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SUR L’EFFET BLOCH-SIEGERT ET L’EFFET D’UN CHAMP ALTERNATIF PERTURBATEUR
EN RESONANCE MAGNETIQUE ET QUADRUPOLAIRE

Par Frangors LURCAT,

Laboratoire d’Electronique et de Radioélectricité de la Faculté des Sciences de Paris (Fontenay-aux-Roses).

Résumé. — On indique une méthode qui permet d’étudier le déplacement de la fréquence de
résonance di a I’amplitude finie du champ radiofréquence, ou 4 la présence d’un autre champ de
fréquence différente, & partir des équations macroscopiques. Cette méthode est utilisée pour cal-
culer ces déplacements dans le cas de la résonance quadrupolaire de noyaux de spin 1, 3/2 et 5/2.

Abstract. — A method is given, wich allows the study of the resonance frequency shift due to
finite radiofrequency field amplitude, or to another field with a different frequency — starting

from macroscopic equations.

This method is applied to the computation of these shifts, in the case

of quadrupole resonance of nuclei with spins 1, 32 and 5 /2.

1. Introduection. — Bloch et Siegert [1] ont
montré qu’en résonance magnétique, pour des
atomes de spin 1/2, la composante circulaire du
champ magnétique alternatif qui tourne en sens
inverse de la précession de Larmor produit un
déplacement de la fréquence de résonance. Celle-ci
n’est donc pas exactement w, = |y| H, mais

2

o = o[t 455 (5] 0
ou H, est Pamplitude du champ radiofréquence
linéaire (Pamplitude de chacune des composantes
circulaires est donc H, [2). Cet effet n’est pas déce-
lable expérimentalement dans les conditions
usuelles. Mais Seiden [2] a montré qu'un champ
perturbateur H, /2 tournant & la vitesse v, voisine,
mais cependant suffisamment éloignée de la fré-
quence de résonance, produit un déplacement

beaucoup plus grand, donné par la formule :
2
o) = o + 3 H)T

8 wg—

(2)

(on retrouve la formule (1) pour ®; =— @,
¢’est-a-dire pour un champ tournant en sens inverse
de la précession de Larmor). Ce méme résultat a été
ensuite obtenu par Ramsey [3]. F. Bloch [4] a
_indiqué qu’il se produit, non seulement un dépla-
cement, mais encore un dédoublement de la raie de
résonance, sous I’action d’un champ de fréquence
voisine (mais distincte) de la fréquence de réso-
nance, et Anderson [5] a observé ce phénomeéne.
L’effet Bloch-Siegert et 'effet d’'un champ de fré-
quence différente de la fréquence de résonance ont
été observés récemment par plusieurs auteurs [6],
[7]. Winter [8], [9] a observé et calculé cet effet
dans le cas de transitions atomiques & plusieurs
quanta.

Au point de vue théorique, les auteurs cités ont
calculé ces effets, soit par une méthode quan-

tique [1], [3], [4], [8], soit par une méthode géomé-
trique [2]. Nous donnons ici une méthode qui
permet de calculer cet effet directement & partir des
équations macroscopiques auxquelles obéit le phé-
nomene de résonance (équations de Bloch dans le
cas de la résonance magnétique).

2. Méthode de caleul. Cas de la résonance
magnétique. — Ecrivons les équations de Bloch [10]
dans le systéme tournant a la vitesse angulaire
quelconque ©, (on déterminera ensuite w, de
facon a ce qu'un champ tournant a cette vitesse
produise la résonance) :

2z = U COS Wyl — D SIN wyt 3)
My = F (usin vyt + v cos wyt)
et en présence d’un champ perturbateur de fré-

quence ®,, dont I'amplitude sera dans ce para-
graphe désignée par 2H, :

Hy = 2H; cos o, Hy=H,=0. (4)
On obtient :
du
PP eg[—Bu—3dv— M,

%sin (wg + q) t + sin (m2—m1)t}]

%‘za[su_gv_M, L
5
{cos(o)z—ko)l)t—i—cos(o)z——ml)t%] )

sz:

O s[u{sin(mi—i— ml)t—}—sin(mz—-ml)t;

+ D} cos (wy + wq) t + cos (wy— ) t ; — a(M, — M,)]

1
= H o = —————
Il #s M H, T,
PR s = Y[ Ho— o
Y| H, T, Y| H,

Nous utiliserons pour intégrer ces équations la
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«méthode de la moyenne » exposée par Bogolioubov
et Mitropolski [11]. Cette méthode consiste & déve-
lopper suivant les puissances de ¢ la solution du
systéme différentiel

day,

T = ¢ Xp(t, 2y, o, .- 2) (k=1,2,...

n) (6)
ou ¢ est un petit parameétre, et ot les X; sont de la
forme :

Xk(t: Ty, oo xn) = % eivt ka(xls e xn) (7)
les v étant des fréquences quelconques.

