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Forme et structure des raies de résonance magnétique
dans les liquides aux très basses fréquences

par G. J. Béné
Laboratoire de Spectroscopic Hertzienne de l'Université de Genève

La résonance magnétique aux basses fréquences est étudiée au laboratoire de

spectroscopic hertzienne de l'Université de Genève depuis l'automne 1954. En gros,
le domaine étudié recouvre les bandes de fréquences :

150-60 kc/s pour la résonance électronique,
150-2 kc/s pour la résonance des noyaux.

Nous décrirons brièvement ci-dessous les principaux problèmes abordés et les résultats

obtenus. Les travaux en cours seront également discutés et nous esquisserons
les projets immédiats de notre groupe.

I. Effets de la modulation basse fréquence sur la forme des raies de
résonance magnétique nucléaire. L'étude générale de ce phénomène
requiert un pouvoir de résolution suffisant pour que la largeur de la raie
en cycles soit petite par rapport à la fréquence de modulation. J. M.
Rocard a, en particulier, pu analyser de façon précise l'effet du «Lock in»
sur la forme de la résonance.

Les effets limites de ce phénomène sont bien connus :

1. lorsque Hm (amplitude du champ de modulation) <^AH (largeur de

raie) le lock-in permet d'observer la dérivée du signal de résonance.

J. M. Rocard a montré qu'une seconde condition est en outre nécessaire

Q (pulsation de la modulation) <^ y AH
y rapport gyromagnétique du noyau étudié; AH largeur de raie

2. Si au contraire, on a la relation Q > y AH on observe alors les

fréquences latérales. Le nombre de termes observables aux fréquences
co0 A kQ (k entier, co0 fréquence de Larmor), l'amplitude et la forme
des résonances satellites, sont les solutions de l'équation classique de
BL0CH: ™ {yMAH) - *& - Ä - i^Lat 12 1 2 i j
et dans ce cas, les composantes u (en phase avec la magnétisation) et v
(composante en quadrature) sont des fonctions de la pulsation Q et
s'expriment à l'aide des fonctions de Bessel d'argument y HJQ.

3. Le cas intermédiaire Q « y AH a été étudié dans notre laboratoire,
et J. M. Rocard a montré que dans ce cas, (1) la courbe de résonance

unique n'a plus l'allure d'une dérivée d'absorption ou de dispersion, mais
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s'interprète comme courbe limite du cas précédent pour lequel les phases
du champ haute fréquence cp et de la modulation xp seraient identiques
entre elles et en outre accordées avec celle de la magnétisation des

noyaux. Ces cas sont schématisés ci-dessous :

a) Fréquences latérales si cp y> 0 pour Q > y AH (courbe 1),

b) résonance unique pour Q ~ y AH (courbe 2)

c) courbe pour Q <ty AH (courbe 3).
La courbe b) est de la forme z — 4 xj(H + X*) tandis que c)

-- 2 xj(l + x2) (dérivée d'absorption).
n.

Fig. 1

IL Forme des raies de résonance lorsque les temps de relaxation sont
de l'ordre de grandeur de la fréquence de Larmor - autrement dit lorsqu'on
ne peut plus négliger l'absorption propre de relaxation.

Cet effet a été étudié en résonance magnétique électronique par
R. Beeler sur des solutions de Na dans NH3 liquide. La largeur de raie
étant de 20 mg, il a été nécessaire d'étudier cette résonance pour
a>0 60 kc/s.

C'est encore le système d'équations de Bloch qui permet d'étudier ce

problème. Nous en modifions la formulation pour tenir compte des
conditions expérimentales :

1. Hx (HF) a H0 (champ principal)
2. polarisation linéaire du champ //j
3. comme il s'agit de liquides T1 1\ x

on a alors le système :

dM„ „, TI (Mx~y_0H1 cos cot)

dì

dMy
dt

'

dMz
dt

y MyH,

y' Mz Hx cos cot

y' M Hx cos eut

My'MxH0-^>
(Mz-Xe,H0)
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Nous n'écrirons pas les solutions, mais indiquons schématiquement
l'évolution de la forme des courbes de dispersion et d'absorption lorsque
oj0 -> 1/t. Non seulement R. Beeler a mis en évidence ces courbes,
prévues depuis longtemps (2) mais il a analysé en détail l'influence de la
puissance HF (intensité du champ Ht) sur la forme de ces courbes (3).

Nous résumons ci-dessous les résultats obtenus :

xx
abs

D di spers

W T 3,6r W C j,[
¦ n i H « H,

lW= 245245 Kc/s

w„r

XX
rWT= 1,2

A absorption J H. S3 Ho
lW 80Kc/s

rwr 1,5
D dispersion J H sa Ho

IW 100 Kc/s

w„r

Fig. 2

Un tel effet est actuellement étudié sur la résonance magnétique
nucléaire des protons en champ très faible H0 x 2 gauss.

III. L'étude de la forme des raies de résonance magnétique nucléaire
des liquides diamagnétiques requiert un pouvoir de résolution élevé. En
effet,

protons de l'eau distillée AH 18 /ug

protons du benzène pur AH ~ 3 fig

Un tel pouvoir de résolution est actuellement inaccessible en champ
élevé. Il a pu être réalisé par G. Hochstrasser dans un dispositif
fonctionnant exactement à la fréquence de résonance des protons dans le

champ magnétique terrestre d'une région où ce champ n'est pas perturbé
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par des champs parasites inhomogènes ou variables dans le temps (4).
Le pouvoir de résolution a atteint 0,1 /ug et il a été possible, non seulement

de mesurer pour la première fois la vraie largeur de raies très fines
mais d'analyser avec précision la forme de ces raies pour des molécules de

géométrie donnée. Les résultats obtenus seront rassemblés dans une
thèse de doctorat à soutenir ces prochains mois.

IV. Les interactions indirectes des spins entre noyaux de nature différente

sont souvent d'un ordre de grandeur assez faible (1400 — 1 c/s).
L'emploi d'un champ extérieur assez faible permet d'éliminer l'effet du
shift chimique interne qui complique les spectres. Tant que Am0 > /
(Aco0 — différence des fréquences de Larmor des noyaux en interactions,

/ constante d'interaction) on obtient l'analogue du phénomène observé
en haute résolution, pour l'interaction indirecte de noyaux de même
nature lorsque ô > / (5).

Ceci a été vérifié par D. Roux qui a étudié les interactions indirectes de

Hx - P31, Hx - F19, F" - P31 pour y0 x 150 - 50 kc/s. Les effets de

relaxation associés à ces interactions sont actuellement étudiés par les
échos de spins dans les mêmes bandes de fréquences (A. Csaki).

Des interactions indirectes encore plus faibles peuvent être mises en
évidence à de plus basses fréquences dans le champ magnétique terrestre.
Une compensation des petites variations doit également permettre
d'observer le shift interne dans les conditions non étudiées ou ô <^ /.

Dans le même domaine de fréquences, la relation A m0^> J n'est pas
satisfaite et on s'attend à une dissymmétrie des signaux de résonance. Cet
effet a été récemment observé par A. Erbeia qui a pu en outre, grâce au
pouvoir de résolution du dispositif, analyser les effets de relaxation dus à

ces interactions indirectes ainsi qu'à des croisements de résonance magnétique

nucléaire de noyaux de nature différente (6).

F +

doublet du F19 dans HPF6 n)0 8,4 Kc/S

Fig. 3
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