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Quelques aspects de la resonance magnetique nucleaire
dans les champs faibles

par G.-J. Bene

Institut de Physique experimental, Geneve (Suisse)

Si l'etude des resonances magnetiques dans le domaine des basses

frequences ne put d'abord etre considere que comme une simple curiosite
academique, les etudes dejä variees auxquelles eile a donne lieu ces dernieres

annees la font parfois apparaitre comme un complement necessaire des

etudes en moyenne et en haute frequence.
II ne faut pourtant pas se dissimuler que ce domaine de frequences

(inferieures ä 200 Kc/s, pouvant aller actuellement jusqu'ä l'ordre de 2 Kc/s)
entraine un certain nombre de difficultes que le domaine conventionnel peut
plus facilement surmonter.

II est evident, par ailleurs, que certains problemes interessant la
resonance magnetique ne peuvent etre etudies qu'aux hautes frequences; pour
d'autres, il est parfois indispensable de se limiter aux basses frequences;

pour d'autres encore, les deux domaines peuvent etre concurremment
employes — avec plus ou moins de bonheur. Nous pensons qu'il n'est

peut-etre pas inutile, dans l'etat actuel des techniques et de nos connais-

sances, de faire le point sur une question souvent posee: quelle plage de

frequences choisir pour un probleme donne — ou plus precisement, quand

peut-il etre plus interessant de travailler aux basses frequences
Nous tenterons done, apres avoir precise quelques caracteres propres

ä la resonance magnetique aux basses frequences, de mettre en evidence
les restrictions qu'implique leur emploi, les possibility offertes, et plus
precisement les problemes qu'elles ont permis ou qu'elles peuvent permettre
de resoudre.

On sait que la relation fondamentale de la resonance magnetique fixe

j- u. (mom. magnet.)
pour un dipole de rapport gyromagnetique T y (mom ang

une a~

tion de proportionnalite entre le champ magnetique constant H0 applique
et la pulsation co0 du champ oscillant, inducteur de transitions: w0 yH0. [1]
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Le domaine de frequences fixe plus haut (2 ä 200 Kc/s) limite etroitement
celui des « champs de resonance » — pour les protons 0,5 ä 50 gauss.

Remarquons au passage que, pour la resonance electronique, il vaudrait
mieux parier de resonance « en champs tres faibles »: ainsi une etude expe-
rimentale entre H0 1 gauss et H0 20 milligauss, telle qu'elle a ete

entreprise par R. Beeler dans notre laboratoire, correspond ä la plage
2800-56 Kc/s.

La plage des champs magnetiques explores appelle deux remarques:

1° eile doit pratiquement etre parcourue par le champ magnetique d'un

Systeme de courants ne contenant pas d'elements ferromagnetiques;

2° le champ magnetique terrestre n'est jamais negligeable: il represente
une fraction allant de 2 ä 100% de H0.

Le champ devant etre a la fois homogene et constant, presque tous les

experimentateurs ont utilise des bobines bien definies geometriquement.
Nous avons, jusqu'ä present, utilise de preference le Systeme de cadres

d'Helmoltz [12, 4], II a donne de bons resultats entre 1 et quelques centaines
de gauss, tant que le pouvoir de resolution defini par le rapport de H0 ä l'in-
homogenie globale sur le volume de l'echantillon ne depassait pas 1000 ou

10.000. Pour des exigences du meme genre, les bobines longues ont ete

egalement appreciees [13, 3]. Nous n'insisterons pas sur les caracteristiques
geometriques et sur les performances de quelques systemes employes avec

succes, la litterature etant assez abondante.
L'accroissement du pouvoir de resolution des bobines ä air requiert,

comme pour les electro-aimants, une stabilisation correspondante du cou-

rant d'alimentation, mais en outre un accroissement considerable de

l'homogeneite sur le volume de l'echantillon. J.-M. Rocard a calcule un

Systeme de quatre bobines qui doit, en principe, ameliorer le pouvoir de

resolution d'un facteur superieur ä 100.