La premiére approximation de la solution de (6)
est la solution de

‘%’E: S AT (8)
ou X, désigne la moyenne dans le temps de X;. Ce
fait est bien connu en résonance magnétique,
puisque pour les équations de Bloch usuelles,
Papproximation (8) revient simplement a négliger
la composante circulaire du champ qui tourne en
sens inverse de la précession de Larmor.

La deuxiéme approximation de la solution de (6)
est :

ok = Ex + € Xxlt, &y, - - En) (9)
ol
~ vt
Kl &y - ) = 2 7 KB - Ba)

et ou &, est la solution du systéme

%Et-—k-: Em

+ gzzij(t, Eiyven &,.)%Xk(t, € ... Ea). (10)
q aq

La correction £ X;, dans (9) n’a pas d’intérét ici.
Elle représente en effet de petites composantes des
grandeurs u, v, M, composantes qu’on n’observe
pas par les procédés expérimentaux usuels parce
quelles ont une fréquence différente de la fré-
quence de résonance.

Par contre le systéme (10) donne directement
leffet du champ perturbateur. Il s’écrit en effet,
pour les équations (5) :

du ,
5 = —pu—380
dv ,
5 = cu—po) (11)
W — e a(b, — M)
ou
AT | 1
> _8+2(¢°z+"’1+°)2—'°’1)‘ 1z}
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Les équations (11) sont exactement les équations
de Bloch ordinaires, sans champ alternatif, mais
ot § est remplacé par &'. Quand on introduira un
champ magnétique tournant a la méme vitesse w,
que le systéme tournant, on trouvera donc que
ce champ produit la résonance pour 3 =0, c’est-
a-dire pour :

1 1
oot ) (13)

Wy — Oy,

, 1
Wy = Wy = Wy +§(‘YH1)2(

Si nous appelons maintenant ’amplitude du
champ alternatif H,, comme dans le reste de cet
article, la fréquence de résonance s’écrit :

1

W —

0f = og +3 (xH)? ( 1). (14)

o + o,

Ce résultat est en accord avec la formule (2). Il
est valable pour la résonance en présence d’un
champ perturbateur : H, = H, cos o, t,
H, = H, =0, dont la fréquence est suffisamment
éloignée de w, pour qu’il n’excite pratiquement pas
de transitions. Pratiquement, seul le second terme
est important :

1

W — ;"

wh = g+ (v Hy)? (15)

Les deux termes de la formule (14) proviennent
des deux composantes circulaires du champ per-
turbateur. Si maintenant on étudie la résonance
sans champ perturbateur, avec un seul champ
alternatif rectiligne, de fréquence voisine de la réso-
nance, on peut voir directement que le premier
terme disparait, et on obtient avec le second seu-
lement la formule (1).

3. Résohance quadrupolaire de noyaux de spin
I =1, — Ecrivons les équations de la résonance
quadrupolaire [12], transformées par

* A _*x .
M, = My cos o)zl-——IoT Oyz Sin ¢
(16)
~ * . %
TQW = Mg sin w,t +Y7'QyzCOS Wyl

et en présence d’'un champ magnétique alternatif

H, = H, cos v, Hy=H,=0 (17)

perpendiculaire & I'axe de révolution du gradient
de champ électrique. On obtient :

aMy
de

% 1y %
=— (0o — mz):{&‘ow—2YH1 ["Y

17 (ol — o)
[sin (@ + ©q) ¢ + sin (0, — ©,) ]

%(ﬁ():z) = (wg— ©y) M: —2vyH, [%I_E(Q:,—Q:;)]

o o

[cos (wg + ©,) ¢ + cos (wy — ;) t] (18)
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dt 1Yh(QVV Q:z)]
= Yf[Mn fSill (g + ©1) t + sin (0 — ml)t;
+l;Q:-{ cos (o3 + ©g) ¢ + cos (w,— o) t*]

En écrivant l’apprommatlon (10), nous obtenons
les équations de la résonance quadrupolaire ([12],
équations (27-1) avec H, = 0), ou la fréquence de
résonance w, est remplacée par

1 1
W +

0f = @ + 3 (v HY? ( ). o)

Wy — Wy,

Bien entendu, comme en résonance magnétique,
il y a dédoublement de la raie de résonance, et
Pautre composante se ‘trouve & la fréquence
2(.01 -_ (Oo

Si le champ alternatif n’est pas perpendiculaire a
laxe de révolution du gradient de champ élec-
trique, mais fait avec cet axe un angle 6, y H, doit
étre remplacé par y H, sin 0.

