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CONTRIBUTION
A I’ETUDE DE LA RESONANCE
PARAMAGNETIQUE NUCLEAIRE
DANS LES CHAMPS TRES FAIBLES

PAR

Jean-Michel ROCARD
(Avec 15 1g.)

RESUME

Deux spectromeétres de résonance magnétique nucléaire sont
tout d’abord décrits: 'un, utilisant la modulation basse fré-
quence (Q) du champ statique H,, et l'autre utilisant un
hétérodynage direct sur la fréquence de Larmor (w = 8,
4 KHz). '

Un projet, et sa réalisation, d’un systeme a 4 bobines ont
été ensuite étudiés pour augmenter ’homogénéité du champ
statique H, primitivement créé par un systéme classique de
bobines de Helmholtz.

La méthode de Bloch, enfin, a été utilisée:

1o a I'étude complete des effets de la modulation basse fré-
quence dans les trois cas ou la pulsation €, en valeur de
champ magnétique se trouve supérieure, inférieure ou
égale a la largeur de raie de I'échantillon étudié.

20 a la mise au point d’'une méthode originale de détermina-
tion des temps de relaxation T, et T, et de ses applications:
détermination du gradient de champ magnétique et étude
des couplages indirects.
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378 RESONANCE PARAMAGNETIQUE NUCLEAIRE

CHAPITRE PREMIER

INTRODUCTION

La résonance magnétique nucléaire dans des champs exté-
rieurs de forte intensité et ses applications physiques et chi-
miques ont pris et prennent encore maintenant de plus en
plus d’importance [1 a 7].

Par contre, le domaine des champs faibles et trés faibles
n’a pas connu le méme succes [8 a 11]. On peut expliquer
cette carence par le fait que I'amplitude du signal en volt
aux bornes de la bobine de réception est, toutes choses égales
par ailleurs, proportionnelle au nombre de noyaux résonants
et au carré du champ magnétique appliqué [12]. Par exemple,
pour avoir la méme amplitude de signal a 8,4 kHz et 4 25,2 MHz,
il faudrait utiliser un échantillon de 900 litres dans les champs
faibles si celui des champs élevés est de 0,1 cm3, les autres
parametres restant identiques dans les deux cas. Naturel-
lement ce volume d’échantillon est difficilement accessible,
et le sacrifice imposé au rapport signal sur bruit en travaillant
sur un volume beaucoup plus petit (2 litres par exemple)
devra étre compensé par les qualités du circuit de réception
(entre autres: coeflicient de surtension de la bobine de récep-
tion, suppression de la modulation basse fréquence, haute
résolution).

Malgré cet inconvénient, la résonance magnétique dans les
champs faibles peut, dans certains cas, étre nécessaire a 'étude
de phénomeénes inobservables dans les champs élevés, et
présente, de toutes fagons, certains avantages que nous allons
essayer de rvappeler briévement.

INTERET DES CHAMPS FAIBLES

a) Le champ magnétique statique H,,.

Les chanips magnétiques de forte intensité sont fournis,
soit par des aimants permanents, soit par des électro-aimants.
Pour obtenir les qualités requises pour H, (homogénéité dans
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I'espace, et stabilité dans le temps) des problemes ardus se
posent; des solutions satisfaisantes, mais chéres, ont été
trouvées dans certains cas [13, 14].

Les champs faibles et trés faibles peuvent étre produits
a moindres frais, par des systémes de bobines: le systéme
de Helmholtz est trés suffisant tant que le volunie de 1’échan-
tillon ne dépasse pas une dizaine de cm? et tant que la haute
résolution n’est pas exigée. Un systéme & 4 bobines (chap. III)
permet d’augmenter le facteur d’homogénéité, tout en laissant
le prix de revient assez bas.

De plus il se trouve que les problemes radioélectriques
sont plus aisés a4 résoudre dans les champs faibles que les
champs élevés [15].

b) Effets de la modulation basse fréquence.

La modulation & basse fréquence du champ statique H,
entraine une déformation, parfois considérable, des signaux
de résonance [16].

En «passage rapide », des études générales ont été effec-
tuées dans des champs élevés. En « passage lent », par contre,
I'étude expérimentale complete de ces effets ne s’est révélée
possible que dans le domaine des trés basses fréquences. Nous
avons pu (avec w, << 2 w 8.400 Hz) réaliser les trois conditions
dans lesquelles la pulsation (2 de la modulation basse fréquence
en valeur de champ magnétique, se trouve supérieure, égale
ou inférieure a la largeur de raie de I’échantillon étudié.

La modulation basse fréquence, dont les effets entrainent,
soit un élargissement des raies, soit I’apparition d’une struc-
ture de la raie de résonance, occasione de toutes facons, une
atténuation de I'amplitude du signal (chap. V). En la suppri-
mant et en effectuant un hétérodynage direct sur la fréquence
de Larmor, on améliore le rapport signal sur bruit [18].

c) Mesure des temps de relaxation T, et T,.

La théorie de la relaxation a fait ’objet de nombreuses
publications. Les méthodes de mesure des deux temps de
relaxation introduits par Bloch T, et T, sont également nom-
breuses dans les champs élevés (Bloembergen Theése 1948,
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Gabillard Thése 1952, Hahn, échos de Spin). Dans les champs
faibles, au contraire, les travaux sont rares; nous signalons
I'expérience de Packard et Varian ou la précession libre des
protons dans le champ terrestre a été observée.

Bloom a montré récemment que le rapport T,/T, dans des
solutions aqueuses de paramagnétiques était fonction de la
fréquence de Larmor [19] et ne tendait vers I'unité qu’aux
trées basses fréquences.

Nous présentons dans ce travail deux méthodes de mesure
qui seront discutées au chapitre V.

"d) Rates trés fines des liguuides.

L’étude des raies trés étroites nécessite I’emploi des champs
faibles. En effet des raies de 0,05 millicersted de largeur (eau
distillée) ou des raies plus fines encore (benzéne pur, mélanges
H, 0, D, 0) sont impossibles & résoudre en champs élevés
(10.000 g) avec un pouvoir de résolution de 108; elles peuvent
I’étre dans le champ terrestre avec une résolution de moins
de 10% [12].

L’étude des couplages indirects, lorsqu’il s’agit de noyaux
différents est facile a faire, méme avec un facteur de résolution
moyen [20].

e) Etude du champ magnétique terrestre.

Comme nous le verrons un peu plus loin (chap. III), le
champ magnétique terrestre représente environ les 259%, du
champ statique global H,, s’il s’agit de la résonance magné-
tique nucléaire des protons a 8,4 kHz.

De ce fait, une des applications immédiates de la résonance
dans les champs faibles est donc I’étude du champ magnétique
terrestre: son homogénéité (volume de I'échantillon), sa gran-
deur, ses variations dans le temps 1.

D’ailleurs également en résonance paramagnétique élec-
tronique, ’étude de la déformation des signaux par le phéno-

1 Signalons ’expérience de A. Abragam, J. Combrisson et
I. Solomon [C.R. n° 2.245, p. 157 (1957)] qui permet de mesurer le
champ terrestre a 10 ce prés avec un échantillon de 100 cm?® par
un effet Overhauser.
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meéne de relaxation pure impose une compensation du champ
terrestre jusqu’a 60 mee [21].

Comme de toutes maniéres, qu’il soit étudié dans des
champs magnétiques extérieurs de forte intensité ou de faible
intensité, le phénomeéne de résonance paramagnétique nucléaire
reste toujours identique & lui-méme, avant de décrire les
appareils que nous avons utilisés pour nos expériences, nous
rappellerons sommairement quelques éléments de la théorie
macroscopique de F. Bloch [1].

ASPECTS THEORIQUES DU PHENOMENE DE
RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE.

a) Les équations de Bloch.
Bloch a montré [1] que le mouvement de la résultante

macroscopique M des moments nucléaires d’un ensemble de
noyaux obéissait aux lois du mouvement d’un gyroscope.
En ajoutant a I'équation,
dM
- -
— =M H
dt M A
exprimant la précession gyroscopique, les relations empiriques:

aM, M. aM, M aMm, M, — M,

.. Q.. i e i - e

dt T, dt Ty dt T,
caractérisant, d’une part les échanges d’énergie «spin-spin »
(Ty), d’autre part les échanges d’énergie «spin-milieu» (T;).
1l a établi les « équations de Bloch », a savoir:

de .
— = v[M,H, + M, H, sin o] — M/,
aM
I TU = v[M,H, cos 0t — M, H]— My/T2
dM, . M, — M,
o = Y[— M, H, sin wt — M, H, cos ot] + Y

Dans ces équations, y est le rapport gyromagnétique des
noyaux considérés; Mz, My et Mz sont les projections sur
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trois axes rectangulaires de la résultante macroscopique des
moments nucléaires; H, est 'amplitude du champ tournant
R. F. dans le plan zoy avec une pulsation w;

Lorsque le champ magnétique suivant I'axe oz (Hz) est
constant (c’est-a-dire, ne comporte pas de composante alter-
native), on obtient la solution stationnaire suivante [3]:

M, = ucoswt—¢sin wt

M — — ¢coswt— usin ot

v

11
X

Les composantes en phase u et en quadrature ¢ étant
données par les expressions:

1
L+ T (g — ) + v H T, Ty

o = — yH, T, M,

T, (we — o)

uw= vH T,M ‘_ =
HI 5 PR 4 T (g — @)y + Y. HET, T,

1+ T: (g — )2
"1 4+ T2 {0y — )2 + Y2 HT, T,

M, =y H

Il y a «résonance » pour la fréquence de Larmor définie
par w, = v H,.