On peut aussi envisager, comme dans les champs eleves, la rotation de

l'echantillon. De telles ameliorations permettront, dans la gamme envisagee,
de resoudre une fraction de cycle, ce qui est souvent süffisant, bien qu'en
valeur relative on soit encore loin des performances obtenues dans les

champs eleves.

II n'est peut-etre pas superflu de noter ici la modestie des moyens mis

en oeuvre pour realiser de tels champs magnetiques. Aucun des dispositifs
realises jusqu'ä present dans notre laboratoire n'a depasse, alimentation
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comprise, les 5% du prix de revient d'un aimant commercial destine ä la

resonance magnetique nucleaire.
Par ailleurs, conime on l'a dit, le champ magnetique terrestre n'est plus

negligeable; non seulement il constitue parfois la partie principale de H0,

mais dans les experiences de R. Beeler sur la resonance electronique ä basse

frequence, il a ete necessaire d'en compenser largement l'amplitude. Sa

connaissance est requise, a la precision desiree: grandeur et direction,
variation dans le temps, variation dans l'espace ä un instant donne. II faut
preciser que, pour nous, le champ terrestre ne se confond pas forcement
avec le vecteur F des geophvsiciens: c'est le champ ä l'emplacement de

l'echantillon, non produit par le Systeme de bobines. Dans un laboratoire
urbain. il faut tenir compte de la distorsion du champ terrestre par les fers
du bätiment, reffet des courants electriques dans l'immeuble on aux environs

(tramways), les courants telluriques. A titre d'exemple, dans notre
laboratoire, ce « bruit de fond » atteint 2 ou 300 gammas

1 de jour pour
tomber ä 20 ou 30 gammas aux heures les plus favorables de la nuit.

Si Ton est plus exigeant, il est necessaire de se placer en un lieu oil le

champ terrestre, reduit au vecteur F, est connu par sa relative constance
dans le temps et dans l'espace: l'aide qu'ont pu et que peuvent encore nous

apporter les geophysiciens est inestimable2. La foret de Jussv, ä une dizaine
de kilometres de Geneve, oil nous avons deja experiments l'an dernier [10]
et oil le travail sera repris ce printemps dans un local independant ne conte-
nant ni materiau, ni objet ferromagnetique nous permet d'esperer une
amelioration substantielle du pouvoir de resolution. En excluant certains
jours, ou certaines heures du jour particuliereroent defavorables, il faut
s'eloigner d'une dizaine de metres, ou attendre environ une heure pour
reperer une variation certaine de un gamma. Des difficultes pourront venir
des micropulsations [11] dont la periode moyenne est de quelques minutes
et l'amplitude la plus frequente inferieure au demi-gamma, bien qu'elles
s'ecartent parfois beaucoup de ces valeurs moyennes. Nous pensons que
leurs effets deviendront importants pour des raies de largeur inferieure a

un gamma.
La bände de frequences utilisee appelle quelques remarques. Tant qu'on

est au-dessus de 50 Kc/s, l'electronique n'est pas essentiellement differente

1 1 gamma 10-5 gauss.
2 Nous tenons ä remercier particulierement le professeur Poldini, de l'Univer-

site de Geneve.
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d 11 domaine conventionnel: les appareils commerciaux ont souvent des

normes tres convenables, le volume des selfs d'accord permet d'utiliser
encore des echantillons dont le volume ne depasse pas quelques centimetres
cubes sans sacrifier le coefficient de remplissage.

