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Resonance magnetique nucleaire ä 8,4 Kc/s
Sensibilite et applications d'un spectrometre

sans modulation B.F.

par J. M. Rocard
Institut de Physique, Geneve

Introduction

Une note au C. R. [1] a dejä fait allusion au spectrometre hertzien ä

8,4 Kc/s sans modulation B.F.

Rappelons seulement qu'il nous permet d'observer directement les

signaux d'absorption ou de dispersion, obtenus par« passage lent» ä travers
la resonance. On connait, d'autre part, les expressions de u et v deduites
des equations de Bloch, valables dans les memes conditions, ä savoir:

u M0 y H, T Tt (»,-»)

e - M0 y II, Ts

1 + Tl K - M)» + Y1 Hj T, T2

1

1 + Tj (<o0 — to)2 + y2 HJ T, T2

dans lesquelles M0 represente le moment magnetique resultant, y la valeur
absolue du rapport gyromagnetique du noyau etudie, Hj le champ R.F.

tournant (8,4 Kc/s) et Tx, T2 les deux temps de relaxation definis par
Bloch [2],

Sensibilite

La separation de a et de v s'effectue ä 1'aide d'un detecteur de phase;
le reglage de la phase de la tension de reference du «lock-in » constitue
toutefois une operation delicate.

Si on effectue le changement de variables:

T2 (co0 — <o) — x[/i + y2 H'J Tx T2

1



210 J. M. ROCA.RD

ii et v deviennent:

(I)
' * » x 1

1 + y2 H2 Tj T2 1 + *

On deduit facilement de ces formules qu'il s'agit de « courbes de Lorentz »

et que l'amplitude du signal de dispersion atteint sa valeur maximum pour
Hj-<-oo, tandis que dans les memes conditions le signal d'absorption tend
vers zero.

Aussi, pour chercher de nouvelles resonances (noyaux differents: 1H,
19F, 7Li, 31P dans des solutions de viscosite differente) a-t-on interet ä

enregistrer les signaux de dispersion en respectant la condition y2 H2 Tx T2

> 1, et ä faire, une fois la resonance detectee, une etude plus precise en

fonction du champ Hp.

Les courbes ci-jointes mettent en evidence la sensibilite de ce spectro-
metre ä 8,4 Kc/s.

La ügure 1 represente les signaux de resonance du proton et du fluor
dans une solution d'acide fluoridrique ä 40%. Un calcul simple montre

que, dans les conditions de saturation de et 19F, l'intensite relative du

signal de dispersion de 19F par rapport ä celui du proton doit etre de 21,5%.
L'intensite relative mesuree est de 21%.

Fig. 1.

Resonances et 1#F dans une solution FH ä 40%.
Hproton 1,9728 g; Hnuor 2,0959 g; H, 4,6.10"3 g.

Intensite relative 1,F/1H 21%.
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La figure 2 represente la raie du proton ordinaire de l'eau de solution
et les raies laterales des protons lies au phosphore dans une solution d'hypo-
phosphite de sodium de formule:

2 Kg [II2 PO (ONa) 9H2 O] -f 2 Kg[H2 O] (couplage indirect) [3j

Par le calcul, on trouve une intensite relative (raje laterale\
4,4% et,' \raie centrale/ ' /u '

par l'experience, environ 4%.

Fig. 2.

Echantillon H2PO (ONa) + H20.
Ecart des raies laterales dus aux protons lies ä P 122 ± 2 mg.

Intensite relative /raje Iaterale\ _ ^ ^ __ ^ ^_3
\raie centrale/ °

Sur la figure 3, sont reunis les signaux de resonance de 7Li (dans une
solution de 455 g de CILi environ par litre. Intensite relative 7Li/xH ~ 17,5%)
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et de 31P (dans de i'acide phosphorique ä 85%. Intensite relative

Pour memoire, signalons que la frequence 8,4 Kc/s de l'oscillateur ä

quartz correspond ä 1,9728 g pour la resonance de 1I1, ä 2,0959 g pour la

resonance de 19F, ä 4,8713 g pour la resonance de 31P et ä 5,0744 g pour
la resonance de 7Li.

Les applications de ce spectrometre sont nombreuses et peuvent se

repartir en deux groupes principaux:

a) L'etalonnage du champ continu fourni par un Systeme de bobines de

Helmoltz en fonction du courant qui les traverse grace a la resonance
de XH et de 19F dans (FH + H2 0) (fig. 1) permet d'etudier les « splittings

» en champ tres faible (2 g) (fig. 2);

b) La mesure du champ R.F. tournant ä l'aide du champ continu mentionne
en a), permet la mesure des temps de relaxation experimentaux Tx

et T2.

31P/1H ~ 8%).

Applications

I'if,'. 3.

En haul::

En bas:

31P dans PO4II3 ä 84%.
H„ 4,8713 g.

Signal d'absorption de 'H dans une
solution aqueuse de nitrate ferrique

ä N/200.
7l-i dans une solution de 455 g CILi

par litre.
H0 5,0744 g.