Ce résultat (chap. III), établi la premiére fois par F. Bloch
dans les champs élevés, est valable dans les champs faibles
(chap. V) tant que la valeur de H; reste petite devant H,.
S1 H, n’était pas négligeable devant Hy, il faudrait tenir compte
du fait que la polarisation a lieu, non suivant Hz, mais suivant
la résultante }—i] + ﬁo. Ce phénoméne a été vérifié expérimen-
talement a plusieurs reprises en résonance paramagnétique
électronique [24, 25].

b) Cas ou H, = Hy + h+ H cos Qt.

Les équations du systéeme III ne sont plus valables quand
on utilise pour détecter les signaux de résonance une modu-
lation & basse fréquence (H, cos Q¢) du champ statique H,.
Un champ #, paralléle & Hy, de faible amplitude, varie tres
lentement autour de H, et nous permet de parcourir la zone
de résonance en restant dans les conditions classiques de
« passage lent ».
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Reprenons le systéme (I) des équations de Bloch: sans
négliger la composante alternative (H, cos€2t) de Hz, nous
pouvons |'écrire, en considérant la projection f = ¢ -+ iu du
moment magnétique nucléaire sur le plan zoy:

d 1 .

d—{+ [—2+ L«f(Hmcost+h)]f — — yH,M,
1A%

dM1+M2—~M0— .

dt rl'\l =Y 1v

Le systéeme IV est difficilement intégrable si Mz £ cte.
Plusieurs auteurs ont déja donné quelques méthodes d’inté-
gration de ce systeme [2, 4, 22, 23]. Nous n’insisterons donc
pas sur les calculs et nous n’indiquerons ici que les résultats.

Les composantes en phase ou dispersion u, et en quadra-
ture ou absorption ¢, doivent étre considérées comme des
fonctions de la pulsation Q, la solution simplifiée du systéme IV
peut alors s’écrire:

v u () = Acos Qt + Bsin Qt
v (Q) = Ccos Qt 4 DsinQt

avec:
A= vyHT,M 3 2!}2{1: J2 Tz(QYh + k&) .
oo Y m "1+ T (vR 4+ kQ)
* 1
B=+vH,T,M Ty (i — s, :
1 Ok__?__‘lw h( h+1 k l) 1+ T;(Yh T kQ)2
VI .
2Qk 1
C=—~vH T,M, » 3
O Y Hn P L T2 vk + kO
i - T, (vh + kQ)
D= +yH, T, M, 2 I (Jh+1 —Jh—l) 2(2.Y 2
M 1+ T (vh + £Q)

ou My = y,H, et J, est la fonction de Bessel d’ordre & et
d’argument yH_/€Q.

Pour que la solution donnée par les équations V soit valable
en permiére approximation, il faut que Mz cte, ce qui
entraine: vH, T, « 1.
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Pour pouvoir effectuer les études expérimentales de réso-
nance magnétique nucléaire dans les champs faibles en utilisant
ou en supprimant la modulation basse fréquence, nous avons
réalisé les appareils dont nous donnons une description dans
le chapitre suivant.

Cuapritre II

DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

Les installations comprennent:
I. La téte de résonance;

11. La partie électronique proprement dite: émetteur
et récepteur;

I1I. Les bobines de champ magnétique.

LA TETE DE RESONANCE.

Elle est du type « Bloch » & bobines croisées [4]. Les sup-
ports des enroulements sont en plexiglas.

X
|
y ! V,, sin wt
m [
L = [ =
U - T
Ve sin wt

Fic. 1.

Les bobines d’émission.

a) Emuission.

Les bobines d’émission (fig. 1) ont un diametre de 35 cm
et une longueur de bobinage ! = 2,4 cm.
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Il y a n = 84 spires par bobine, réparties en six couches.
L’écart 2 d entre les deux bobines est de 22 cm.

La sortie de 'oscillateur est symétrique et permet le mon-
tage des bobines d’émission suivant le schéma de la figure 1.

Des formules classiques [23, 30, 31] donnent la valeur de
la self d’une bobine en fonction de ses dimensions géométriques

0,8 Rt n2107°

4 Re ii
254[6R + 91 + 10¢] ¥

Ly = k—— n?10~°H,, L, =

ou K est le coefficient de Nagaoka et ¢ I'épaisseur d’enroule-
ment (1 cm).
I’expression du champ H,; est donnée par:

A2V i107

I‘Il —_ d2 _3/2
2fKn(d® + Rz)""elz + (1 e t.—) J

olu V représente la tension efficace aux bornes d’une bobine L
mesurée a 'aide d'un voltmetre a lampes et f la fréquence
de I'émetteur.

Des deux formules donnant L, on tire K:

0,81

K =
£10™° x 254 [6R + 91 4+ 10¢]

= 0,138

Et a V= 0,5 ¢ eff. correspond H;, = 4,45 mece.

En admettant que 'on commette une erreur inférieure ou
égale a 59, dans la détermination du coefficient K, et que les
autres erreurs soient considérées comme négligeables devant
celle-ci, on aurait:

Hyv_osver) = 45 = 0,3 mee

La valeur correspondante expérimentale est H;, = 4,6 moe
(chap. V).

b) Réception.

La bobine de réception a 15 cm de diameétre sur 17 cm de
longueur. Il y a 345 spires réparties en trois couches; le fil
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de litz utilis¢ est constitué de 19 brins de 3/10 mm de diamétre;
toutes ces conditions ont été réalisées pour obtenir un coefficient
de surtension d’environ 200 a 8,4 kHz.

Les échantillons étudiés sont contenus dans des récipients
de 2 litres.

Parmi les détails mécaniques de construction, signalons:

— Un réglage possible de la position des bobines d’émission
par rapport a la bobine de réception, de fagon a réduire
les couplages par induction mutuelle.

— La possibilité d’orienter ’axe de la bobine de réception
perpendiculairement au plan formé par le champ magné-
tique terrestre et 'axe des bobines d’émission.

— Enfin un réglage permettant de maintenir I’échantillon en

une position déterminée a Dintérieur de la bobine de
réception.

DESCRIPTION DE L'INSTALLATION ELE(ZTRONIQI'E

Comme nous le verrons (chap. 1V) le domaine des basses
fréequences (8,4 kHz et moins) permet de faire une cétude
complete des effets de la modulation basse fréquence sur la
forme des signaux de R.M.N. J’ai trouvé de plus qu’il était
possible a cette fréquence (8,4 kHz) de faire un hétérodynage
sur la fréquence de Larmor et d’observer directement ainsi
les raies d’absorption et de dispersion (chap. V) du signal.

Pour ces deux sortes d’expériences nous avons utilisé:

a) un oscillateur a quartz;
b) un compensateur électronique;
¢) un amplificateur Haute fréquence;

d) un démodulateur et un détecteur de phase (spectro-
meétre utilisant la modulation basse fréquence);

e) un détecteur de phase fonctionnant a 84 kHz (spectro-
metre sans modulation basse {réquence);

f) un galvanometre et un enregistreur du type «suiveur
de spot ».
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a) Oscillateur & quartz.

Nous disposons de cristaux de quartz correspondant aux
fréquences d’oscillations 8,4 et 3 kHz fournis par le laboratoire
de Piézo électricité (Paris).

Le schéma de cet oscillateur est donné dans la figure 2.

La partie oscillatrice proprement dite est suivie d’un étage
amplificateur sélectif; a la suite, un déphaseur symétrique
permet d’une part d’alimenter le compensateur électronique
(sorties B sur basses impédances), d’autre part d’attaquer
I’étage final & sortie symétrique (sorties C bornes des bobines
d’émission). Enfin un étage séparateur cathodyne a été prévu
pour fournir la tension de référence nécessaire a I'hétérody-
nage direct sur la fréquence de Larmor (sortie A). Cette tension
est indépendante du réglage de I'amplitude du champ de
radiofréquence H,.

b) Compensateur électronique.

Le réglage mécanique de la position des bobines d’émission
par rapport a la bobine de réception permet de réduire la

18000 pf

e—

Emelleur B

200K 400K Boon

E G

W0ox oK

Fig. 3.

Circuit de compensation.

tension de fuite e, (tension aux bornes de la bobine de récep-
tion due au couplage par induction mutuelle) & V.10 environ
(V est la tension aux bornes d’une bobine d’émission). Dans
ces conditions, I’amplificateur H.F. de réception est rapidement
saturé et les signaux sont indétectables. Pour augmenter le
facteur de compensation, nous avons été obligés de nous servir
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du compensateur électronique dont le schéma est donné dans
la figure 3. La tension de fuite e, peut alors étre réduite a
environ V.107%: la stabilité a été trés améliorée par 1'emploi
des potentiométres Helipot.

¢) Amplificateur Haute Fréquence.

L’amplificateur H.F. de réception comprend trois étages:
le premier est apériodique et linéaire & faible niveau de bruit
d’entrée.

Le second est un circuit accord¢ sur la fréquence de I'oscilla-
teur.

Le troisieme, dans le cas du spectrometre sans modulation
basse fréquence, est un étage avec sortie a basse impédance
(cathodyne).

d) Démodulateur et détecteur de phase.

Pour le spectromeétre utilisant la modulation Basse Fré-
quence il est nécessaire de démoduler I'onde porteuse. On se
sert & cet effet d’'une détection a double alternance, du type
doubleur de tension, qui présente entre autres I’avantage de
fonctionner avec un point commun a la terre [23]. Avant
d’attaquer le détecteur de phase, un étage cathodyne est
introduit suivi d'un filtre passe-bas.

