEAIRE

(w caractbrisant la frequence de Larmor). he schema de ce

detecteur de phase est donne sur la figure 4. Signalons seule-

ment que nous avons ete obliges de mettre un blindage entre
les premieres et deuxiemes grilles des lampes d'heterodvnage

pour eviter des couplages par capacites.

f) Galvanometre el enregistreur.

Un galvanometre ä cadre mobile (type Cambridge) est

place entre les cathodes du dernier etage de l'amplificateur
ä courant continu. l'n Systeme optique adequat (miroir du

galvanometre et faisceau lumineux) permet la liaison entre
le galvanometre et fenregistreur proprement dit. Ce dernier
est du type « suiveur de spot» (S.E.F.U.A.M.).

Sa cellule photoresistante commande les mouvements du

scripteur. L'avantage de ce Systeme est que l'energie depensbe

par fenregistreur n'est pas empruntee au phenomene etudie.
En resume, finstallation electronique peut se caracteriser

par:
1° la tres bonne stabilite de la frequence d'emission (quartz

8,4 kHz ou 3 kHz);
2° son alimentation qui est prise entierement sur le secteur.

On utilise en efTet une alimentation haute tension stabilise«

Ribet Desjardin, et pour les chauffages un redresseur

stabilise de type Sorensen Nobatron eomportant un fdtrage
basse frequence severe apres redi essement x.

3° sa sensibilite et sa resolution (cf. chap. IV et V).

Les robines de champ magnetique.

Dans les experiences de resonance paramagnetique nucleaire
si Ton opere ä frequence d'excitation constante il faut envi-

sager les moyens de creer deux sortes de champ magnetiques
suivant faxe oz:

a) Le champ statique H0, lui-meme lentement variable;

b) Le champ alternatif de modulation Hm cos O t.

1 C'est la premiere fois semble-t-il qu'on a pu eviter l'emploi
de batteries de chauffage dans les recepteurs de resonance nucleaire.
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Comme la frequence 8,4 kHz correspond en valeur de champ
magnetique ä 2 oersted pour la resonance des protons, le champ
magnetique terrestre, qui a une valeur moyenne de 0,5 ce,

joue un role primordial. Le champ terrestre est en effet constant.
Le champ H0 sera regie pour eviter de changer la direction de

reference oz en variant H0, on prend soin d'orienter l'axe
des bobines de champ (statique et de modulation dans la

direction meme du champ terrestre: cette disposition carac-
terise tous les montages de resonance magnetique en champs
faibles. On peut des lors ajouter algebriquement les divers

champs. Un Systeme de bobine de Helmholtz de 1 m 20 de

diametre, pour la premiere partie de nos experiences, four-
nissait le champ supplementaire 1,5 oe. Un autre Systeme de

bobines de Helmholtz de 0,8 m de diametre fournit le champ
alternatif de modulation.

Les exigences auxquelles doit satisfaire le champ magnetique

statique H0 sont tres severes si le spectrometre est destine
ä l'observation des « raies tres fines ».

Deux conditions doivent alors etre realisees:

I) Une homogeneite maximum fourni par un Systeme
de bobines dans le volume de l'echantillon (2 litres).

II) Un champ magnetique terrestre le plus homogene
et le plus stable possible.

Ces conditions sont loin d'etre satisfaites avec les dimensions
des bobines mentionnees ci-dessus. Afin d'obtenir une
homogeneite meilleure, un Systeme ä quatre bobines a ete realise,
dont une description detaillee est donnee au chapitre III.

Chapitre III

PROPRIETY DU CHAMP MAGNETIQUE STATIQUE H0

Le champ sans fer utilise dans nos premieres mesures
etait produit par un Systeme de bobines de Helmholtz. D'apres
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les travaux de Ruark et Peters [27] et Bene [9], on peut admettre

que l'inhomogeneite relative d'un Systeme de bobines de

Helmholtz est donnee par la relation:

oü A est la distance moyenne des bobines, egale ä leur rayon
moyen; r la distance entre le point oil le champ H est etudie

et le centre de symetrie du Systeme.

Etant donne le volume de Fechantillon utilise (2 litres),
la limite du domaine interessant est determinee par r 10 cm
On voit facilement qu'avec les bobines utilisees (1 m 20 de

diametre) l'inhomogeneite relative est de l'ordre de 8,8 10"4

ce qui donne environ 1,3 millicersted pour un champ fourni
de 1,5 oersted. En doublant le diametre des bobines, on ne

gagne qu'un facteur 16 (l'inhomogeneite dans le volume de

Fechantillon serait de l'ordre de 1/10 millicersted et ne per-
mettrait pas l'observation de raies plus etroites); la realisation

pratique devient quasiment impossible.
Pour ces raisons, nous avons calcule et realise un Systeme

de 2 paires de bobines coaxiales qui doivent fournir un champ
tres homogene dans le volume demande (2 litres) (inhomo-
geneite relative environ de 5 10~5).

Rappel de quelques notions theoriques.

A. et F. Sauter [28] ont montre qu'en utilisant un Systeme
de In courants circulaires coaxiaux symetriques par rapport
au plan central, l'expression du champ Ha (z) en un point de

Taxe ä la distance z du centre de symetrie etait donnee par:

u i vi o,^Jftsin20ft dPn+i(C0S 0fc) ^ ai
aW 2jZ 2j r2/+1 d cos 0ft a~l"

(=0 /i l " 1=0

oü est le courant dans les spires d'ordre k, dh et Rft sont
les coordonnees polaires des memes spires (voir fig. 5) et P2i+1

(cos 0ft) le polynöme de Legendre d'ordre 2 / + 1. Le nombre
des parametres ä disposition et le Systeme d'equations 11% 0

apres resolution, fournissent le degre d'inhomogeneite desire.

Archives des Sciences. Vol. 10, fasc. 3, 1957.
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Cas de 4 bobines (n 2).

En principe, le Systeme des 4 equations 0 (pour
I 1, 2, 3, 4,) devrait permettre la determination des 4 para-

R J
metres 0j, 62, r ^ et / -p; A. et F. Sauter ont montre

AV2 « 2

que ce Systeme est incompatible et que le Systeme des trois
relations (VII) a4 0, a6 0 et a2 0 a une infinite de

solutions. En adjoignant une condition supplemental (par
exemple l'egalite des rayons des spires R4 sin 0j R2 sin 02) il
est possible de trouver une solution mais naturellement en

conservant un terme d'inhomogeneite du 8e ordre. Cette solution

qui n'emploie que 4 courants circulates filiformes doit
encore etre generalisee pour le cas de 4 enroulements.