Au-dessous de 10 Kc/s, la situation est beaucoup moins optimiste; la

stabilite en frequence requiert encore l'emploi d'oscillateurs ä quartz qui
sont volumineux, fragiles et assez coüteux. Nous n'avons pu en obtenir de

frequence inferieure ä 3 Kc/s. En outre, les circuits d'accord et les fdtres

requierent des gammes impressionnantes de condensateurs ä grande capacity;

le volume des selfs d'accord est considerable (1 ä 6 litres, suivant les

experimentateurs) [3, 4], et il faudra resoudre dans chaque cas le dilemme:

mi beaucoup de substance ou un tres mauvais facteur de remplissage. Ces

deux situations peuvent etre tres desagreables; dans le premier cas, si le

produit n'est pas commercial (il faut alors le preparer), s'il est tres onereux
ou s'il est dangereux; dans le second cas, on verra plus loin que la sensibilite

globale requise est environ 3 ä 500 fois plus grande que dans le domaine

conventionnel et on ne peut se permettre de gaspiller un facteur si

important.
Le grand volume requis a enfin une grave repercussion sur l'homogenie

requise pour le champ magnetique, qui doit alors porter sur un plus grand
volume.

Quelques difficultes tiennent enfin ä la nature meme du phenomene
etudie: la theorie macroscopique elementaire de la resonance magnetique [1]
nous montre que l'amplitude du signal en volts est, toutes choses egales

par ailleurs, proportionnelle au nombre de noyaux resonants et au carre
du champ magnetique applique. Si l'on compare le signal obtenu ä 7000 gauss

avec un echantillon de 0,06 cc avec celui que l'on obtiendrait ä 35 gauss

avec un echantillon de 4 cc ou ä 2 gauss avec un echantillon de 2 litres,
un calcul elementaire nous montre que les amplitudes relatives des signaux
sont entre elles coinme: 600-2 et 1. Les facteurs correspondants doivent etre

retrouves dans l'amplification. Plusieurs experimentateurs ont brillamment
contourne cette difficulty: je citerai la methode de prepolarisation de

Packard et Varian [5], experimentee dans le champ terrestre qu'elle permet
de determiner avec une tres bonne precision, et l'effet Overhauser que
Carver et Slichter [6], puis Manus [6], ont applique avec succes ä la
resonance nucleaire du Li7 ä 50 Kc/s.

Si le rapport signal/bruit constitue un obstacle difficile ä surmonter,
la largeur naturelle des raies de resonance AH peut etre un obstacle beau-
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coup plus grave. On sait que dans les cristaux, la largeur naturelle des raies
de resonance peut atteindre une vingtaine de gauss. De petites valeurs de

H0 sont ä exclure, surtout si le temps de relaxation spin-reseau Tj est parti-
culierement long, comme c'est le cas dans les cristaux tres purs ou aux
basses temperatures.

Ces remarques sont valables pour les liquides paramagnetiques, pour
les liquides visqueux, pour les metaux, et d'une maniere generale ä un
degre plus ou moins grand pour les substances dans lesquelles T2 est parti-
culierement court. Meme si H0 ^ AH, il faudra tenir compte de la deformation

des courbes d'absorption par 1'efTet bien connu de relaxation pure, dejä
etudie avec precision dans le cas du paramagnetisms electronique [7, 2].

Si les raies de resonance sont particulierement fines, la modulation ä

basse frequence du champ H0, comme l'ont montre Brown [3] et d'autres
auteurs, entraine soit un elargissement, soit une deformation considerable,
soit un « splitting» de la resonance. Cet effet des frequences laterales a ete

etudie par Karplus et Schwinger [8], Manus [9], puis Rocard [10] vers
2 gauss. Pratiquement, il vaut mieux eiiminer cet effet, grave aux basses

frequences, mais peu important en champ eieve, et employer un lock-in
sans balayage. II faut noter que sa mise au point, ne necessitant pas l'hete-
rodynage sur une frequence elevee ou une moyenne frequence, est relative-
ment plus aisee que dans le domaine conventionnel [11].

On peut ajouter que les « shifts » interessant des raies de resonance ou
des composantes de largeur de raie relativement grande («shifts » moiecu-
laires interessant des noyaux de spin plus grand que y2, « shifts » metal-
liques, « shifts » des solutions paramagnetiques) ne seront mesurables ä une

precision acceptable que dans des champs relativement eieves; ils seront
souvent impossible a resoudre dans les champs faibles.