H, 1,1.10
3

g. H0 1,9728 g.
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a) Pour passer «lentement » ä travers la resonance du proton et du

lluor dans l'acide fluoridrique (fig. 1), nous nous servons d'un Systeme de

bobines de Helmoltz etalonnees au prealable ä l'aide d'un magnetometre [4].
Le resultat de nombreuses mesures donne, comme ecart entre Hproton et

Hnuor, (^3 ± 0,5) 10"3 g. La resonance magnetique nucleaire donne

123,1.10~3 g.
L'etude des « splittings » (couplage indirect) est interessante dans les

champs tres faibles. Signalons (fig. 2) que l'ecart entre les deux raies late-
rales, dues aux protons lies ä l'atome de phosphore dans H2 PO (ONa), est.

de (122 ± 2). 10"3 g et correspond bien aux mesures effectuöes par Roux [3],

b) Une methode de mesure des temps de relaxation Tt et T2. — Conside-
X 1

rons les relations du Systeme I. Les courbes obtenues ; et -——; sontJ 1 + x2 1 + x2

des courbes de Lorentz. En choisissant la definition de Bloch, la «largeur
de raie » est definie par x 1, c'est-a-dire:

A Hmes |/l + T2 H'i T, T2 (II)
I 1 2

2A Hines etant l'ecart entre les deux maxima de la courbe de dispersion ou
la largeur ä mi-hauteur de la courbe d'absorption (fig. 4).

Soit:

l'equation II s'ecrit:

AHmes AHo(/l + Y2HjT,T2 II

Les experiences decrites ci-apres ont ete effectuees avec une solution

aqueuse de nitrate ferrique ä N/200. Dans ce cas, nous pouvons admettre

que AH0 est superieur ä l'inhomogeneite du champ magnetique statique H0

(de l'ordre de 10"3 g); nous constaterons par la suite que cette inhomogenie
ne semble pas avoir d'infiuence sur le temps de relaxation T2 mesure.

Si l'on releve point par point la largeur mesuree AHmos en fonction de

Hj^, on obtient une hyperbole.
Si l'on porte en ordonnee I'amplitude du signal de dispersion, et en

abscisse le champ II2, on obtient une tangente hyperbolique, ä savoir:

A Y II. T2

(/l + Y2 Hj T, T2



214 J. M. ROCARD

Fig. 5.

x AHmes sur absorption v.
O AHmes sur dispersion u,

A. AHmes (amplitude dispersion x AHmes sur dispersion).
Echantillon: 2 litres de solution aqueuse de nitrate ferrique ä N/200.
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Le produit A AHmes Hj nous donne une methode de mesure experi-
mentale du champ R.F. tournant Hj en fonction du champ continu AHmes.
En efTet, ä chaque valeur de la tension aux bornes des bobines d'emission

correspondent une amplitude A et une largeur AHmes bien determinees.

Le produit A AHmes doit se trouver sur une droite qui passe par l'origine,
quelles que soient les unites employees pour A. On transforme les unites
de A (0 < A < 1) par calibration effectuee ä la saturation quand A->- 1.

Sur la figure 5 nous avons porte en abscisses la tension (volt) aux bornes
des bobines d'emission, en ordonnees AHmes en mg et A AHmes sur la

meme echelle (c'est-ä-dire A varie entre 0 et 1). Grace ä la droite construite

experimentalement, on lit directement en ordonnee le champ Hx en mg qui
correspond en abscisse ä une tension donnee. Ainsi, 0 11! 4,6 IGT3 g
determinee par cette methode experimentale (fig. 5) correspond la valeur

Hj 4,5 10"3 g determinee par le calcul theorique.
L'hyperbole tracee est determinee a partir des points experimentaux

provenant des mesures effectuees sur les signaux de dispersion et d'absorp-
tion d'une solution aqueuse de nitrate ferrique ä N/200.

1
Le sommet de l'hyperbole donne AH0 zpjv*

A partir d'un point

quelconque de l'hyperbole (correspondant ä une certaine valeur de AHmes),

menons une perpendiculaire ä faxe des abscisses. L'ordonnee du point
d'intersection de cette perpendiculaire avec la droite A AHmes Hj
permet de deduire la valeur de Hj, puis celle de Tj en utilisant l'equation
(II).

On peut resumer les resultats dans le tableau suivant:

A H0 2,5.10"3 g T3 1,5.10"2 s.

Hi 10"3 g 2.10"3 g 3 10
3

g 4.10~3 g 5.10^3 g 6 10"3 g

^^irics 2,72.10~3 g 3,3. KT3 g 4,05.10"3g 4,9.10"3 g 5,8.10"3 g 6,7.10~3 g

T, 1,65.10~2 s 1,72.10~2 s 1,69.10~2 s 1,67.10~2s 1,63.10~2s 1,67.10~2 s

T, 1,65.1(T2 s.
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Conclusion

II semble done que l'inhomogeneite du champ statique H0, dans ce cas

d'experience (solution nitrate ferrique N/200; inhomogenie de l'ordre de
10~3 g pour un champ de 2 g), n'augmente pas la «largeur de raie » naturelle.

La precision des mesures de Tj et T2 peut etre evaluee a 5%; on peut
alors admettre qu'ä cette frequence (8,4 Kc/s), Tj est voisin de T2.

De fa^on ä pouvoir etudier des raies plus fines, un projet de champ
magnetique statique H0 tres homogene est ä l'etude (Systeme ä quatre
bobines et champ magnetique terrestre homogene, Jussy, Geneve).

Je tiens ä remercier MM. les professeurs R. C. Extermann et G. J. Bene

pour l'interet qu'ils ont manifeste ä l'egard de ces recherches.
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