Dans le cas general oil Ton considere des enroulements
de section Q/(, l'expression du champ Ha (z) devient (vft etant
le nombre de spires par unite de surface de Qk):

f fdodZ sin2 6 ^Poi+i(cos6)
Ha(z) —^71 d cos 8 •

'=° *=» ofc'

oil X Rcos 0, p Rsin 0, (fig. 5).

La resolution du Systeme d'equation a2l 0 devient tres

compliquee, car la fonction:

sin2 0 d P2(+1 (cos 0)
^20-1 (Pi <>) - Roi+1 d cos e

n'est pas une fonction simple de p et X,. Une methode de

resolution approchee s'obtient en prenant le developpement de

la fonction G2I+1 (p, £) en serie de Taylor autour du centre de

gravite Sfe de la section de l'enroulement de la spire d'ordre k.

Le Systeme a2 0, a4 0 et ae 0 s'ecrit alors (cas n 2):

jlVlJJdPdt;[G(pSi, y + i(P- Psif (^)si +
Ol
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G prenant les valeurs G2i+i pour l 1,2, 3. Les termes du

premier ordre s'annulent dans l'integration ainsi que le terme
mixte du deuxieme ordre (proprietes de symetrie du centre

de gravite).

lk

Fig. 5.

Chaque equation du Systeme VIII se compose de deux

parties: une partie oil n'interviennent que les fonctions G.2I+1

(ps, ts) et l'autre oü n'interviennent que les derivees secondes:

Si Ton annule separement ces deux elements d'equation,
on obtient une solution qui verifie le Systeme VIII au qua-
trieme ordre pres.

Le Systeme VIIIa est un Systeme VII decrit precedemment
si Ton pose
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"j /\ / (avec Vj Q[, n2 v2 Q2)

Le Systeme VIIIÖ permet de determiner les derniers para-
metres ßj, 6j, a2, b2, compte tenu de:

JJ d9d^(P— Psy

0

fJ
Q

Remarquons cependant que ]a resolution du Systeme VIIIa
determine entre autres /; or si Ton s'impose des conditions
pratiques: par exemple utiliser le meme courant dans tous
les enroulements et un fil de meme diametre, alors une relation
supplementaire est introduite entre les parametres a}, bv a2, b2 :

J 2 J 2, Vj v2 done j— /
CI2 Ög

et il faut supprimer une des equations du Systeme VI I Ib pour
pouvoir le resoudre completement.

Methode de resolution.

Avant pris le parti de construire un ensemble de bobines
de ce type, j'ai du pousser jusqu'au bout leur determination

par la methode qu'on vient d'exposer. Sans vouloir entrer
dans tous les details des calculs numeriques et avant de donner
le principe de la methode de resolution, il nous a semble
interessant de reunir dans le tableau I les expressions des fonc-

02 °'IH
tions G2ill (p, Q et de leurs derivees secondes —ä-!-"
Ö2

—^— en fonction de p et

Ces expressions sont necessaires pour la resolution du

Systeme VII Ib et peuvent etre utiles pour des applications
numeriques differentes.
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Tableau I

il'Si _ ??*- H + gf*
af (c

a'G< 3p? f-p*)
a^2 (p»+s')'/z

£(» p) Jl"'g
; «> <* c, e

g3(p,<s)=-A.

9'Gj _ -lgp'+- <59 P45g- I3£f>'$*+8$c

af 2' (PJ+f*)"/z
3'Gj j isp'fp'-iz S'p'+ 8 S*)
a J2 2 (P'+S'VVz

6r(BR) — 3i/igg <7% fcoifl)
S R* clcosO

G (f,j) £.. P'(P*-i* f'P'+ 8*+)W g (f'+$')%
a'6f _ jap*- 735 p*f + >.65o p"f -ssi P'S< + l6lfs
Dp2 «

'
(P'+S>Z)<%

D'gj
_ /g 7C* f-SP(+ IPO P"5*-240 P,9* +6V fc)

>v 1' (p+ir%

G (OP) d ??(<*«&!
' /?* <7 co« ,9

GL f-0 f L f*(SPl + 120Pv$2-240 ?'f*+64 ii)' '~ " (?'+ry*A
7 -2goP"U-HücP fV-«</<<) fp'-t- Pl.SSg fV- 7«2«fp 2 4- Igfff*

"D(=2 I« (f>'+ f ') '9/2

t>'^7 __2. 4SP1 [?P*-PSO P*f*-P t.lgQP^'-gjfP'fC+128^83
if' l6 (^' + J'JI9/z
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Resolution graphique et approximations successives 1

Pour determiner les 4 premiers parametres 0j, 02, r et /,
nous disposons du Systeme VII auquel nous adjoignons la
condition rsin 0: sin 02. Le Systeme s'ecrit alors:

VII'

J_ _ sin2 02 Pa (cos e2)

r3 ~~ sin2 0! (cos 0l)

j sin2 02 P5 (cos 62)
d P2i+( (cos 0)

sin2 0, P; (cos 0,) avec P,,,, (cos 0) ^ o

j_ _ _
sin2 02 P7 (cos e2>

r' — sin2 0L (cos 0,)

r2 sin2 0X sin2 0t

En eliminant / et r entre les 4 equations de VII', il reste

deux relations entre 0X et 02, qui permettent de trouver par
une methode de resolution graphique les valeurs de 0, et 02

solution du probleme; deux relations du Systeme VII' deter-
minent ensuite / et r. Les solutions trouvees sont

0j 76° 20' 02 46° 45' r 0,7496 j 0,4424

Comme le courant qui doit passer dans toutes les bobines
est le meme, il faut 2 nombres entiers de spires nx et «2 tels

que «i/rig j et il faut de plus que les sections Qj et Q2 des

deux enroulements soient rectangulaires. Remarquons que si

Ton prend v2 1 (nombre de spires par unite de surface)
les deux relations nj/n2 / et cq i1/a2 b2 / sont les memes.

La solution pratique qui peut verifier ces conditions et qui
s'approche le plus de la valeur theorique est:

/ — 0,4464286i 1 1 ')

1 Dans tous les calculs nous emploierons le Systeme Giorgi
cependant, nous ferons une ultime conversion de la valeur nume-
rique des champs en oersted, ä cause de la valeur familiere du champ
terrestre en oersted.
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La valeur de / etant maintenant difTerente il faut resoudre

de nouveau le Systeme VII' en supprimant la derniere relation.

Apres elimination de r, il reste les deux relations:

Y (0t) Y (02)

Z (6,) /« Z (02)

Y (0)

Z (0)

[P5 (cos 0)]2

P3 (cos 0) x P. (cos 0)

[Pa (cos 6)]:i

sin4 0 |^P2 (cos 0)J''

que l'on resoud graphiquernent. II est facile ensuite de trouver
la nouvelle valeur de r.