Le tableau presente jusqu'ici est assez sombre et les possibilites offertes

par les basses frequences semblent assez reduites. Pourquoi alors chercher
la difficulte

Nous noterons tout d'abord que cette difficulte est, en un certain sens,

une solution de facilite. Si la plupart des laboratoires universitäres sont
generalement dotes de batteries puissantes d'accumulateurs, les aimants
convenables sont beaucoup moins largement distribues. Pour un groupe de

recherches comprenant souvent deux ou trois equipes fonctionnant en

parallele, il faudrait multiplier de coüteuses installations.
Apres avoir lutte avec un vieil electro-aimant, nous avons pu disposer

d'un Systeme de bobines d'Helmholtz que nous avons beaucoup appre-
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cie [12], et malgre les services que nous rend actuellement un excellent

electro-aimant, la souplesse d'emploi et la facilite de realisation de bobines
ä air, jointes ä la perspective de s'attaquer ä un domaine peu frequente, ont
ete determinants.

Nous n'avons pas trop regrette de travailler dans une plage de frequences
dans laquelle les divers circuits sont plus facilement calculables, la technique
qui a de nombreuses decades d'existences, particulierement au point. On

peut done esperer lutter avec de meilleures armes qu'en haute frequence
contre le bruit de fond, et le facteur d'environ 500 cite plus haut ne doit
pas etre un obstacle infranchissable.

Par ailleurs, certaines caracteristiques du phenomene de resonance

magnetique (largeur de raie, intervalles de certains multiplets) sont des

constantes pour un noyau dans un milieu donne. Tant que ces constantes,
exprimees en c/s n'en depassent pas quelques centaines, il est rationnel
de choisir la frequence de Larmor aussi basse que possible. II est rationnel
egalement, lorsque e'est possible, d'ameliorer par des methodes mathema-

tiques l'homogenie d'un champ magnetique.
A titre d'exemple, un simple Systeme d'Helmholtz de 50 cm de rayon,

requerant moins d'une tonne de cuivre en fil de 25 mm2 de section et 15 volts
de tension continue d'alimentation, donne sur le volume d'une sphere de

4 cm3 H0 30 gauss et AH (inhomogeneite) < 1 gamma, soit une resolution

superieure ä 106.

Un Systeme ä. quatre bobines serait encore, toutes choses egales par
ailleurs, incomparablement superieur. Les possibilites des champs ä air
sont done loin detre epuisees.

Les avantages techniques, s'ils constituent une tentation tres forte
dans le choix d'un domaine d'exploration de la resonance magnetique ne
sauraient toutefois etre determinants; ils doivent etre assortis d'avantages
« physiques » assez nets, inherents ä ce domaine.

On a insiste plus haut sur l'impossibilite quasi absolue d'etudier les

raies larges aux basses frequences; si l'on fixe maintenant son attention sur
l'effet de relaxation pure des moments nucleaires — absorption d'energie

dans un champ nul ou dans un champ tel que w0 < wR avec wR ^, —

il est clair que ce phenomene, inexplore jusqu'ici pour la relaxation des

noyaux, ne peut etre etudie que dans un domaine de frequence tel que
co0 < yAH (AH largeur de raie). Nous devons ajouter que l'amplification
requise est d'un ordre de grandeur bien plus eleve que Celles atteintes ä ce jour.
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Si Ton se propose maintenant d'etudier les frequences naturelles d'un
Systeme donne, il est evident qu'il faut les rechercher lä oil elles se trouvent:
les frequences naturelles de resonance quadrupolaire nucleaire dans les

cristaux sont en general au-dessus de quelques dizaines de megacycles/s,
mais le couplage direct spin-spin dans les cristaux est ä des frequences nette-
ment inferieures. Dans l'hydrogene solide, une resonance a ete observee
ä 165 Kc/s [15] dans un champ nul; des effets analogues sont observables
dans d'autres cristaux: la frequence citee pour H2 solide correspond pra-
tiquement ä la limite superieure de telles interactions.