Si on étudie la résonance sans champ pertur-
bateur, avec un champ rectiligne de fréquence
voisine de la fréquence de résonance, un calcul
direct montre que le termeen 1 /(w,— «,ydans (19)
disparait, et on obtient I’effet Bloch-Siegert pro-
prement dit, analogue & (1) :

amafied ()]

Mais il faut observer que ce déplacement n’est
pas di, comme pour la résonance magnétique, a
Pune des composantes circulaires du champ alter-
natif rectiligne.

(20)

4, Résonance quadrupolaire de noyaux de spin
I =3/2, — Les équations de la résonance qua-
drupolaire, - transformées par la transformation
adaptée & lafréquence w,,

M; = ucos wgt— vsin wyt + u'
(21)

SIS

Y—“'Qyz= usin @yt + v cos wyt

et en présence d'un champ H, = H,cos w,t,
H, = H, =0, s’écrivent [12] :

H .
%% = — (g — ) 0 + 3Y'2—1[—“’{5m (g + )2
+ sin (0w, — ml)t} + 2z cos ;]
dv

H
T = (g — @) u + 37—2—1[-—W{cos (wg + o)t

+ cos (wy — ) t}-—2ycos @y t]
dw

dt_Y2 1w { sin ( (03 + @)t + sin (0, — o) t} (

29)
+ vfcos (o5 + @) t + €08 (0, — wy) t}]
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1
rri (0o — @)y +1—2'YH1[(3"'“"')

fcos (wg + ©;) ¢t + cos (wy — ) t}—lgu coS ®; t]

Y e (0, —n,)x-l— 3 Y Ha[(3w — 3)

{ sin (wy + ;) t + sin (w, — @) t} + 40 cos o, ).

En écrivant pour les trois premiéres équa-
tions (22) Papproximation (10) nous obtenons les
équations de larésonance quadrupolaire ([12], équa-
tions (37) avec H, = 0) ou la fréquence de réso-
nance o, est remplacée par

1 1
ot ) (23)

®o — Oy,

0f = o +3 (v Hy?

On peut faire les mémes remarques qu’a propos
de I’équation (19).

Pour la résonance sans champ perturbateur,
avec un champ de fréquence voisine de la fréquence
de résonance, on obtient pour I’effet Bloch-Siegert
proprement (‘i‘it :

=[5 (L)]

Lorsqu’on écrit pour les trois premiéres équa-
tions (22) 'approximation (10), on constate que les
termes en x et y dans ces trois équations ne four-
nissent aucune contribution. Les phénomeénes de
résonance quadrupolaire sont donc explicables, du
moins a cette approximation, par les trois premiéres
équations (22) sans termes en x et y, ¢’est-a-dire par
les équations de Bloom, Hahn et Herzog [13]. C’est
pourquoi l'effet Bloch-Siegert est { = 3 fois plus
grand que pour la résonance magnétique, résultat
qu’on obtiendrait en calculant cet effet directement
a partir des équations de Bloom, Hahn et Herzog.
Physiquement ceci s’explique trés bien, puisque les
équations de ces auteurs supposent que seuls inter-
viennent, dans les phénomenes de résonance qua-
drupolaire entre les niveaux 4+ m, 4 (m — 1), les
niveaux 4+ m, 4+ (m — 1) entre lesquels se pro-
duisent les transitions de résonance — ce qui est
bien entendu rigoureusement vrai pour I = 3/2,
puisqu’il n’y a pas d’autre niveau.

(24)

5. Résonance quadrupolaire de noyaux de spin
I =5[2, — Les équations de la résonance quadru-
polaire, transformées par :

My = ucos wyt— vsin 0wyt + u’ cos 2wyt
\

— v'sin 2wyt + u”
(25)

N =

E .
%Qu=usm ©yt + U Cos wyt

+ 2w/ sin 2wyt + 20" €COS 2wyt
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et en présence dun champ H, = H, cos w,t, H; = H, =0, écrivent [12] :

d . . . .