La solution finale est alors:

76° 18'45" 02 46° 41'36"

r 0,751109 / 0,4464286

Application nu.merique et Realisation.

Soient:

Rj R0 \/r et
R

y/r

Les coordonnees ps et des centres de gravite des sections

d'enroulements (fig. 5) sont alors:

V pSi R0 X 0,84205

r R0 x 0,20507
S,

R0 x 0,83965

R0 x 0,79143

Pour le choix de R0, nous devons tenir compte: d'une

part du rapport (z/R0) (z etant la limite du domaine oil se

trouve l'echantillon), d'autre part de la valeur H0 du champ

au centre du Systeme:

J «2 / sin2 0, /- \"• Ef('"VT + ")

Soit par exemple R0 0,6 m; on deduit. facilement les

coordonnees de Sx et S2 et on peut determiner les valeurs

numeriques des fonctions du tableau I. La resolution du svs-
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teme VI 11b (apres suppression de la deuxieme equation) conduit
au resultat suivant:

r 0,77 £ 0,72 1,25

Malheureusement ces conditions, valables theoriquemenl,
sont difficilement realisab'.es pratiquemenl; en effet la section
du fd employe pour les bobinages introduit une condition
supplementaire puisqu'on desire inscrire un nombre entier
de spires dans un rectangle (la position du centre de gravite S

etant dans ces conditions geometriquement bien definie).
Nous proposons alors la solution approchee suivante:

4l 1,25 ^ 0,625 £ 1,75
t>2 ^2 ö2

deduite des conditions pratiques (section du fil: carre de 1 mm2,
nombre de spires dans le deuxieme enroulement n2 112,

b2 8 mm) (fig. 5).

Pour que cette solution approchee soit «acceptable », il
suffit que les coefficients a2l soient du meme ordre de grandeur

que a"; dans le developpement:

l=i 1*

HaM H. + 2K, + 4)(R-)*
l i

avec

«2 J

~r7
.sin201 dP2i+1 (cos 6X)

21-\

et

a2t —
n2 J P)

21+1

21+i
0

d cos 0!

24

d2 G,./" "21+1 2

+ r 2 sin2 0,
d P.2M (cos 02)

d cos 0,

d2 G,21-1 +
ö2 G.

21+1 2
a.,

+

1

p2

ö2 G,•21+1 ,2Or,
A »"20 ^2
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Realisation et confrontation avec l'experience.

Pour la realisation pratique de ce Systeme de 4 bobines,
les cotes ideales des 2 centres de gravite des sections d'enrou-
lements sont:

S'il est possible d'executer avec la precision voulue (1/100 mm
sur des distances de l'ordre du metre dans ce cas), l'inhomogeneite

d'un tel Systeme de bobines sera determinee par le

terme du 8e ordre et sera egale, en valeur relative, ä 2.10"6

sur le volume de 2 litres (z 10 cm).
Les ateliers de mecanique et de modelage Koester (Geneve)

ont realise (fig. 6) un Systeme dont les cotes, respectees ä 1/10 mm

pres, sont les suivantes:

Dans ces conditions, le calcul montre que l'inhomogeneite
est determinee, non plus par le terme du 8e ordre, mais par
le terme du 2e ordre et qu'elle est egale en valeur relative
ä 5.10"5 sur le A'olume considere (2 litres). Ce calcul ne tient
pas compte des erreurs de construction, de Celles provenant
des variations de temperature, de Celles enfin dues au «jeu
du bois »: d'apres ces donnees numeriques le champ au centre,
determine par le calcul, vaut:

La resonance magnetique nucleaire donne un moyen de

calculer l'inhomogeneite globale du champ statique H0 par
la mesure de la largeur de raie. Nous y reviendrons au cha-

pitre V. Signaions que, l'inhomogeneite relative effective de

(R0 0,6 m n2 112 n, 50)

H0 2,2172 JA oersted
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c.e Systeme de bobines (fig. 6) a ete determinee par cette
methode et qu'elle est de l'ordre de 10"'1. Ce facteur 10~4.

meme s'il n'atteint pas le facteur theorique 5.10"5 que Ton

aurait pu obtenir, represente malgre tout une amelioration
sensible sur celui (2.10-3) que Ton obtient avec un Systeme

Fig. 6.

Le Systeme ä 4 bobines.
Au centre: la tete de mesure.

de bobines de Heimholtz dans les memes conditions (c'est-a-
dire 2 Z,s ps 0,50 m).

D'autre part un calcul simple montre qu'une erreur du

meme ordre de grandeur l1^,, mm sur et ps) introduit une
inhomogeneite relative, pour ce Systeme de Heimholtz et
toujours dans le meme volume (2 litres), d'environ 3.10"3 due

aux termes du 2e ordre du developpement en serie de Taylor.
De nombreux auteurs [28, 33, 34] ont etudie theoriquement

les systemes ä plusieurs bobines pour ameliorer l'homogeneite
des champs magnetiques. C'est la premiere fois, ä ma connais-
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sance, qu'un Systeme ä 4 bobines a ete realise et teste par
une methode experimentale.

G. G. Scott, lui, [35] propose un double Systeme de Helm-
holtz connecte en opposition et calcule pour eliminer les termes
du 4e ordre. Le diametre approximatif des plus grandes bobines
est 2 m 75, celui des petites bobines 1 m 25, le degre d'inhomo-
geneite atteint est, en valeur relative, 10~4 sur un volume
d'environ 2 litres.

Generalisation.

On a resume dans le tableau II les resultats qui peuvent
etre utilises dans d'autres applications (R0 et section de fil
differents, rapport Wj//i2 0,4464286).

Le champ Ha (s) est donne par la formule suivante
(Systeme Giorgi: les J en amperes, z et R en metres, H en amperes

par metre).

Tableau TL

0, 76° 18'45° 0j 4.6*41' i6*

>L

o,
h

0,75 11 09 >=-A!-= 0.4464-286
Rz ' *i
1,25 -L- 0,625 4^ 1,75' bt •

c
A*, _

R?" r. ,JU, lr.1 Wwv. a*.

2* lr «; *.« 1>1 ^rJ 1

a:
t a. a

10" A 8,5 .10"' A 8A.I0"4
4 6 '

A4
2

1.49C—A4= 4-8 (-—-/lO"1 A4 4.9 (^-)2
4 «-o
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Four que cette relation soit valable, il faut que toutes les

conditions donnees dans le tableau II soient remplies, et en

particulier que les cotes soient respectees avec les 5 chifTres

significatifs.

LE CHAMP MAGN'ETIQl'E TERRESTRE.