Les frequences naturelles de couplage indirect spin-spin entre noyaux
differents (par l'intermediaire des spins electroniques) observables a l'etat
liquide ou gazeux sont localisees dans une plage de frequences encore plus
basses. On sait, depuis les travaux de Gutowsky [16] et de ses collaborateurs

qu'il faut rechercher les frequences naturelles des liaisons psJ-F19 au-dessous
de 1400 c/s, Celles de P13-!!1 au-dessous de 650 c/s; entre 150 c/s et 250 c/s,
on trouvera les frequences des couples C13-H1, C13-F19, Si29-HL

La largeur naturelle et la forme des raies de resonance particulierement
fines de certains liquides, n'est accessible, avec un pouvoir de resolution

pas trop extraordinaire, qu'en travaillant aux basses frequences. Ainsi l'eau
naturelle, pour laquelle T2 1,4 sec, a une largeur de raie de 0,2 c/s ou
environ 0,05 milligauss. Son observation, impossible en champ eleve avec
un pouvoir de resolution de 10s, le serait dans le champ terrestre, avec
moins de 10s. Pour d'autres raies, encore plus fines (benzene pur, melanges
H2 O-D2 O) l'etude en champs faibles est inevitable.

Les deplacements de resonance interessant des raies tres fines requierent
en principe le meme pouvoir de resolution en champ eleve et en champ
faible: une application interessante serait la mesure des susceptibilites
paramagnetiques par la resonance nucleaire [17]: l'emploi d'un gros echan-

tillon permet de definir plus precisement la geometrie du volume fixant
les valeurs extremes du champ dans la cavite.

La determination des constantes J de couplage indirect entre noyaux
differents permet d'eliminer purement et simplement l'effet du «shift »

chimique 8. Les intervalles, dans le cas de P-H etudie par Roux, deviennent
relativement considerables et la difliculte rencontree par Quinn et Brown [18]
n'empeche pas leur etude meme dans des champs tres faibles [19]. Des cas

particulierement interessants sont ceux oil en champ eleve 8 /> J (BrF5,

par exemple) ou ceux pour lesquels J est particulierement faible (liaison
P-C-H, P-S-C-H, ou J < 10 c/s) [20],
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Pour les autres cas oil on trouve en des sites differents un ou plusieurs

noyaux identiques (Hahn et Maxwell [21], Anderson [22]), la structure
observable en champ eleve, se reduit ä une raie unique quand 8 tend vers 0.

Le domaine ideal d'etude de telles substances est evidemment defini par
8 % J: c'est evidemment 7000 gauss pour le 2 bromo-5 chlorothiophene,
mais il tombe ä 200 gauss pour le dichloracetaldehyde. II faut noter que
cette region (8 äs J) correspond ä la complexity maximum du spectre, qui
devient grande s'il y a plus de deux noyaux en jeu. Le spectre se simplifie
si 8 > J (champs eleves) ou si 8 < J (champs faibles), mais le pouvoir de

resolution requis est superieur alors ä 8/v0 (champs faibles) ou J/v0 (champs
eleves).

Nous ne terminerons pas cet expose sans citer encore deux domaines —
plus restreints, il est vrai — oil l'etude de la resonance magnetique aux
basses frequences est requise:

1. Mesure des temps de relaxation des solutions aqueuses de paramagne-
tique; Bloom [22] a montre recemment que le rapport (T2/Tj) etait une

fonction assez compliquee de la valeur de w0; il ne tend vers sa vraie
valeur que pour v0 < 2 kc/s (cf. 26);

2. Application ä la determination du champ magnetique terrestre (ampli¬
tude du vecteur F), au sol ou en haute altitude [24] et certains cas

speciaux oil il est necessaire d'operer sur des volumes particulierement
considerables.

Les deux exposes qui suivent [25] et [26] montrent, beaucoup mieux

que cette introduction, ce qu'on peut attendre de la resonance magnetique
aux basses frequences.
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