Le principe du détecteur de phase [32] est simple; le signal
amplifié et détecté arrive sur la premiere grille de la lampe
d’hétérodynage sous la forme d’une onde d’équation: A
cos Q¢+ B sinQ¢t ( caractérisant la fréquence de modu-
lation); sur la deuxiéme grille de la lampe d’hétérodynage,
on injecte une tension de référence U cos (At + ).

Suivant le réglage de V', et aprés amplification en courant
continu, on enregistre les différentes formes des signaux de
résonance (chap. IV).

e) Détecteur de phase fonctionnant sur la fréquence de Larmor.

Dans le domaine des basses fréquences (8,4 kHz) il s’est
avéré possible d’utiliser un détecteur de phase, dont le principe
de fonctionnement est identique au précédent, mais en utilisant
comme tension de référence une tension U cos (ot + ¥)
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(e caractérisant la fréquence de Larmor). l.e schéma de ce
détecteur de phase est donné sur la figure 4. Signalons seule-
ment que nous avons ¢té obligés de mettre un blindage entre
les premiéres et deuxiémes grilles des lampes d’hétérodynage
pour éviter des couplages par capacités.

f) Galvanomeétre et enregistreur.

Un galvanomeétre a cadre mobile (type Cambridge) est
placé entre les cathodes du dernier étage de I'amplificateur
a courant continu. Un systéme optique adéquat (miroir du
galvanometre et faisceau lumineux) permet la liaison entre
le galvanométre et 'enregistreur proprement dit. Ce dernier
est du type «suiveur de spot» (S5.IE.F.R.AM.).

Sa cellule photorésistante commande les mouvements du
scripteur. 1.’avantage de ce systéme est que I'énergie dépensce
par I'enregistreur n’est pas empruntée au phénomene étudié.

En résumé, I'installation électronique peut se caractériser
par:

1o la trés bonne stabilité de la fréquence d’émission (quartz

8,4 kHz ou 3 kHz);

2° son alimentation qui est prise entierement sur le secteur.
On utilise en effet une alimentation haute tension stabi-
liste Ribet Desjardin, et pour les chauffages un redresseur
stabilisé de type Sorensen Nobatron comportant un filtrage
basse fréquence sévere apres redressement 1.

30 sa sensibilité et sa résolution (ef. chap. IV et V).

[LES BOBINES DE CHAMP MAUNETIQUE.

Dans les expériences de résonance paramagnétique nucléaire
si I'on opere a fréquence d’excitation constante il faut envi-
sager les moyens de créer deux sortes de champ magnétiques
suivant 'axe oz:

a) Le champ statique H,, lui-méme lentement variable;
b) Le champ alternatif de modulation H, cos .

1 C’est la premiére fois semble-t-il qu’on a pu éviter '’emploi
de batteries de chauffage dans les récepteurs de résonance nucléaire.



391

DANS LES CHAMPS TRES FAIBLES

wso] 7z ]7¥ I_-.GW
TTTT

-

H«Q.qu
TT«

©

o n.oH H«n
TT

£'N'S9

“(zHY %‘8) oseyd ap anajoajag

VEREUK |

[]"




392 RESONANCE PARAMAGNETIQUE NUCLEAIRE

Comme la fréquence 8,4 kHz correspond en valeur de champ
magnétique a 2 cersted pour la résonance des protons, le champ
magnétique terrestre, qui a une valeur moyenne de 0,5 ce,
joue un rdle primordial. Le champ terrestre est en effet constant.
Le champ H, sera réglé pour éviter de changer la direction de
référence oz en variant H,, on prend soin d’orienter l'axe
des bobines de champ (statique et de modulation dans la
direction méme du champ terrestre: cette disposition carac-
térise tous les montages de résonance magnétique en champs
faibles. On peut dés lors ajouter algébriquement les divers
champs. Un systéme de bobine de Helmholtz de 1 m 20 de
diameétre, pour la premiere partie de nos expériences, four-
nissait le champ supplémentaire 1,5 ce. Un autre systéme de
bobines de Helmholtz de 0,8 m de diameétre fournit le champ
alternatif de modulation.

Les exigences auxquelles doit satisfaire le champ magné-
tique statique H, sont trés séveres si le spectromeétre est destiné
a I'observation des «raies trés fines ».

Deux conditions doivent alors étre réalisées:

I) Une homogénéité maximum fourni par un systéme
de bobines dans le volume de I’échantillon (2 litres).

IT) Un champ magnétique terrestre le plus homogene
et le plus stable possible.

Ces conditions sont loin d’étre satisfaites avec les dimensions
des bobines mentionnées ci-dessus. Afin d’obtenir une homo-
généité meilleure, un systéme & quatre bobines a été réalisé,
dont une description détaillée est donnée au chapitre III.

Cuaritre II1

PROPRIETE DU CHAMP MAGNETIQUE STATIQUE H,

Le champ sans fer utilisé dans nos premiéres mesures
était produit par un systéeme de bobines de Helmholtz. D’apres
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les travaux de Ruark et Peters[27] et Béné[9], on peut admettre
que l'inhomogénéité relative d’'un systéme de bobines de
Helmholtz est donnée par la relation:

AH r\4
(? & “5<K)

ou A est la distance moyenne des bobines, égale a leur rayon
moyen; r la distance entre le point ou le champ H est étudié
et le centre de symétrie du systéme.

Etant donné le volume de I’échantillon utilisé (2 litres),
la limite du domaine intéressant est déterminée par r = 10 cm
On voit facilement qu’avec les bobines utilisées (1 m 20 de
diamétre) inhomogénéité relative est de 1'ordre de 8,8 107
ce qui donne environ 1,3 millicersted pour un champ fourni
de 1,5 cersted. En doublant le diamétre des bobines, on ne
gagne qu'un facteur 16 (I'inhomogénéité dans le volume de
I'échantillon serait de 'ordre de 1/10 millicersted et ne per-
mettrait pas I'observation de raies plus étroites); la réalisation
pratique devient quasiment impossible.

Pour ces raisons, nous avons calculé et réalisé un systéme
de 2 paires de hobines coaxiales qui doivent fournir un champ
tres homogene dans le volume demandé (2 litres) (inhomo-
généité relative environ de 5 107°).

RAPPEL DE QUELQUES NOTIONS THEORIQUES.

A. et F. Sauter [28] ont montré qu’en utilisant un systéeme
de 2n courants circulaires coaxiaux symétriques par rapport
au plan central, I'expression du champ H, (z) en un point de
I'axe 4 la distance z du centre de symétrie était donnée par:

7)) — 2

H,(s) = D}z

2

<

n .
oy Jp sin? B, d Py, (cos B,) S
' — L ta

REIH d cos 0, =

~—
(=1

k=1

<

ou J, est le courant dans les spires d’ordre k, 6, et R, sont
les coordonnées polaires des mémes spires (voir fig. 5) et Py,
(cos 6,) le polynéme de Legendre d’ordre 27 4- 1. Le nombre
des parametres a disposition et le systéme d’équations ay = 0
aprés résolution, fournissent le degré d’inhomogénéité désiré.

ARcCHIVES DES ScIEnces. Vol. 10, fasc. 3, 1957. 2
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Cas de 4 bobines (n = 2).
En principe, le systéeme des 4 équations ay = 0 (pour

[l =1,2,3,4,) devrait permettre la détermination des 4 para-

—g—‘ et J = J‘- A. et F. Sauter ont montré
2

que ce systéme est incompatlble et que le systéme des trois
relations (VII) ay =0, ag==0 et a, =0 a une infinité de
solutions. En adjoignant une condition supplémentaire (par
exemple ’égalité des rayons des spires R, sin 6; = R, sin 0,) il
est possible de trouver une solution mais naturellement en
conservant un terme d’inhomogénéité du 8¢ ordre. Cette solu-
tion qui n’emploie que 4 courants circulaires filiformes doit
encore étre généralisée pour le cas de 4 enroulements.

Dans le cas général ou 'on considére des enroulements
de section Q,, I'expression du champ H, (z) devient (v, étant
le nombre de spires par unité de surface de Q,):

{ d,d, sin* 6 dP,  (cos 0
_l VR '

metres 0, 0y, r =

Hyla) = Rzm d cos 0 -

]TI_J 8

ou £ = Rcos 0, p = Rsin 0, (fig. 5).
La résolution du systeme d’équation a,, = 0 devient tres
compliquée, car la fonction:

sint @ dPgy. (cos 0)

G'Zh-l (pl C) = Rr‘z“_i ' d cos 0

n’est pas une fonction simple de p et L. Une méthode de réso-
lution approchée s’obtient en prenant le développement de
la fonction Gy, (p, ) en série de Taylor autour du centre de
gravité S, de la section de I’enroulement de la spire d’ordre £.

Le systéeme a, = 0, a, = O et ag = 0 s’écrit alors (cas n = 2):

1 /0t G
Vlffdpdc psvws)"{_i(p_psl)z(opz)s]._{_

1 ., [0%G
+ 5 (L) (a—gz>sl i l
VIII 4 . 5 G
+ szszdp dt [G(PSE, ng) 4 E(P i P52)2<692 ,)8, +
Q
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G prenant les valeurs Gy, pour ! =1,2,3. Les termes du
premier ordre s’annulent dans l'intégration ainsi que le terme
mixte du deuxiéme ordre (propriétés de symétrie du centre
de gravité).