Le champ magnetique terrestre constitue le quart environ
du champ statique H0 dans le cas de la resonance du proton
ä 8.4 kHz. II faut done qu'il soit tres homogene pour permettre
une haute resolution. Dans les bätiments de l'Institut de

Physique de Geneve, les materiaux ferromagnetiques de

construction occasionnent une inhomogeneite de champ de

l'ordre de 10~3 ce dans le volume de l'echantillon. Des mesures

relatives du champ magnetique terrestre ont ete elTectuees

dans une föret loin de toute habitation ä l'aide d'un magneto-

Pis- '
Au premier plan: chalet contenant la tete de mesure.

Dans 1'autre: Tappareillage electronique.
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metre precis (2.10-5 ce): sur des distances de plusieurs metres,
aucune variation n'a ete decelee. Aussi a-t-on installe dans

cette region des chalets entierement construits en bois pour
abriter les dispositifs experimentaux (fig. 7). Les lignes d'arrivee
du secteur sont souterraines. Nous avons mesure la valeur
absolue du champ magnetique terrestre dans cette region
(Jussy) gräce ä la resonance magnetique nucleaire du proton
a 8,4 et 3 kHz. Les experiences ont ete effectuees pendant
une dizaine de jours entre 15 et 17 heures ((in juin) [17].

Le resultat de ces nombreuses mesures donne pour H,r

(champ magnetique terrestre:

IIT 0,4522 ± 0,0001 oersted

Dans ces mesures, l'eflet Bloch-Siegert a ete neglige, le

rapport Hj/Hq, dans nos experiences, etant toujours inferieur
ou egal 5.10"3.

Ciiapitre IV

EFFETS DE LA MODULATION BASSE FREQUENCE

Des que la resolution des spectrometres hertziens devint
süffisante, plusieurs raies de resonance apparurent lä oü l'on
en attendait qu'une.

Ce phenomene, explique par l'existence des «frequences
laterales », a ete etudie par certains auteurs [22, 10, 4, 17, 26].
Nous nous proposons de donner ici quelques resultats gcneraux
et d'examiner experimentalement les elTets de la modulation
basse frequence dans tous les cas:

a) Q en valeur de champ magnetique superieur ä la largeur
de raie de l'echantillon etudie;

II en valeur de champ magnetique inferieur ou egal ä la

largeur de raie.



406 RESONANCE PAR AM AG N ETIQU E NUCLEAIRE

Generalite.

L'etude qui suit n'a ete effectuee que dans les ras de

« passage lent»: dune le champ h, qui nous permet de parcourir
la zone de resonance, peut etre considere corrm? une constante
dans les equations de Bloch. L'echantillon, soumis aux deux

champs directeurs H0 + h et II, (co), est soumis, de plus, ä un
troisieme champ Hm (Q) dirige suivant H0 + /(.Tout le volume
de l'echantillon subit done une variation sinuso'idale de champ
directeur H0 entre les 2 limites H0 — Hm et H0 -j H an

rythme de la pulsation Q [361. Les oscillateurs gyroscopiques
subissent done une variation sinusoidale dans la raideur de

leur ressort. Leur frequence est done « modulee ». Or le spectre
d'une telle oscillation modulee en frequence, est bien connu [37]:
il est constitue d'une porteuse ä la frequence co0 =-- y H0

entouree des raies laterales co0 ± AQ. Le Systeme des spins
« voient » done non seulement la frequence co, mais aussi les

frequences co -|- A Q, A etant un nombre entier positif ou

negatif.
Des transitions entre niveaux magnetiques ont lieu quand

les conditions: co0 -[- kQ. y (H0 -)- h) sont realisees. Le calcul.
ä partir des equations de Bloch, met d'ailleurs ce phenomene
en evidence. Les ecjuations du svsteme VI

A y 1L T2 M„ —T" (y h + * n>

m 1 + Tj (y h + ka\
B C D

niontrent que Ton obtient des raies de resonance, non seulement

ä la frequence de Larmor co, mais aussi aux frequences
laterales co + k Q.

Les tensions alternatives, qui naissent aux bornes de la
bobine de reception et correspondent aux differents signaux
de resonances, ont des pulsations correspondantes: co + AQ.

Par suite, elles seront amplifiees differemment par l'ampli-
ficateur de reception, accorde sur la frequence de Larmor.
Afin d'illustrer ce phenomene et de bien montrer que les
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transitions entre niveaux magnetiques ont bien lieu aux
frequences m + k Q, nous avons realise l'experience dont les

resultats sont donnes sur la figure 8.

Dans la premiere partie de cette experience (fig. 8 a), les

circuits d'accord de l'amplificateur de reception etaient regies

sur co — e (e < Q). Les champs H0 et A sont des champs ä air
fournis par des bobines d'Helmholtz. Hj (co) est fourni par un

Influence de la frequence d'accord des circuits selectifs.

oscillateur ä quartz. On observe une dissymetrie due aux
amplifications differentes (A VI).

Dans la deuxieme partie (fig. 8 A), famplificateur de reception

a ete accorde sur co + Q, toutes les autres conditions
restant identiques. La raie laterale (co + Q), qui precedemment
etait la plus petite, devient beaucoup plus importante que la
raie (co — Q).

Lorsqu'il n'y a pas modulation ä basse frequence du

champ H0, le signal de resonance est constitue par deux compo-
santes, l'une en phase ou dispersion, l'autre en quadrature ou

absorption. De la meme maniere, quand il y a la modulation
basse frequence, chaque raie de resonance se decompose en

d-^ accord 0-C

b) öcccotd cv+n

Fig. 8.
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deux parties, 1'une en phase, l'autre en quadrature avec le

champ Hx cos w t, qui, clles-mcmes se separent respectivement
en deux composantes, l'une en phase, l'autre en quadrature
avec le champ Hm cos Q t.

La «tension de fuite» Haute Frequence provenant de

l'emetteur peut etre compensee (chap. II) de fagon ä avoir
dans le recepteur une «onde porteuse » dont l'amplitude et

la phase sont reglables ä volonte; il est necessaire en effet

d'attaquer le detecteur ä diodes du type doubleur de tension

(chap. II) avec un niveau H.F. bien determine. D'autre part,
il est clair que l'onde modulee sera constituee par I'onde
porteuse ä laquelle s'ajoutera la partie en phase du signal; ou

bien, ce qui revient au meme, le detecteur ä diodes ne laisse

passer que la partie du signal en phase avec l'onde porteuse;
c'est la premiere detection de phase1: suivant le reglage de

1 La phase 9 de l'onde porteuse est definie par rapport ä celle
de la tension aux bornes des bobines d'emission.

Detections de phase successives.

cCjy=.

Fig. 9.

Influence de la phase 9 de «l'onde porteuse».



