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MESURE DES CHAMPS MAGNETIQUES ET CATALYSE 3

INTRODUCTION

La découverte des phénomenes de résonance magnétique, branche
de la spectroscopie hertzienne, trouve ses origines dans les travaux
sur la relaxation faits par Debye (relaxation dipolaire électrique, de
1910 a 1925) et par Gorter (relaxation paramagnétique, de 1936 a
1945). L’observation des premiéres raies a été faite par Rabi [61], en
1938, lors de son expérience historique sur des jets moléculaires,
réalisée dans des conditions techniques particulierement délicates.

Cependant les difficultés de production des jets moléculaires et
atomiques ne permettaient pas d’envisager un développement consi-
dérable de la méthode de Rabi. Ce dernier a eu le mérite d’apporter
une preuve expérimentale formelle sur la possibilité d’obtenir des
spectres d’absorption d’origine purement dipolaire magnétique. L’im-
portance actuelle de la spectroscopie de résonance magnétique est
due a la possibilité de détecter le phénoméne dans la matiéere a 1'état
condensé. Les premiers expérimentateurs furent:

Dans le domaine des ondes ultra-courtes, en 1945, Zavoisky
et Cumerov [84] (Résonance paramagnétique électronique);

Dans le domaine des ondes de fréquence radio, en 1945, Pur-
cell [60] et Bloch [9] (Résonance paramagnétique nucléaire), qui
obtinrent le prix Nobel pour cette découverte.

En résonance magnétique nucléaire, les nombreux travaux entre-
pris jusqu’a présent ont permis la réalisation d’appareils tres per-
fectionnés, fondamentalement identiques, mais adaptés chacun &
un emploi expérimental particulier. On peut distinguer deux grandes
classes de spectromeétres: ceux qui permettent une excitation per-
manente du phénomene (onde entretenue), et ceux qui sont basés sur
I'étude de 1'évolution libre du systeme considéré (excitation par
impulsions). Ce sont les spectromeétres & onde entretenue qui ont été
les plus utilisés par les chercheurs, et qui ont donné lieu a des fabri-
cations commerciales de série; on les divise en deux groupes:
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a) Les spectrométres large bande.

Ces appareils ont pour but I'étude de la torme et de ’amplitude
des raies; leur caractéristique essentielle est la sensibilité; ce sont en
quelque sorte des « détecteurs » de noyaux. Le récepteur doit avoir
une bande passante suffisante (quelques dizaines de kHz) pour fournir
sans déformation la plupart des fréquences du spectre de Fourier du
signal produit piriodiquement.

b) Les spectrométres haute résolution.

On se contente avec ces appareils de produire le signal de résonance
une seule fois, par un passage trés lent. La bande passante du récep-
teur est pratiquement nulle. Par contre, la stabilité de la fréquence
de 'onde entretenue et celle du champ magnétique continu utilisés
sont particulierement grandes (une partie pour cent millions);
I’homogénéité spatiale du champ magnétique est poussée a I’extréme.
Ces spectromeétres sont spécialement adaptés a I'étude des multiplets
trés étroits, rencontrés exclusivement dans les liquides.

Les applications de la résonance magnétique nucléaire sont tres
nombreuses. En physique, ce fut tout d’abord une méthode de mesure
précise des constantes nucléaires, et il en a découlé une amélioration
sensible sur la détermination des constantes physiques fondamentales.
Mais I’application la plus répandue actuellement est la mesure et la
régulation des champs magnétiques homogenes et des grandeurs
associées.

En chimie, la résonance magnétique nucléaire a permis parfois
de résoudre des problemes délicats d’identification et d’analyse.
C’est une méthode puissante d’étude des perturbations que subit le
systéme de noyaux considéré. Mais c’est aux études de structure que
I’on doit le développement de cette technique; elle ne détrone pas
les moyens d’investigation déja connus (rayons X, infrarouge...),
mais les compléte, particulierement dans le cas des noyaux légers.
Nous nous sommes intéressés essentiellement a I’application de la
résonance magnétique nucléaire aux phénomenes de catalyse.

Du point de vue industriel, il est bien peu de fabrications chi-
miques qui ne fassent actuellement appel & la catalyse. Pourtant le
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role complexe des catalyseurs n’est encore que rarement élucidé. Les
études, dans ce domaine, font souvent appel & des techniques phy-
siques. L.a résonance magnétique nucléaire semble étre susceptible de
fournir d’intéressants résultats; mais les études entreprises sont
encore peu nombreuses, et les chercheurs se sont surtout intéressés
a la phase adsorbée, sans examiner le solide lui-méme.

Le but des recherches que nous avons entreprises est I'étude et
la mise au point d’un appareillage de résonance nucléaire adapté a
des mesures concernant les catalyseurs et les phénomeénes catalytiques.
Nous avons ainsi été conduits a construire plusieurs oscillateurs, et
a faire une étude approfondie sur chacun d’eux; une de ces études a
permis en outre I’élaboration d’un gauss-métre a résonance magné-
tique nucléaire complet.

Nous nous proposons d’exposer successivement les éléments de
théorie utiles a la détermination des conditions expérimentales, puis
les types d’oscillateurs sur lesquels ont porté nos essais. Nous décri-
rons ensuite les mesures que nous avons effectuées, dans les domaines
physique et chimique.
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