)

PR, / SE— T
R MR- 7 S B
7,3 /_/”Lsz ﬁz
; ¥
AA—
/
6 /
gs \2‘/// *
2
|
SRR w0 £ wy s 2
'tr //_ 4’/1151 :
' VAR S T
951 _73/'/9}/’/ k= —by—-ot
g |
___-*—— ——o—f———-—g —————— T
S B R A

Chaque équation du systeme VIII se compose de deux
parties: une partie ou n’interviennent que les fonctions Gy,
(ps, Cs) et I'autre ou n’interviennent que les dérivées secondes:

(02(},2“1) st (°2G21+1).
\ 092 s 0:2 8

Si 'on annule séparément ces deux éléments d'équation,
on obtient une solution qui vérifie le systeme VIII au qua-

trieme ordre pres.
Le systeme VIII, est un systéme VII décrit précédemment
s1 'on pose
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Jiv Q }
R .2 e avec n; = v;Q,,n, = v )
T,v:Q, / ( 1 1'% 2 2 Qp

Le systeme VIII, permet de déterminer les derniers para-
metres a,, b, a,, by, compte tenu de:

[ [aeaze—egr = Qf
Q

[ [aear@—ry = oz
Q

Remarquons cependant que la résolution du systéme VIII,
détermine entre autres j; or si 'on s’impose des conditions
pratiques: par exemple utiliser le méme courant dans tous
les enroulements et un fil de méme diametre, alors une relation
supplémentaire est introduite entre les parameétres a;, b, a,, b,:

a; by .
as b, — 4

Jy = Jdgy9 = vy done

et 1l faut supprimer une des équations du systéme VIII, pour
pouvoir le résoudre complétement.

METHODE DE RESOLUTION.

Ayanti pris le parti de construire un ensemble de bobines
de ce type, j’al du pousser jusqu’au bout leur détermination
par la méthode qu'on vient d’exposer. Sans vouloir entrer
dans tous les détails des calculs numériques et avant de donner
le principe de la méthode de résolution, il nous a semblé inteé-
ressant de réunir dans le tableau I les expressions des fonc-

02 G:) i
tions Gy, (p, C) et de leurs dérivées secondes OF::H_ et
0 Goy.. 4 -
gy en fonction de p et C.

Ces expressions sont nécessaires pour la résolution du
systeme VIII, et peuvent étre utiles pour des applications
numériques différentes.
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Tableau 1

G, (8,R)= J-‘réi
Ge,§)= —r2
1_[6 s) (()‘l+ gz)s/z
Yho 284 118%2. 204
2t (e2+§)7
P o BF (4 =Y
a5 (P )7
Sin 9 dP(CAIe)
Gy(0.R)= R? d;:,osa
Gye,§)=3. C5(485-0%)
=3 e
063 _ 3 _12p%y 150 pA§2_ 136 p?E4485°
20?2 2 (P2+$2)'72
6  _ 3 1spr(pt_12 §%p%4 8 §4)
2 §2 2 (€z+gz)ﬂ/2
R) _  sin?8 _dB (c0s6)
65(9, ) = R*¥ d eos &
e & Zrpt - 1283 8§+
G (p§) =15 £LLP (ﬁfgf):, §4)
¥6s  _s5 30p%- 755 p%% + 1650 ¢*5* —552 '8 +165¢
op? g (P*+$2)5:
¥6s _ s 7¢t (-5p6+ 120 P52 _ 240 p*64 + 64 §°)
05t 8 (°*+§')%
G (9,9) - Jin? & . dp;(coa.GL
" R? d cos &
__ Ei(=5p° + 120 P“‘E"’ 240 P°$%+ 64 86
7(ﬂ§) F +§1) |§/2 )
963 _ 7 -280P"% 1155 $P- w1080+ 21889 §%*_ w2452 4 128 §"°
ok (p+ §%) /2
b;;u _ 7 45 (707280 pF2 4 1,120p%% - 836 p* FS4 128 §2)
2 16

(¢*+5)%
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RisoLuTIiON GRAPHIQUE ET APPROXIMATIONS SUCCESSIVES x

Pour déterminer les 4 premiers parametres 0;, 0,, r et j,
nous disposons du systéme VII auquel nous adjoignons la
condition rsin 6; = sin 0, Le systéme s’écrit alors:

[i o sin? 0, . P; (cos 0,)
r sin? 6, P; (cos 0,)
j sin? 0, P; (cos 0,)

g . d Py, (cos 6)

VII‘’! s sin? 6, P; (cos 6,) avec P:‘z i 1808 ) = d cos 0
j _ sinzg, P;(cos Oy
r sin? 6, P’ (cos 0,)
| 72 sin? B, = sin? 0,

En éliminant j et r entre les 4 équations de VII', il reste
deux relations entre 0, et 0,, qui permettent de trouver par
une méthode de résolution graphique les valeurs de 0, et 6,
solution du probleme; deux relations du systéme VII' déter-
minent ensuite j et r. Les solutions trouvées sont

(S

0, = 760200 0, — 46045  r = 0,7496  j = 0,4424

Comme le courant qui doit passer dans toutes les bobines
est le méme, il faut 2 nombres entiers de spires n; et n, tels
que nyfn, = j et 1l faut de plus que les sections ), et Q, des
deux enroulements soient rectangulaires. Remarquons que si
I'on prend v; = v, = 1 (nombre de spires par unité de surface)
les deux relations n;/n, = ; et a, b/a, by = j sont les mémes.

La solution pratique qui peut vérifier ces conditions et qui
s’approche le plus de la valeur théorique est:

50

j = 5 = 0,4i64286

! Dans tous les calculs nous emploierons le systeme Giorgi
cependant, nous ferons une ultime conversion de la valeur numeé-
rique des champs en cersted, a cause de la valeur familiere du champ
terrestre en cersted.
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La valeur de j étant maintenant différente il faut résoudre
de nouveau le systeme VII’ en supprimant la derniére relation.
Apres élimination de r, il reste les deux relations:

[P; (cos 0)]2
Y (e) = ’ ’
Y (0,) = Y (6,) P, (cos 6) x P. (cos 0)
{ : o avec , .
Z(6,) = 27 (9,) -~ [P5 (cos G)]"
| & sin* 6 [P; (cos 0)]"'

que I'on résoud graphiquement. Il est facile ensuite de trouver
la nouvelle valeur de r.
[.a solution finale est alors:

0, = 760 18" 45" 0, = 46° 41’ 36"
r = 0,751109 j = 0,4464286

APPLICATION NUMERIQUE ET REALISATION.

Solent:
R

R

Les coordonnées p, et T, des centres de gravité des sections

R, = RyV/r et R,

d’enroulements (fig. 5) sont alors:

o = R, % 0,84205 o f P = R, x 0,83965
! { g, = Ry % 0,20507 "2{ L, = Ro % 0,79143

Pour le choix de R, nous devons tenir compte: d’'une
part du rapport (z/Ry) (z étant la limite du domaine ou se
trouve I’échantillon), d’autre part de la valeur H, du champ
au centre du systéme:

_ Jdny/osin® 0 -
Hy = R, (j T 4/r sin 02)

Soit par exemple Ry = 0,6 m; on déduit facilement les
coordonnées de S; et S, et on peut déterminer les valeurs
numériques des fonctions du tableau I. La résolution du sys-
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téme VIII, (aprés suppression de la deuxiéme équation) conduit
au résultat suivant:

Malheureusement ces conditions, valables théoriguement,
soent difficilement réalisables pratiquement; en effet la section
du fil employé pour les bobinages introduit une condition
supplémentaire puisqu'on désire inscrire un nombre entier
de spires dans un rectangle (la position du centre de gravité¢ S
¢tant dans ces conditions géométriquement bien définie).

Nous proposons alors la solution approchée suivante:

D95, A — 0625, 22—175
b,

déduite des conditions pratiques (section du fil: carré de 1 mm?,
nombre de spires dans le deuxiéme enroulement n, = 112,
b, = 8 mm) (fig. 5).

Pour que cette solution approchée soit « acceptable », il
suffit que les coefficients al, soient du méme ordre de gran-
deur que a5, dans le développement:

l=4 .
- b z 2
H, (s) = Ho + > (af + a3)) (F{;)
1=1 ‘
avec
241 '
« _ nyd| .sin? 0, d Py, (cos 6,) P d Py, (cos O,)
Gq) = R, / 2L+ d cos 0, d ' dcos 6,
p B
et
AL [ ; |
b ngd Rg 0% Gy o, 908G " 0% Gopyy
Gop = ) 2 5 b)) T &t
2 R, 24 d ¢l R d p2



DANS LES CHAMPS TRES FAIBLES 401

REALISATION ET CONFRONTATION AVEC L'EXPERIENCE.

Pour la réalisation pratique de ce systéme de 4 bobines,
les cotes idéales des 2 centres de gravité des sections d’enrou-
lements sont:

= 0,50379 m
0,47486 m

= 0,50523 m
0,12304 m

l
I

bobine 1 { bobine 2 {

8o

51

S’il est possible d’exécuter avec la précision voulue (1/100 mm
sur des distances de 'ordre du meétre dans ce cas), I'inhomo-
généité d’un tel systéme de bobines sera déterminée par le
terme du 8¢ ordre et sera égale, en valeur relative, a 2.10™
sur le volume de 2 litres (z = 10 cm).