DANS LES CHAMPS THES FAIBLES 409

la phase de l'onde porteuse, on obtient done, soit la fonetion
v (H), soit u (Q).

La figure 9 met en evidence le role important de la phase
de l'onde porteuse. A gauche (9 a), la phase 9 de l'onde
porteuse a ete reglee de fa^on ä obtenir apres demodulation la

fonetion v (Q); ä droite (9b), on a varie 9 de 15° environ;
toutes les autres conditions restent identiques: l'amplitude du

signal est beaucoup diminuee, la courbe n'est plus symetrique.
La deuxieme detection de phase sert ä «separer» les

oomposantes ä Basse Frequence de v (Q) ou de a (Q). Le

detecteur de phase utilise reijoit en effet, d'une part le signal 11

(Ü) A cos Qt-{- B sin Q t, d'autre part une tension de

reference W0 cos (Q t + 1];) dont la phase ij/ est reglable. Suivant

que tj; 0 ou on enregistre soit A ou C, soit B ou D

(voir page suivante).

CAS Q T2 > 1.

Introduisons les nouvelles notations:

2 Q k - k
i m

Jr. at
-My a + k a) ^

J/< (J/t+i ~ ßft

Les equations VI s'ecrivent alors:

A y Hj T2 M0 V aft G - y 'L T2 M0 V —; 2 i11! 's mo a

-®
1 + xft 1 + *lt

B yH.T.MoV ßft—D Yll1T2M,VptJ!i7
zz 1 + zZ 1 + X*

Suivant les definitions des phases 9 et (J; donnees au para-
graphe precedent, nous aurons les 4 formes de courbes sui-

vantes (fig. 10):

I 71
O —

A 1 2 composantes « dispersion » de la fonetion u (fl)
U 0

Archives des Sciences. Vol. 10, fasc. 3, 1957. 28
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7Z

9 =2
B composantes « absorption » de la fonction u (Cl)

i n
~2

f 9 0
C I

| ^
composantes « absorption >> de la fonction >> (Q)

[«p 0

D | 7t composantes « dispersion » de la fonction c (Q)

\*-2
Sur la figure 10, on a reuni les 4 sortes d'enregistrements

qu'il est possible d'obtenir. II s'agit des raies de resonance

Fig. 10.

Les 4 formes d'enregistrement:

A Y + °) B \ ^ j) C (o 0 ^ 0)

D 0 v

du proton dans des solutions aqueuses de nitrate ferrique.
La frequence du champ emetteur Hx est celle des quartz de

l'oscillateur: 8,4 kHz ou 3 kHz qui correspondent aux champs

statiques H0 de 2 ou 0,7 oersted environ. Dans ce domaine
de frequence, la selectivite de famplificateur de reception,
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comme nous l'avons vu au debut du chapitre, joue un role

important: le coefficient d'amplification et les variations de

phase introduites pour chaque composante du signal dependent
de la frequence d'accord des circuits selectifs. Un mauvais

reglage des phases 9 et ({/ peut aussi etre une cause de dissy-
metrie (fig. 9).

Les equations VII montrent que les amplitudes des diverses

composantes du signal de resonance sont proportionnelles ä

l'energie radio-frequence re$ue par le Systeme des spins, toutes
autres conditions etant identiques; nous avons pu le verifier
experimentalement avec une assez bonne precision.

Enfin, il reste ä definir un parametre important: l'indice
Hm

de modulation H est l'argument des fonctions de Bessel

J/( d'ordre k qui, elles-memes, interviennent dans les coefficients

aft et ßft. Plusieurs auteurs [26, 23] ont publie les dia-

grainmes de ces fonctions aft et ßft en fonction de l'indice
de modulation et pour A 0, 1, 2, 3. Signalons seuleinent que
lorsque y Hm/£2 < 1, l'amplitude des raies d'ordre superieur
ou egal ä 2 est negligeable (cf. les enregistrement de la figure 10).

CAS QT2 < 1.

Lorsque la pulsation Q est en valeur de champ magne-
tique inferieure ou egale ä la largeur de raie de l'echantillon
etudie, l'experience montre que les raies laterales disparaissent

pour ne laisser qu'une composante centrale assimilee ä la
derivee de la fonction v ou de la fonction u. Pour expliquer
ce fait, certains auteurs supposent qu'une «fenetre etroite »,

^Hm «se depla?ant lentement sur la courbe de

resonance, permet de moduler une partie du signal (fig. 11) et

que la tension regue par l'amplificateur aura la forme: Er a

[S + p (H) Hm sin 12 J] sin co t oü p (H) est la pente de la
courbe ä l'endroit de la « fenetre ».

Dans le cas precedent (Q T2 > 1), on a remarque que les

parties A et C du signal de resonance ne contiennent pas de

composante centrale. On peut, par continuite, admettre qu'il
en est de meme dans le cas OT2 <1 et, done, que la courbe
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en cloche de la figure 11 n'existe pas. C'est d'ailleurs ce que
l'experience a prouve: les raies laterales «s'enchevetrent» et
les courbes enregistrees ont des formes voisines de celles d'une

V

Fig. 11.

derivee d'absorption (cas 9 0 ^ 0), ou d'une derivee de

dispersion (cas 9 ^ <Ji 0).

II est assez facile de donner une expression mathematique
commode des formes de courbes obtenues dans ces deux cas

(a, <P Y' + 0 et C, 9 0, 0) •

Si l'indice de modulation y Hm/Q est inferieur ou egal ä

l'unite, il suffira de ne tenir compte que des raies d'ordre 0, ± 1;
les equations IX se simplifient considerablement et, en

particular, A et C peuvent s'ecrire:

A y Hi T, M x + n T2

ÜT.'1 + (x

Y Hj Ta M0 i + 7 + (J. + n T2p

'1 + (x + QTJ»
1
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Les trois courbes de la figure 12 sont respectivement:

a) en trait continu, l'enregistrement obtenu dans les conditions
suivantes:

flTj 1 9=^ 0, N/200 (nitrate ferrique), o> 27t 8.400,

n 20
YHm

0,5
Q

I 1 i i i i I 1 I 1 i ' '

Fig. 12.

ß, en valeur de champ magnetique,
egal a la largeur de raie de l'echantillon.
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b) en pointille, la courbe theorique 2 —^ ^x\ obtenue ä

partir de la 2e equation X avec Q T2 1 et construite ä

partir des 2 maxima de la courbe enregistree;

2 x
c) enfin la derivee de l'absorption v' — —

1 + x*
construite ä

partir des 2 memes points. On voit tres nettement que la

courbe 2 — ^ ^xt coincide, ä la precision experimental

pres, avec l'enregistrement, tandis que la derivee de v s'en

eloigne tres sensiblement.