T’: = — (g — ©y) v—éyHl[w{ sin (0, + ;) t + sin (0, — ©,) t% + x{ sin (2w, + ©,) ¢ + sin (205 — ml)tf
— 2y’ cos oyt + y{cos (2w, + @) t + cos (2w, — wy) t}]

do

T (e — 0)2)14-—-4YH1[W§ cos (wy + oy) ¢ + cos (wy — ml)t;—x{cos (205 + o)t + cos (2w, — ml)t;

+ 227 cos oyt + y{sin (20, + o) ¢+ sin (2o, — o) t}]

dw

5 = Y%[u%sin (wg + ml)t—}-sin(mz—-ml)t}——u’fsin (2005 + @)t + sin (2m2—-ml)t¥

+ v cos (0 + )t + cos (03— o) t]— " {cos (20, + o)) t + cos 20, — o) t}]

ddlt = — (20— 20,) v’——y%—l [’ { sin (205 + 1) t + sin (20, — @) t] — 8z { sin (0, + ) t + sin (0, — o) ¢}
——Sy{cos(mz—f— ml)t—l—cos(mg—ml)t%]
do’

dw’ H

T (2we — 2my) u’——y%[&v’% cos (2w, + ©,) ¢ 4 cos (205 — ")l)t% + Sx{ cos (wy + oq) t + cos (92— ) t}

(26)
—8y%sin (wg + 1)t + sin (wy — ml)t“

o= 7—2—1 [~—g% sin (0, + o)t + sina(mz— o)t } + u’f sin (2w, + )t + sin (20, — ) t{

——g{ cos (wy + @)t + cos (wy — o) ¢ } -+ U’E cos .(2(02 1 omy) A+ cos (2e, — o) ¢ %]

dx 1 . .
AT (Borg — 30ry) — v H, [8u § sin (g 4+ o) t 4+ sin (0, — o) t%
— Su{ sin (2w, + ;) 1 + sin (2, — @) 1 } —_ BU’% Cos (my 4+ 0,) t - cos (s — ) 1%
+ 50{ cos (2w, + o) 1 + o8 (2035 — ) 1 % — 10b cos w, ]
d_y = (3o ——-30).)’!:——*1— ~H [Su’t cos (wy + 1)t + €os (s — o )l%
du 0 2) 6n (T 2 1 2 1

—5u§ cos (2w, + )t + cos (2w, — ml)t} + SU’{ sin (wy + @)t + sin (wy — ml)t%
——51}{ sin (20, + ;) ¢t + sin (2w, — wl)t% + 2a cos o, 1]

(les autres équations ne sont pas utiles).
Si nous étudions I'effet d’'un champ perturbateur

- 1 3
sur la résonance de la transition | £ 5 + i) , hous

calculerons I’approximation (10) des trois premiéres
équations (26). Nous obtenons -ainsi les équa-
tions (46) de [12], avec H; = 0, et o , est rem-
placéepar : -

: 1 1
036=°’0+(YH1)2( )
+ Wy — ©
o @y ] 1 (27)
5

5 . 1 1
—16 (Y H) (20)., T o, do—o )

On voit que la fréquence de résonance w;, corres-
" 1 3 .
pondant & la transition ( + 5 + —2-), peut étre

modifiée notablement, soit par un champ de fré-
quence voisine de w,, soit par un champ de fré-
quence voisine de 'autre fréquence de résonance,
2w, Le premier effet est 8 fois plus grand que pour
la résonance magnétique, ce qui est bien le résultat
que donneraient les équations de Bloom e.a.

(€ = 8). Par contre, le second effet ne peut évidem-
nent pas étre prévu a l'aide des équations de
Bloom e.a.

Pour la résonance sans champ perturbateur, avec
un champ de fréquence voisine de la fréquence de
résonance w,, le terme 1 [(w, — w,) dans (27) dis-
parait, et les trois autres termes donnent :

o = o[t = 5 (5 ]

(28)
W
Si nous étudions leffet d’un champ perturbateur
" 3 .5
sur la résonance de la transition { 4+ 5 + i) , nous

calculerons Papproximation (10) des trois équa-
tions (26) relatives a u/, v’ et w', et nous trou-
verons une fréquence de résonance :

. 5 \ 1 1 )
2w = 2mo+8(‘{H1) (2(,)0—{— o T Zag— oy 29
(ac

—3 HY ().

0o+ o W — Oy,

La modification de la fréquence de réso-
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nance 2w, correspondant & la transition

(:l: %, + g) , par un champ de fréquence voisine

de 2w, est 5 fois plus grande que leffet corres-
dondant en résonance magnétique (§ = 5).

Pour la résonance sans champ perturbateur, avec
un champ de fréquence voisine de la fréquence de
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résonance 2 o, on obtient I’effet Bloch-Siegert pro-
prement dit :
, E YHI 2
20 = 20 [1 + %8 (20)0) ]
Les phénomeénes produits par un champ pertur-
bateur, et 1'effet Bloch-Siegert, se calculent de
fagon analogue pour les autres valeurs du spin
nucléaire.

(30)

Manuscrit recu le 7 mai 1958.
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