Les ateliers de mécanique et de modelage Koester (Geneve)
ont réalisé (fig. 6) un systeme dont les cotes, respectéesa 1/10mm
pres, sont les suivantes:

(RO - 0,6 m n2 = 112 "1 = 50)
{ = 0,5052 m { Pe, = 0,5038 m
1
L

1 9
= 0,1230 m Cs2 0,4749 m

I

"8,

Dans ces conditions, le calcul montre que I'inhomogénéité
est déterminée, non plus par le terme du 8¢ ordre, mais par
le terme du 2¢ ordre et qu'elle est égale en valeur relative
a 5.107 sur le volume considéré (2 litres). Ce calcul ne tient
pas compte des erreurs de construction, de celles provenant
des variations de température, de celles enfin dues au «jeu
du bois »: d’aprés ces données numériques le champ au centre,
déterminé par le calcul, vaut:

Hy = 2,2172 J, cersted

La résonance magnétique nucléaire donne un moyen de
calculer I'inhomogénéité globale du champ statique H, par
la mesure de la largeur de raie. Nous y reviendrons au cha-
pitre V. Signalons que, I'inhomogénéité relative effective de
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ce systeme de bobines (fig. 6) a été déterminée par cette
méthode et qu'elle est de l'ordre de 107*. Ce facteur 1074,
méme s'il n’atteint pas le facteur théorique 5.10° que 1'on
aurait pu obtenir, représente malgré tout une amélioration
sensible sur celui (2.107%) que l'on obtient avec un systéme

Fig. 6.

Le systéme a 4 bobines.
Au centre: la téte de mesure.

de bobines de Heimholtz dans les mémes conditions (c’est-a-
dire 2 {, = p, = 0,50 m).

D’autre part un calcul simple montre qu'une erreur du
méme ordre de grandeur (!/;, mm sur g et p.) introduit une
inhomogénéité relative, pour ce systeme de Helmholtz et
toujours dans le méme volume (2 litres), d’environ 3.107® due
aux termes du 2¢ ordre du développement en série de Taylor.

De nombreux auteurs [28, 33, 34] ont étudié théoriquement
les systémes a plusieurs bobines pour améliorer I'homogénéité
des champs magnétiques. C'est la premiere fois, & ma connais-
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sance, qu'un systeme a 4 bobines a été réalisé et testé par
une méthode expérimentale.

G. G. Scott, lui, [35] propose un double systéeme de Helm-
holtz connecté en opposition et calculé pour éliminer les termes
du 4¢ ordre. Le diameétre approximatif des plus grandes bobines
est 2 m 75, celui des petites bobines 1 m 25, le degré d’inhomo-
généité atteint est, en valeur relative, 10 sur un volume
d’environ 2 litres.

GENERALISATION.

On a résumé dans le tableau II les résultats qui peuvent
étre utilisés dans d’autres applications (R, et section de fil
différents, rapport n,/n, = 0,4464286).

Le champ H, (z) est donné par la formule suivante (sys-
teme Giorgi: les J en ampeéres, z et R en métres, H en amperes
par meétre).

lableau II

6, = 76°18'4s” 8, = 46" 41" 36’
n =R - 0751109 f=2l= 04464286
R. L
a, = 64 az
=1 —— =0 — S
6’2 ,2:) 52 ,6?5 72— 1,7

AC-" _/ sin? O alpq/-u(me) )(_ 5”’,9’ dpclnlws&[

I d e, o waed,

a 1) 2 ;). + *
0t - 1[0 s e e

a

@ -6 -5 = -4
A = o A, = 85.10 A6= 84.10

‘ Y. ] .
A, = 189210 A4-_-4-_a(%)210' A= a9 (dey
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J n, {01 :
AS +
I‘o {—IJ [ A

¥ — '] Ny = = b2l2 -2
H, (z) = = .0,940_’ — 5,5 (m) 10 , +

R,

z \2
+ 83) (m)

Pour que cette relation soit valable, il faut que toutes les
conditions données dans le tableau II soient remplies, et en
particulier que les cotes soient respectées avec les 5 chiffres
significatifs.

LE cHAamP .\[.—\('.NETIQI‘I-I TERRESTRE.

l.e champ magnétique terrestre constitue le quart environ
du champ statique H, dans le cas de la résonance du proton
a 8.4 kHz. Il faut done qu’il soit trées homogene pour permettre
une haute résolution. Dans les batiments de I'Institut de
Physique de Genéeve, les matériaux ferromagnétiques de
construction occasionnent une inhomogénéité de champ de
I'ordre de 107 ce dans le volume de I'échantillon. Des mesures
relatives du champ magnétique terrestre ont été effectuces
dans une foret loin de toute habitation a I'aide d’'un magnéto-

l"i:!. {.

Au premier plan: chalet contenant la téte de mesure.
Dans I'autre: I'appareillage électronique.
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meétre précis (2.107 ce): sur des distances de plusieurs meétres,
aucune variation n’a été décelée. Aussi a-t-on installé dans
cette région des chalets entiérement construits en bois pour
abriter les dispositifs expérimentaux (fig. 7). Les lignes d’arrivée
du secteur sont souterraines. Nous avons mesuré la valeur
absolue du champ magnétique terrestre dans cette région
(Jussy) griace a la résonance magnétique nucléaire du proton
a 84 et 3 kHz. Les expériences ont été effectuées pendant
une dizaine de jours entre 15 et 17 heures (fin juin) [17].

Le résultat de ces nombreuses mesures donne pour H,
(champ magnétique terrestre:

H, = 0,4522 + 0,0001 cersted

Dans ces mesures, 'effet Bloch-Siegert a été négligé, le
rapport H,/H,, dans nos expériences, étant toujours inférieur
ou égal 5.1073,

CuapriTre 1V

EFFETS DE LA MODULATION BASSE FREQUENCE

Deés que la résolution des spectrométres hertziens devint
suffisante, plusieurs raies de résonance apparurent la ou l'on
en attendait qu’une.

Ce phénomeéne, expliqué par I'existence des «fréquences
latérales », a été étudié par certains auteurs [22, 10, 4, 17, 26].
Nous nous proposons de donner ici quelques résultats généraux
et d’examiner expérimentalement les effets de la modulation
basse fréquence dans tous les cas:

a)  en valeur de champ magnétique supérieur & la largeur
de raie de I'échantillon étudié;

b) 2 en valeur de champ magnétique inférieur ou égal a la
largeur de raie.
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GENERALITE.

L’étude qui suit n’a été effectuée que dans les cas de
« passage lent »: donc le champ %, qui nous permet de parcourir
la zone de résonance, peut étre considéré corrm> une constante
dans les équations de Bloch. L’échantillon, soumis aux deux
champs directeurs Hy + 4 et H; (w), est soumis, de plus, & un
troisieme champ H_, () dirigé suivant Hy + 4. Tout le volume
de I’échantillon subit donc une variation sinusoidale de champ
directeur H, entre les 2 limites Hy — H,_ et Hy, 4 H_ au
rythme de la pulsation € [36]. Les oscillateurs gyroscopiques
subissent donc une variation sinusoidale dans la raideur de
leur ressort. Leur fréquence est done « modulée ». Or le spectre
d’une telle oscillation modulée en fréquence, est bien connu [37]:
il est constitué d'une porteuse a la fréquence wy,= vy H,
entourée des raies latérales w, + A€). Le systéme des spins
«volent » donc non seulement la fréquence , mais aussi les
fréquences @ 4 kL), k étant un nombre entier positif ou
négatif.

Des transitions entre niveaux magnétiques ont lieu quand
les conditions: w, -t £ = vy (H, 4 %) sont réalisées. Le calcul.
a partir des équations de Bloch, met d’ailleurs ce phénomeéne
en évidence. Les équations du systéme VI

B e 1 g D]
—YHu 1+ T2 (vh + kQ)?

(.-\ = yH, T, M,

\

niontrent que l'on obtient des raies de résonance, non seule-
ment a la fréquence de Larmor w, mais aussi aux fréquences
latérales w + & Q.

Les tensions alternatives, qui naissent aux bornes de la
bobine de réception et correspondent aux différents signaux
de résonances, ont des pulsations correspondantes: w -+ k().

Par suite, elles seront amplifiées différemment par I'ampli-
ficateur de réception, accordé sur la fréquence de Larmor.
Afin d’illustrer ce phénomene et de bien montrer que les
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transitions entre niveaux magnétiques ont bien lieu aux fré-
quences ® -+ &€, nous avons réalisé l'expérience dont les
résultats sont donnés sur la figure 8.

Dans la premiére partie de cette expérience (fig. 8 a), les
circuits d’accord de 'amplificateur de réception étaient réglés
sur w —e¢ (¢ < ). Les champs H, et % sont des champs & air
fournis par des bobines d’Helmholtz. H; (w) est fourni par un

P w /\W’ﬂ
- ‘mv
/\ H wia
w-1 (7)) W+:1w ,H
b) accord W+
CL) accotd W-E
Fig. 8.

Influence de la fréquence d’accord des circuits sélectifs.

oscillateur & quartz. On observe une dissymétrie due aux
amplifications différentes (A VI).

Dans la deuxieme partie (fig. 8 b), 'amplificateur de récep-
tion a été accordé sur w -+ €2, toutes les autres conditions
restant identiques. La raie latérale (@ + €2), qui précédemment
était la plus petite, devient beaucoup plus importante que la
raie (o — £2).