Si D T2 < 1, les expressions X seront egales, ä une constante

pres, ä:

y f (x — fl T2) — f(x+ fi Ts)

avec

suivant les cas

/ W
1 + X2 i + X1

ou C{9 °

* 0 ^ °

Ces fonctions, etant continues et definies dans un domaine

fini, peuvent etre developpees en series de Taylor d'oii, par
difference et au 2e ordre pres:

y 2 n T2 x /' (x)

Cette derniere relation justifie alors l'apparition des

derivees des fonctions u ou v. On montrerait facilement, par
une methode semblable, que, dans les memes conditions

|üT2< 1,
'

q"1 < 1^ les coefficients

[9 0

et D I TT tendent vers zero [17].

r 2
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Conclusion.

On peut done admettre que les effets de la modulation
Basse Frequence, dans les cas de «passage lent», sont tels

que des transitions entre niveaux magnetiques se produisent,
non seulement ä la frequence de Larmor, mais aussi aux
frequences laterales w + k Q et que ces effets se manifestent
differemment suivant que la pulsation O en valeur de champ
magnetique est superieure, egale ou inferieure ä la largeur
de raie de l'echantillon etudie.

Chapitre V

MESURE DES TEMPS DE RELAXATION Tx ET T2

Etudes des couplages indirects

Introduction.

L'etude precedente (chap. IV) prouve que, si Ton utilise
la modulation ä Basse Frequence du champ statique H0, les

signaux enregistres sont de la forme:

IX

A yHjTjMj V a/(
Xh

ft °o
1 + xh

00

B V Hl T2 M0 ^ ßft—!_
h w

1 + Xh

M0 etant le moment magnetique resultant des noyaux consi-

deres, y leur rapport gyromagnetique, Hj le champ tournant
haute frequence, T2 le temps de relaxation transversale, avec:

_
2 n k 2

a'1 — vH ''
i m

ßii (J/<+i

xk — (Yä + AQ)



416 RESONANCE PARAM AGN ETIQUE NUCLEAIRE

IIm cos D. t etant le champ de modulation ä Basse Frequence
(Q) du champ statique H0, h le champ lentement variable
qui nous permet de traverser «la resononce » et Jft la fonction
de Bessel d'ordre k et d'argument y Hm/Q.

Pour que les equations IX soient valables, il faut que la

condition Mz~cte soit verifiee; elle l'est dans tous les cas

(Q T2 ^ 1) quand y T2 1. L'etude de la saturation
(y2 H2 Tj T2 > 1) est difficile ä entreprendre, car le Systeme

d'equation IV (page 4) devient pratiquement inintegrable
si M z f (I).

De toutes fagons, l'amplitude de chaque raie (Ah, BA, Ck

ou Dfc) est proportionnelle aux produits de la forme: yfVr2
aft ou yHjT^ß^ aft et sont toujours inferieurs ä l'unite
[23, 26]; en cas de non-saturation, on aura toujours: y Hj T2

aft « 1 et y Hx T2 ßft « 1.

Amelioration du rapport signal sur bruit.

Maintenant si Ton supprime la modulation Basse

Frequence, la solution stationnaire du Systeme des equations de

Bloch peut s'ecrire:

y H, T„ x
u Mo ' 1 x — 5

[/\ + y2H2T1T2
1 + x

XI
v — M0 x ^

1 + y2 H* Tt T2 1 + x*

avec T2 (co0 — w) x\/i + y2 HJ

Les fonctions de Bessel n'entrent plus en jeu dans le facteur

amplitude: d'oü gain de «signal ». D'autre part, l'heterody-
nage sur la Basse Frequence voisine de 50 Hz entraine plus
de «bruit de fond » que celui sur la frequence de 8,4 kHz,
d'oü diminution de « bruit ». La suppression de la modulation
Basse Frequence doit done entrainer une amelioration sensible

du rapport signal sur bruit. C'est ce que l'experience a prouve.
Dans les meilleures conditions, avec une solution de nitrate
ferrique ä N/200, le rapport signal sur bruit est de l'ordre
de 50 (fig. 12) lorsque le spectrometre ä modulation basse
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frequence est utilise, et de l'ordre de 500 lorsqu'on
heterodyne directement sur la frequence de Larmor (8,4k Hz).

Suppression des raies laterales.

La suppression de la modulation Basse Frequence presente
aussi l'avantage de supprimer les raies laterales: il n'y a plus
qu'une condition de resonance w0 y H0 et les signaux
detectes (XI) seront d'une part la composante en phase ou

dispersion, et d'autre part la composante en quadrature ou

absorption v.

Signalons, cependant, que les raies laterales (Q T2 > 1)

peuvent servir ä l'etalonnage du champ magnetique h (fig. 10).
Grace ä cette mesure precise du champ h (l'ecart entre chaque
raie correspondant ä la pulsation basse frequence utilisee),
on peut mesurer la largeur de raie A H de l'echantillon etudie
et en deduire la valeur du temps de relaxation transversale T2

d'apres la relation T2 ^ ^ • Nous avons experiments [17l

cette methode qui n'est pas tres precise car les equations du

Systeme IX ne tiennent pas compte des effets de saturation.

Mesure des temps de relaxation Tj et T2.

Principe: Le spectrometre sans modulation Basse

Frequence est capable de restituer directement les signaux de

dispersion ou d'absorption [18]. L'etude systematique de la

dispersion u et de l'absorption e, fonctions du champ de radio-
frequence Hj, (XI) va fournir une methode de mesure des

temps de relaxation Tx et T2. Par definition [1] la largeur de

raie sera la demi-largeur ä mi-hauteur de l'absorption v ou,
ce qui revient au meme, la demi-distance entre maximum et
minimum de la dispersion u: soit A Hmes cette largeur de

raie. On deduit facilement du Systeme XI que:

XI1 AHmes rV/l +
T 1 2



418 RESONANCE PA RAM AGN ETIQUE NUCLEAIRE

Considerons maintenant l'amplitude des signaux. Elle est

naturellement proportionnelle au nombre des noyaux (M0),
mais eile est aussi une fonction de l'amplitude du champ de

radio-frequence Hx; d'apres XI on peut definir deux nombres:

XIII A T Hi T, et XIV Y Hi

(/l+Y'HjTjTa 1+YsH,TiTJ,

Ainsi, pour un echantillon donne (M0 y T, T2 constants) >

l'amplitude de la dispersion u (Au) en fonction du champ Hi
sera representee par une tangente hyperbolique, celle de

l'absorption (Ac), fonction de la meme variable Hj sera

representee par une courbe de Lorentz en —f-—r: nous avons pur 1 + V r
le verifier experimentalement.

La courbe experimentale A Hmes / (Hx) (XII) va per-
mettre la determination des 2 temps de relaxation et T2;

par extrapolation, quand Hj—>-0, on deduit T2 de A H0 —=-
T 12

ensuite un point quelconque de l'hyperbole determinera le

deuxieme parametre Tx.

Etalonnage du champ magnetique statique.

Le champ statique H0 se compose, d'une part du champ
magnetique terrestre, d'autre part de deux champs additifs,
l'un fourni par le Systeme ä 4 bobines decrit precedemment
(chap. Ill), l'autre fourni par un enroulement supplementaire
(/i, lentement variable).

Le champ magnetique terrestre, ä l'endroit oil les mesures

ont ete effectuees (Jussy) [17], a ete mesure avec precision
(chap. Ill):

Ht 0,4522 oersted

L'enroulement principal est geometriquement bien determine

(chap. III).

H 2,2172 JA oersted
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J
A etant le courant exprime en amperes. A l'aide d'un ampere

metre precis, place en serie sur le circuit des bobines, il est

facile de regier le courant JA de fatjon ä se placer ä la «

resonance » des protons, definie par la frequence 8,4 kHz du quartz.
Le calcul montre que JA doit etre egal ä 0,6857 ampere,

alors que l'experience donne JA 0,686. L'accord est tres
satisfaisant ä la precision de nos experiences (lecture de

l'echelle de l'amperemetre).
Pour l'etalonnage du champ h (n\ 75, n\ 175, enrou-

leinents places dans les gorges du Systeme principal ä 4 bobines)

nous nous sommes servis de la resonance du proton et du
(luor dans une solution d'acide fluorhydrique ä 40%. La

figure 13 montre un enregistrement caracteristique. L'ecart
entre les signaux de 19F et de *H est de 123,1 millioersted

(deduit des rapports gvromagnetiques et de la frequence de

resonance constante egale ä 8,4 kHz). Le deroulement du

papier enregistreur est constant et egal ä 0,5 mm par seconde.

II faut alors chronometrer les variations du courant qui fournit
h: celles-ci sont approximativement lineaires; une batterie
de 6 V debite dans un rheostat (15 co) entraine par un moteur;
en parallele entre une extremite et le point milieu est place
le circuit du champ h (300 co minimum).

Le resultat de plusieurs mesures a conduit ä:

h 3,31 X i millioersted

i etant exprime en milliampere.

Etalonnage du champ de radio-frequence Hr

Au chapitre II nous avons donne la valeur du champ Ht
en fonction des donnees geometriques des bobines d'emission
et de la tension aux bornes de celles-ci. La resonance nucleaire

nous donne [18] une methode experimental pour mesurer

l'amplitude du champ de radio-frequence Hx ä l'aide de mesures
de champs Continus. En effet en multipliant membre ä membre
les equations XII et XIII nous avons:
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Si fon porte en abcisses la tension en volt (aux bornes

des bobines d'emission) et en ordonnee le produit \ xi H|nes

en oersted on obtient une droite. Le coefficient amplitude

doit etre calibre ä la saturation, c'est-ä-dire lorsque y2 H,
T2 Tx » 1 (A„ 1). Ainsi ä une tension en volt corerspondra
sur le graphique un champ Hj en oersted. Nous avons expe-
rimente cette methode [18] et en avons deduit qu'ä 0,5 V
efficace (lu sur un voltmetre ä lampes) correspond un champ
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Hj de 4,6 millicersted. La valeur theorique est 4,5 ± 0,3 moe

(chap. II) (fig. 14).

Application.

Les deux parametres A Hines et Hj de la formule XIII
sont done connus avec precision. Pour etablir les deux dia-

grammes experimentaux A Hmes / (H,) et Au X A Hmes

Hx nous avons opere de la maniere suivante:
A la saturation HJ » *ly*T1T2 (par exemple avec une solution

de nitrate ferrique ä N/200: A H 2,5.10-3 oersted,

Hx 10~2 oersted) nous avons effectue une dizaine d'enre-
gistrements et pris la valeur moyenne de A Hines et de l'ampli-
tude Au de la courbe de dispersion. Apres avoir verifie qu'en
diminuant legerement Hj^ (10% par exemple), seul A Hmes

diminue de 10%, Au restant, en valeur moyenne, ä peu pres
constant, nous avons pris cette valeur de A„ comme unite
d'amplitude. Le coefficient d'amplification du reeepteur reste
le meme pendant toute la serie des mesures. A chaque valeur
de la tension V aux bornes des bobines d'emission correspond
respectivement une valeur moyenne de AHmes et de Au x AHmes.
Avec une dizaine de points experimentaux (fig. 14) il est facile:

1° de tracer la droite qui doit passer par l'origine et le plus

pres possible de chacun des points (V, Au x A Hmes). Signa-
Ions que si Tj T2 cette droite est l'asymptote de l'hyper-
bole A Hmes / (Hj).

2° de tracer l'hyperbole qui passe le plus pres possible des

points (V, A Hmes). Sur la figure 14 nous avons reuni

l'hyperbole et son asymptote obtenues en etudiant les

signaux de dispersion du proton dans une solution de

nitrate ferrique ä N/200.

Nous avons resume dans le tableau III les valeurs de

et T2, pour des solutions de nitrate ferrique (N/100 ä N/5000)
determinees par la methode que nous venons d'exposer. L'in-
homogeneite du champ statique H0 (de l'ordre de 1,5.10~4

oersted) represente la limite naturelle du domaine de mesure.
La precision de la methode a ete evaluee ä 10%; les resultats



422 RESONANCE PARAMAGNETIQUE NUCLEAIRE

Fi«. 14.

Largeur de raie A Hmes et Au x A Hmes (Dispersion)
en fonction du champ de radiofrequence Hx.
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du tableau III prouvent done qu'ä 8,4 kHz, le rapport T2I^i
dans des solutions aqueuses d'ions paramagnetiques est egal

ä l'unite [19].

Tableau HI

Noyau Echantillon T2 T,

' H
SoP^NJ^jFe a.

N 1 ioo
7 .10"5 -s 7,4 10"3-s

1

H
SoP.(N°,)j Fe a.

H/ 2.00
1,510"2-S 1,65 10"s

'H So?.(U%)3 Fe

a N/4oo 2,9 IC4« 3 10"2s

' H
5oF.(N°j)3 Fe

Ol ^^/looo 6,8 10~2« 7 10"J!S

'H 5of.(N°3^j Fe

a. ^5000
3,1 10"16 3,4 10-J<s

'H
So(. Be Fg +

H2°(6lo<jr par litre^
1,9 10_iä 2 10_i5

"F Sof Be Fj
+ Ha°

non mejure mais

Taj Tt < 2 10"ä 3

Eau distillee.
MESÜRE DU GRADIENT DE CHAMP M AGNETIQUE.