Lorsqu’il n'y a pas modulation a basse fréquence du
champ H,, le signal de résonance est constitué par deux compo-
santes, 'une en phase ou dispersion, I’autre en quadrature ou
absorption. De la méme maniére, quand il y a la modulation
basse fréquence, chaque raie de résonance se décompose en
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deux parties, I'une en phase, 'autre en quadrature avec le
champ H; cos w t, qui, elles-mémes se séparent respectivement
en deux composantes, 'une en phase, I'autre en quadrature
avec le champ H, cos Q¢

DETECTIONS DE PHASE SUCCESSIVES.

La «tension de fuite» Haute Fréquence provenant de
I'émetteur peut étre compensée (chap. II) de fagon a avoir
dans le récepteur une «onde porteuse» dont I'amplitude et

~ ofle, J\ /\_

Ol,)gy.—..o

b) (f:: 152

Fig. 9.

Influence de la phase ¢ de «1’onde porteuse ».

la phase sont réglables a volonté; il est nécessaire en effet
d’attaquer le détecteur a diodes du type doubleur de tension
(chap. II) avec un niveau H.F. bien déterminé. D’autre part,
il est clair que 'onde modulée sera constituée par I'onde por-
teuse a laquelle s’ajoutera la partie en phase du signal; ou
bien, ce qui revient au méme, le détecteur a diodes ne laisse
passer que la partie du signal en phase avec I'onde porteuse;
c’est la premiére détection de phase!: suivant le réglage de

1 La phase ¢ de I'onde porteuse est définie par rapport a celle
de la tension aux bornes des bobines d’émission.
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la phase de 'onde porteuse, on obtient done, soit la fonction
¢ (Q), soit u (Q).

La figure 9 met en évidence le réle important de la phase
de 'onde porteuse. A gauche (9 a), la phase ¢ de I'onde por-
teuse a été réglée de fagon a obtenir aprés démodulation la
fonction ¢ (€); & droite (94), on a varié ¢ de 15° environ;
toutes les autres conditions restent identiques: ’amplitude du
signal est beaucoup diminuée, la courbe n’est plus symétrique.

La deuxieme détection de phase sert & «séparer» les
composantes 4 Basse Fréquence de ¢ () ou de u (£2). Le
détecteur de phase utilisé regoit en effet, d'une part le signal u
(Q) = AcosQt + BsinQ¢, d’autre part une tension de réfé-
rence W, cos (¢ + ) dont la phase { est réglable. Suivant

que ¢ =0 ou ¢ = %, on enregistre soit A ou C, soit B ou D

(voir page suivante).

Cas QT, > 1.

Introduisons les nouvelles notations:

‘JQIfJ2 W
yH,, k k To(vh + kQ) = 3,

T (Tper = Jiq) = B

Les équations VI s’écrivent alors:

= % > 1
A= vyH T M Fa—- €=—yHT,M a ,
120__; kl‘*"‘-i (‘12 o:J ki‘f*"?‘
- 1 - Kp
B= yH, T,M, > 8 D= vyH, T,M, M 8 ‘
L 12 02_: kl-{-xi 1 2 o‘_:J k’l—}—x:{

Suivant les définitions des phases ¢ et § données au para-
graphe précédent, nous aurons les 4 formes de courbes sui-
vantes (fig. 10):

L
I A ) composantes « dispersion » de la fonction u (Q)
=0

ARCHIVES DES ScIENCES. Vol. 10, fasc. 3, 1957. 28
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k3
2
composantes « absorption » de la fonction u (Q)
hY
F
0 . .
h composantes « absorption » de la fonction v (Q)
= 0
r composantes « dispersion » de la fonction ¢ (£2)
2

Sur la figure 10, on a réuni les 4 sortes d’enregistrements
qu'il est possible d’obtenir. Il s’agit des raies de résonance

A
C
Y Ha -
n =05 an=|5

Fig. 10.

Les 4 formes d’enregistrement:

’

1 )

=24 =0), Ble=3¢v=T), Cloe=0y=0),

2 2

du proton dans des solutions aqueuses de nitrate ferrique.
La fréquence du champ émetteur H; est celle des quartz de
I'oscillateur: 8,4 kHz ou 3 kHz qui correspondent aux champs
statiques H, de 2 ou 0,7 cersted environ. Dans ce domaine
de fréquence, la sélectivité de I'amplificateur de réception,
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comme nous l'avons vu au début du chapitre, joue un role
important: le coefficient d’amplification et les variations de
phase introduites pour chaque composante du signal dépendent
de la fréquence d’accord des circuits sélectifs. Un mauvais
réglage des phases ¢ et | peut aussi étre une cause de dissy-
métrie (fig. 9).

Les équations VII montrent que les amplitudes des diverses
composantes du signal de résonance sont proportionnelles a
I'énergie radio-fréquence regue par le systéeme des spins, toutes
autres conditions étant identiques; nous avons pu le vérifier
expérimentalement avec une assez bonne précision.

Enfin, 1l reste & définir un parameétre important: I'indice

H
de modulation YT;E' Il est 'argument des fonctions de Bessel

J, d’ordre & qui, elles-mémes, interviennent dans les coefi-
cients o, et {3,. Plusieurs auteurs [26, 23] ont publié les dia-
grammes de ces fonctions a, et (3, en fonction de I'indice
de modulation et pour £ = 0, 1, 2, 3. Signalons seulement que
lorsque y H_/Q < 1, I'amplitude des raies d’ordre supérieur
ou égal & 2 est négligeable (cf. les enregistrement de la figure 10).

Cas QT, < 1.

Lorsque la pulsation € est en valeur de champ magné-
tique inférieure ou égale a la largeur de raie de I’échantillon
¢tudié, expérience montre que les raies latérales disparaissent
pour ne laisser qu'une composante centrale assimilée a la
dérivée de la fonction ¢ ou de la fonction u. Pour expliquer
ce fait, certains auteurs supposent qu’'une «fenétre étroite »,

1 ; .
(Hm « Y—T-) se déplacant lentement sur la courbe de réso-
2/

nance, perfnet de moduler une partie du signal (fig. 11) et
que la tension re¢ue par I'amplificateur aura la forme: E. = a
[S+ p(H) H,sinQt] sinwt ou p(H) est la pente de la
courbe a I'endroit de la «fenétre ».

Dans le cas précédent (2T, > 1), on a remarqué que les
parties A et C du signal de résonance ne contiennent pas de
composante centrale. On peut, par continuité, admettre qu’il
en est de méme dans le cas Q T, <1 et, donc, que la courbe
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en cloche de la figure 11 n’existe pas. C’est d’ailleurs ce que
I'expérience a prouvé: les raies latérales «s’enchevétrent » et
les courbes enregistrées ont des formes voisines de celles d’une

Ar A

— - |
A 7\ |
/ \ /| |
\ [
VA T |
\ ]
\I’ |
\
--——-—é-—, |
I
| )
Hl‘.i H
2H,,
Fig. 1.

dérivée d’absorption (cas ¢ = 0 ¢ = 0), ou d’une dérivée de
dispersion (cas ¢ = %\14 = 0).

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

(A, =2, 4=0etC o=0, ¢=0)-

Si Tindice de modulation y H,_ /€ est inférieur ou égal a
'unité, il suffira de ne tenir compte que des raies d’ordre 0, + 1;
les équations 1X se simplifient considérablement et, en par-
ticulier, A et C peuvent s’écrire:

i mme T x+QT, ]

A= i T M [“11 FTe—aTE "1+ @+ QT

X

1 1
C=— leTaMo[“* T+ E—aT)} "1+ &+ QTz)"']
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Les trois courbes de la figure 12 sont respectivement:

a) en trait continu, I'enregistrement obtenu dans les conditions
sulvantes:

QT, =1, o= ¢ =0, N/200 (nitrate ferrique), © = 2x. 8.400,

vH
Q = 2r. 20 m_ 05,
Q

Fig. 12.

Q, en valeur de champ magnétique,
égal a la largeur de raie de l’échantillon.
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b
4 + 24
partir de la 2¢ équation X avec Q T, = 1 et construite a
partir des 2 maxima de la courbe enregistrée;

b) en pointillé, la courbe théorique z = — obtenue a

¢) enfin la dérivée de 'absorption ¢ = construite a

2z
1 + x?
partir des 2 mémes points. On voit tres nettement que la

courbe z = — coincide, a la préecision expérimentale

bz
4 + xt
prés, avec I'enregistrement, tandis que la dérivée de ¢ s’en
éloigne trés sensiblement.

SiQ T, <1, les expressions X seront égales, & une constante
pres, a:
y = fle—QTy) —flz + QT,)

avec
x 1
f@ == % 133
suivant les cas
'
B g =
A ¥ 2 ou C iq'b B
b =0 Y=

Ces fonctions, étant continues et définies dans un domaine
finl, peuvent étre développées en séries de Taylor d’ou, par
différence et au 2¢ ordre pres:

y = 20T, x f (z)

Cette derniere relation justifie alors I'apparition des
dérivées des fonctions u ou ¢. On montrerait facilement, par
une méthode semblable, que, dans les mémes conditions

v Hp, ,
(Q T,<l, | < 1) , les coefficients

tendent vers zéro [17].

le]

o

w)
pojd o
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CONCLUSION.

On peut donc admettre que les effets de la modulation
Basse Fréquence, dans les cas de «passage lent», sont tels
que des transitions entre niveaux magnétiques se produisent,
non seulement a la fréquence de Larmor, mais aussi aux
fréquences latérales w + k€2 et que ces effets se manifestent
différemment suivant que la pulsation ) en valeur de champ
magnétique est supérieure, égale ou inférieure a la largeur
de raie de I’échantillon étudié.

CHAPITRE V

MESURE DES TEMPS DE RELAXATION T; ET T,
ETUDES DES COUPLAGES INDIRECTS

INTRODUCTION.

L’é¢tude précédente (chap. IV) prouve que, si I'on utilise
la modulation a Basse Fréquence du champ statique H, les
signaux enregistrés sont de la forme:

, - 5
A= yHT, Mohi"m e =
IX . )
B=vyHTM > 8—F
h=w l_i_xlc
L

M, étant le moment magnétique résultant des noyaux consi-
dérés, v leur rapport gyromagnétique, H; le champ tournant
haute fréquence, T, le temps de relaxation transversale, avec:

2Qk 2
1 YHm h :I,'k — rlﬂ2 ("{h + kQ)
B = T (Tpsr — Tpt)
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H, cosQ¢ étant le champ de modulation a Basse Fréquence
(QQ) du champ statique H,, % le champ lentement variable
qui nous permet de traverser «la résononce » et J, la fonction
de Bessel d’ordre % et d’argument y H_ /Q.

Pour que les équations IX soient valables, il faut que la
condition Mz ~ cte soit vérifiée; elle I'est dans tous les cas
(QT,> < 1) quand v H; Ty« 1. L'étude de la saturation
(Y2 H2T,; Ty > 1) est difficile & entreprendre, car le systéme
d’équation IV (page 4) devient pratiquement inintégrable
si Mz = f(1).

De toutes fagons, I'amplitude de chaque raie (A,, B,, C,
ou D,) est proportionnelle aux produits de la forme: y H; T,
a, ou v H, T, B,; o et B, sont toujours inférieurs & I'unité
[23, 26]; en cas de non-saturation, on aura toujours: v H; T,
o, «1 et yH; Ty B, « 1.

AMELIORATION DU RAPPORT SIGNAL SUR BRUIT.

Maintenant si 1'on supprime la modulation Basse Fré-
quence, la solution stationnaire du systeme des équations de
Bloch peut s’écrire:

u = M, Y, T Xifxz
X1 I/i + 7 Hf T, T,
p = —M YHsz X 1

14+ yH2T, T, 1+

avec Ty (wo—w) = z)/1 + y2 HX T, T,.

Les fonctions de Bessel n’entrent plus en jeu dans le facteur
amplitude: d’ott gain de «signal». D’autre part, I’hétérody-
nage sur la Basse Fréquence voisine de 50 Hz entraine plus
de «bruit de fond » que celui sur la fréquence de 8,4 kHz,
d’ou diminution de «bruit ». La suppression de la modulation
Basse Fréquence doit donc entrainer une amélioration sensible
du rapport signal sur bruit. C’est ce que I’expérience a prouvé.
Dans les meilleures conditions, avec une solution de nitrate
ferrique a N/200, le rapport signal sur bruit est de I'ordre
de 50 (fig. 12) lorsque le spectrométre & modulation basse
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fréquence est utilisé, et de l'ordre de 500 lorsqu’on hété-
rodyne directement sur la fréquence de Larmor (8,4k Hz).

SUPPRESSION DES RAIES LATERALES.

La suppression de la modulation Basse Fréquence présente
aussi ’avantage de supprimer les raies latérales: il n’y a plus
qu'une condition de résonance w, =y H, et les signaux
détectés (XI) seront d’'une part la composante en phase ou
dispersion, et d’autre part la composante en quadrature ou
absorption ¢.

Signalons, cependant, que les raies latérales (2T, > 1)
peuvent servir a ’étalonnage du champ magnétique % (fig. 10).
Grace a cette mesure précise du champ & (I’écart entre chaque
raie correspondant & la pulsation basse fréquence utilisée),
on peut mesurer la largeur de raie A H de 'échantillon étudié

et en déduire la valeur du temps de relaxation transversale T,
1
YyAH’
cette méthode qui n’est pas trés précise car les équations du
systeme IX ne tiennent pas compte des effets de saturation.

d’apreés la relation T, = Nous avons expérimenté [17]

MESURE DEs TEMPS DE RELAXATION T, ET T,.

Principe: Le spectrométre sans modulation Basse Fré-
quence est capable de restituer directement les signaux de
dispersion ou d’absorption [18]. L’étude systématique de la
dispersion u et de ’absorption ¢, fonctions du champ de radio-
fréequence H;, (XI) va fournir une méthode de mesure des
temps de relaxation T, et T,. Par définition [1] la largeur de
raie sera la demi-largeur a mi-hauteur de I'absorption ¢ ou,
ce qui revient au méme, la demi-distance entre maximum et
minimum de la dispersion u: soit A H . cette largeur de
raie. On déduit facilement du systéme XI que:

1
v T,

XII AH, = — 1+ HT,T,
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Considérons maintenant I’amplitude des signaux. Elle est
naturellement proportionnelle au nombre des noyaux (M),
mais elle est aussi une fonction de I'amplitude du champ de
radio-fréquence H,; d’aprés XI on peut définir deux nombres:

- yH, T,
V14 v HET, T,

Y H1 Tz

XIIT A
14+ 2 HT, T,

u

et XIV A, =

Ainsi, pour un échantillon donné (M, v T; T, constants)>
I'amplitude de la dispersion u (A,) en fonction du champ Hi
sera représentée par une tangente hyperbolique, celle de
I’absorption (Av), fonction de la méme variable H,; sera repré-

y
1+ y*

sentée par une courbe de Lorentz en ! NOUS avons pu

le vérifier expérimentalement.
La courbe expérimentale AH . =/f (H;) (XII) va per-

mettre la détermination des 2 temps de relaxation T, et T,;

par extrapolation, quand H; — 0, on déduit T, de A H, = Yi’l
ensuite un point quelconque de I'hyperbole déterminera le

deuxieme parameétre T,.

ETALONNAGE DU CHAMP MAGNETIQUE STATIQUE.

Le champ statique H, se compose, d’'une part du champ
magnétique terrestre, d’autre part de deux champs additifs,
I'un fourni par le systéme a 4 bobines décrit précédemment
(chap. III), I'autre fourni par un enroulement supplémentaire
(h, lentement variable).

Le champ magnétique terrestre, & I’endroit ou les mesures
ont été effectuées (Jussy) [17], a été mesuré avec précision
(chap. III):

H, = 0,4522 cersted

L’enroulement principal est géométriquement bien déter-
miné (chap. III).

H = 2,2172J, cersted
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J , étant le courant exprimé en amperes. A I'aide d'un ampere
metre précis, placé en série sur le circuit des bobines, 1l est
facile de régler le courant J, de fagon a se placer a la «réso-
nance » des protons, définie par la fréquence 8,4 kHz du quartz.

Le calcul montre que J, doit étre égal & 0,6857 ampere,
alors que l'expérience donne J, = 0,686. L’accord est trés
satisfaisant & la précision de nos expériences (lecture de
I'échelle de I'ampéremetre).

Pour I'étalonnage du champ % (r'; = 75, n’y = 175, enrou-
lements placés dans les gorges du systeme principal a 4 bobines)
nous nous sommes servis de la résonance du proton et du
fluor dans une solution d’acide fluorhydrique a 409%,. La
figure 13 montre un enregistrement caractéristique. L’écart
entre les signaux de ¥F et de 'H est de 123,1 millicersted
(déduit des rapports gvromagnétiques et de la fréquence de
résonance constante égale a 84 kHz). Le déroulement du
papier enregistreur est constant et égal & 0,5 mm par seconde.
I1 faut alors chronométrer les variations du courant qui fournit
fi: celles-ci sont approximativement linéaires; une batterie
de 6 V débite dans un rhéostat (15 @) entrainé par un moteur;
en paralléle entre une extrémité et le point milieu est placé
le circuit du champ % (300 ® minimum).

Le résultat de plusieurs mesures a conduit a:

h = 3,31 X t millicersted

¢ étant exprimé en milliampere.

ETALONNAGE DU CHAMP DE RADI()-FREQUE‘.\'CE Hl'

Au chapitre II nous avons donné la valeur du champ H,;
en fonction des données géométriques des bobines d’émission
et de la tension aux bornes de celles-ci. L.a résonance nucléaire
nous donne [18] une méthode expérimentale pour mesurer
I'amplitude du champ de radio-fréquence H,; a I'aide de mesures
de champs continus. En effet en multipliant membre & membre
les équations XII et XIII nous avons:

A x AH = H,

mes
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Si I'on porte en abcisses la tension en volt (aux bornes
des bobines d’émission) et en ordonnée le produit A, X AH, ..
en cersted on obtient une droite. Le coefficient amplitude A,

240 s

123,1 moe

'H

Fig. 13.

Proton et Fluor dans une solution
d’acide fluorhydrique a 409,.

doit étre calibré a la saturation, c’est-a-dire lorsque <2 H}
T, T, » 1 (A, = 1). Ainsi a une tension en volt corerspondra
sur le graphique un champ H,; en cersted. Nous avons expc¢-
rimenté cette méthode [18] et en avons déduit qu’a 0,5 V
efficace (lu sur un voltmétre a lampes) correspond un champ
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H; de 4,6 millicersted. La valeur théorique est 4,5 + 0,3 mce
(chap. 11) (fig. 14).

APPLICATION.