Dans l'eau distillee ordinaire, le temps de relaxation T,
est bien connu et vaut 2,3 s. Si Ton admet que le temps de

relaxation transversale T2 est du uniquement ä l'inhomo-

geneite du champ statique H0 (le temps T2 propre ä l'echan-

tillon etant superieur ä T2), alors l'etude des equations XII
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et XIII nous donne le moyen de determiner T2 et par lä meme,
l'inhomogeneite de H0 dans le volume de l'echantillon.

En elevant au carre l'equation XII, on peut ecrire:

A II

A une valeur de Hx (par exemple Hj 1,8.10"'' oersted)

correspond une valeur de A Hmes (6.10-4 oersted) mesuree

sur la raie de dispersion (echantillon de 2 litres d'eau distillee).
La resolution de l'equation du 2e degre (XII') donne:

A H'
' T»

1,6.10 4 cersted

Le champ H fourni par le Systeme ä quatre bobines decrit

precedemment, est de 1,5 cersted; le facteur d'inhomogeneite
relative defini au chapitre III vaut done:

A H
II ~ 10"4

Si maintenant on utilise un echantillon d'un demi-litre
d'eau distillee en restant dans les memes conditions experi-
mentales (Hj 1,8.10~4 oersted) on a une 2e equation:
(A H^es 3,7.10"4 oersted).

y2 T,

1
i m u2 1

777, + TLHj rT.
AH. \S

d'oii A H" T-. 5,5.10
5 cersted

tT2'

Ce resultat prouve, d'une part, que l'inhomogeneite du

champ statique global H0 est due au champ des bobines et

non au champ terrestre, d'autre part que la largeur de raie
1

y"t
ä 5,5.10 s oersted, ou en d'autres termes:

A H0 quand Hj—>-0) est inferieure

T2(Hs0) > 0,8 s
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Etude des couplages inüirects.

Dans des composes chimiques comportant des liaisons

(telles que P-H par exemple), il peut exister des interactions
mutuelles entre les spins des deux noyaux par l'intermediaire
des electrons de valence. On dit qu'il y a « couplage indirect»
entre les deux noyaux (a) et (b). Lorsqu'on observe la
resonance magnetique du noyau (a), on doit s'attendre ä detecter
(2 Ib + 1) raies provenant des (2 Ib + 1) orientations possibles
du spin Ib. Gutowsky, McCall et Slichter [38] ont montre

que l'ecart entre chaque composante est egal et qu'il est

independant du champ magnetique applique H0. Les
experiences de Quinn et Brown [39] ont donne de bons resultats
(550-160 oersted) ä l'exception de la liaison F-P dans F2PO (OH)
Ce phenomene nous a pousses ä etudier les couplages indirects
dans des champs magnetiques beaucoup plus faibles (35 oersted

[20] et 2 oersted [18]). Ainsi l'ecart du doublet observe sur
la resonance des protons lies ä l'atome de phosphore dans

une solution d'hypophosphite de sodium dans de l'eau distillee

[18] est de:

J 122 ± 2 moe

Ce resultat obtenu ä 2 oersted est en tres bon accord aver
la mesure faite ä 35 oersted. Les nombreux resultats obtenus
ä 35 oersted [20], ainsi que celui-ci, confirment done la theorie
de Gutowsky [38].

D'autre part, si l'on prend comme echantillon une solution
de nitrate d'ammonium (N03 NH4) dans de l'eau distillee et
si Ton observe la resonance des protons, on doit s'attendre
ä detecter les 3 raies dues aux trois orientations possibles
du spin INji l,0gg [40] a montre que, pour supprimer les

echanges chimiques entre les divers protons et ainsi, pouvoir
deceler les 3 raies separement, il faut acidifier la solution.
Nous avons fait l'experience dans les 2 cas oil les PH de la

solution sont egaux respectivement a 6 et 1 mais en restant
dans des conditions experimentales identiques (Hj 1,4.10"'

oersted).

Archives des Sciences. Vol. 10, fasc. 3, 1957. 29
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Dans le premier cas (pH 6) la raie des protons de l'eau
de solution et le triplet des protons lies ä N se confondent

pour donner une raie centrale large (A Hmes 2,5.10 4 oersted).

Dans le deuxieme cas (pn 1) les raies satellites sont

nettement separees et la raie centrale est un peu plus etroite

que precedemment (A Hmes 1,7.10~4 oersted); la figure 15

Signaux de dispersion des protons
d'une solution acide de nitrate d'ammoniuni.

represente un enregistrement obtenu dans ces conditions.
Grace ä des enregistrements de ce type on a pu mesurer l'ecart
total entre les deux raies laterales:

J 24,8 ± 0,2 millioersteds

Ce resultat, obtenu ä 2 oersted, est en bon accord avec
les mesures effectuees ä 10.000 et 7.000 oersted environ.
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Conclusion.

Dans les mesures relatives ä la resonance paramagnetique
nucleaire, le spectrometre hertzien que j'ai construit represente
un net progres sur les realisations anterieures, puisqu'il m'a

permis, ä 2 oersted:

1° d'observer les raies de resonance de nombreux noyaux
(19F, 7Li, 31p) [18], qui n'avaient pas etc deceles dans un
domaine de champs aussi faibles.

2° de verifier, avec un pouvoir separateur tres inferieur ä

celui qui est necessaire dans les champs eleves (ecart entre
les raies laterales sur champ statique global), la theorie
de l'independance de H0 dans les « couplages indirects ».

3° de mettre au point une methode originale de mesure des

temps de relaxation longitudinale Tx et transversale T2.

4° de mesurer le gradient du champ magnetique crce par un

Systeme de 4 bobines et, ainsi de prouver que l'on peut
apporter des ameliorations sensibles au Systeme classique
des bobines de Helmholtz.

5° de prevoir que dans un champ tres homogene (champ
terrestre) la raie de resonance du proton dans l'eau dis-

tillee ordinaire aura une largeur inferieure ä 5,5.10~5 oersted,

valeur limite due encore ä l'inhomogeneite du champ
statique cree dans nos experiences.

Ce travail a ete entierement effectue ä l'Institut de Physique
de l'Universite de Geneve pendant les annees 1955 ä 1957

grace ä l'aide financiere de la C.S.A. et du C.E.A. Je tiens
ä remercier 1V1. le professeur R.-C. Extermann qui m'a permis
de poursuivre ces recherches dans son laboratoire, ainsi que
M. le professeur G.-J. Bene qui a dirige ce travail.
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