Les deux parametres AH . et H;, de la formule XIII

sont donc connus avec précision. Pour établir les deux dia-
=f(H)) et A, x AH .=

grammes expérimentaux A H —

mes
H; nous avons opéré de la maniére suivante:

A la saturation H} » 1/v2 T, T, (par exemple avec une solu-
tion de nitrate ferrique & N/200: A H ~25.10 cersted,
H, = 107* cersted) nous avons effectu¢ une dizaine d’enre-
gistrements et pris la valeur moyenne de A H, .. et de I'ampli-
tude A, de la courbe de dispersion. Aprés avoir vérifié qu’'en
diminuant légérement H, (10%, par exemple), seul A H .
diminue de 109, A, restant, en valeur moyenne, & peu pres
constant, nous avons pris cette valeur de A, comme unité
d’amplitude. Le coeflicient d’amplification du récepteur reste
le méme pendant toute la série des mesures. A chaque valeur
de la tension V aux bornes des bobines d’émission correspond
respectivement une valeur moyenne de AH . et de A, xAH, ..
Avec une dizaine de points expérimentaux (fig. 14) il est facile:

1o de tracer la droite qui doit passer par l'origine et le plus
pres possible de chacun des points (V, A, X AH ). Signa-
lons que si T} = T, cette droite est 'asymptote de I'hyper-
bole AH, ., =/ (Hy.

20 de tracer I’hyperbole qui passe le plus prés possible des
points (V, A H_.). Sur la figure 14 nous avons réuni
I’hyperbole et son asymptote obtenues en étudiant les
signaux de dispersion du proton dans une solution de
nitrate ferrique a IN/200.

Nous avons résumé dans le tableau III les valeurs de T,
et T,, pour des solutions de nitrate ferrique (N/100 & N/5000)
déterminées par la méthode que nous venons d’exposer. L’in-
homogénéité du champ statique H, (de I'ordre de 1,5.107
cersted) représente la limite naturelle du domaine de mesure.
La précision de la méthode a été évaluée a 109,; les résultats
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AHmcs.(ldsg.) ®
A X AH mes.

Volt Emetteur
| 1 1 | | 1 | 1 o

>

04v 0.2 03 04 05 0,6 07 08
Fig. 14.

Largeur de raie A Hpes et Ay X AHpes (Dispersion)
en fonction du champ de radiofréquence H,.
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du tableau III prouvent donc qu’a 8,4 kHz, le rapport T,/T,;
dans des solutions aqueuses d’ions paramagnétiques est égal

i T'unité [19].
lableau IIT

Noyau | Echantillon Ty i
1 SOF.([\I";)3 Fe (;. -3 -3
H N/IOO 7.107 s 74 10 s
1 Sof.(N9,), Fe & _2

-2
N/zao 151075 | 16510 s

Sof.(N9), Fe

N

-2
& N/aoo 29107%s | 3 107%

H
H
"Ho| SR
H
H
F

68 107%s| 7 107%s

< K 31 107"s| 34 107

SOP. Be Fg +

-3 -3
H2°(6|Ocir.Par]ihve) 1:9 10 s 2 10 °s

sof Be F, non mesure mais
+ Hzo TQT;<2 10-35

EAU DISTILLEE.
MESURE DU GRADIENT DE CHAMP MAGNETIQUE.

Dans l'eau distillée ordinaire, le temps de relaxation T,
est bien connu et vaut 2,3s. Si I'on admet que le temps de
relaxation transversale T, est di uniquement & I'inhomo-
généité du champ statique H, (le temps T, propre a I'échan-
tillon étant supérieur a 7T), alors 'étude des équations XII
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et XIII nous donne le moyen de déterminer T, et par 14 méme,
I'inhomogénéité de H, dans le volume de I'échantillon.
En élevant au carré I’équation XII, on peut écrire:

X1l — + y T, H} 1 5 = (AI-I:M)2

2 rl\ ‘9

Y* 1, v T,

A une valeur de H, (par exemple H, = 1,810 cersted)
correspond une valeur de A H_,. (6.10% cersted) mesurée
sur la raie de dispersion (échantillon de 2 litres d’eau distillée).

L.a résolution de l'équation du 2¢ degré (XII’) donne:

1

AH = = 1,6.107* cersted

f!’

!ll 12

Le champ H fourni par le systeme a quatre bobines décrit
précédemment, est de 1,5 cersted; le facteur d’inhomogénéité
relative défini au chapitre 111 vaut donc:

Y
H

~ 107"

Si maintenant on utilise un échantillon d’un demi-litre
d’eau distillée en restant dans les mémes conditions expéri-
mentales (H; == 1,8.10™ cersted) on a une 2¢ équation:

(AH = 3,710 cersted).

1 2 1 17’ 9
— + T, H —_— = A Hmu
y2 T, L yT, ( )
d’on AH" = ! — = 5,5.107° cersted
YT,

Ce résultat prouve, d’une part, que l'inhomogénéité du
champ statique global H, est due au champ des bobines et
non au champ terrestre, d’autre part que la largeur de raie

\

de 'eau distillée (A H, = YLT quand H1—>O) est inférieure
2

/

a 5,5.10 cersted, ou en d’autres termes:

T, (H,0) > 0,8 s
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ETUDE DES COUPLAGES INDIRECTS.

Dans des composés chimiques comportant des liaisons
(telles que P-H par exemple), 11 peut exister des interactions
mutuelles entre les spins des deux noyaux par I'intermédiaire
des électrons de valence. On dit qu'il y a « couplage indirect »
entre les deux noyaux (a) et (b). Lorsqu’'on observe la réso-
nance magnétique du noyau (a), on doit s’attendre a détecter
(2 I, + 1) raies provenant des (2 I, 4 1) orientations possibles
du spin I,. Gutowsky, McCall et Slichter [38] ont montré
que l'écart entre chaque composante est égal et qu’il est
indépendant du champ magnétique appliqué H,. lLes expé-
riences de Quinn et Brown [39] ont donné de bons résultats
(550-160 cersted) a I’exception de la liaison F-P dans F,PO (OH)
Ce phénoméne nous a poussés a étudier les couplages indirects
dans des champs magnétiques beaucoup plus faibles (35 cersted
[20] et 2 cersted [18]). Ainsi I’écart du doublet observé sur
la résonance des protons liés a I'atome de phosphore dans
une solution d’hypophosphite de sodium dans de 'eau distillée
[18] est de:

J = 122 + 2 mee

Ce résultat obtenu a 2 cersted est en tres bon accord avec
la mesure faite a 35 cersted. Les nombreux résultats obtenus
a 35 cersted [20], ainsi que celui-ci, confirment donc la théorie
de Gutowsky [38].

D’autre part, si I’on prend comme échantillon une solution
de nitrate d’ammonium (NOz; NH,) dans de I'eau distillée et
si I'on observe la résonance des protons, on doit s’attendre
a détecter les 3 raies dues aux trois orientations possibles
du spin INN = 1,0gg [40] a montré que, pour supprimer les
échanges chimiques entre les divers protons et ainsi, pouvoir
déceler les 3 raies séparément, il faut acidifier la solution.
Nous avons fait I'expérience dans les 2 cas ou les Py de la
solution sont égaux respectivement a 6 et 1 mais en restant
dans des conditions expérimentales identiques (H, = 1,4.10™
cersted).
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Dans le premier cas (p;; = 6) la raie des protons de l'eau
de solution et le triplet des protons liés a N se confondent
mes = 2,5.107% cersted).

Dans le deuxiéme cas (py = 1) les raies satellites sont
nettement séparées et la raie centrale est un peu plus étroite
= 1,7.10" cersted); la figure 15

pour donner une raie centrale large (A H

que précédemment (A H

24 8 moe

F

A

200 s.

|
|
|
|
|
|
|
ot

Signaux de dispersion des protons
d’une solution acide de nitrate d’ammonium.

représente un enregistrement obtenu dans ces conditions.
Gréce a des enregistrements de ce type on a pu mesurer I’écart
total entre les deux raies latérales:

J = 24,8 4 0,2 millicersteds

Ce résultat, obtenu a 2 cersted, est en bon accord :avec
les mesures effectuées a 10.000 et 7.000 oersted environ.
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CONCLUSION.

Dans les mesures relatives & la résonance paramagnétique

nucléaire, le spectrometre hertzien que j’ai construit représente
un net progrés sur les réalisations antérieures, puisqu’il m’a

yermis, a 2 oersted:
3

1o

30

4o

d’observer les raies de résonance de nombreux noyaux
(1F, 7Li, 31p) [18], qui n’avaient pas été décelés dans un
domaine de champs aussi faibles.

de vérifier, avec un pouvoir séparateur tres inférieur a
celul qui est nécessaire dans les champs élevés (écart entre
les raies latérales sur champ statique global), la théorie
de l'indépendance de H, dans les «couplages indirects ».

de mettre au point une méthode originale de mesure des
temps de relaxation longitudinale T, et transversale T,.

de mesurer le gradient du champ magnétique créé par un
systeme de 4 bobines et, ainsi de prouver que l'on peut
apporter des améliorations sensibles au systéme classique
des bobines de Helmholtz.

de prévoir que dans un champ trés homogéne (champ
terrestre) la raie de résonance du proton dans l'eau dis-
tillée ordinaire aura une largeur inférieure a 5,5.10° cersted,
valeur limite due encore a I'inhomogénéité du champ sta-
tique créé dans nos expériences.

Ce travail a été entierement effectué a I'Institut de Physique

de I'Université de Genéve pendant les années 1955 a 1957
grace a l'aide financiére de la C.S.A. et du C.E.A. Je tiens

a

remercier M. le professeur R.-C. Extermann qui m’a permis

de poursuivre ces recherches dans son laboratoire, ainsi que
M. le professeur G.-J. Béné qui a dirigé ce travail.

—
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