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SPECTROGRAPHE HERZTIEN
A HAUTE RESOLUTION

ET RELAXATION NUCLEAIRE

PA K

Claude MANUS
Ingenieur riiplöntö E.P.U.L.

CIIAPITRE PREMIER

APERCU HISTORIQUE
SUR EES 1) I FEE RE.NTS SPECTROSCOPES DE R.M.N".

IXTllODLCTION.

Nombreuses sont les publications qui presentent un etat
des theories de base de la resonance magnetique nucleaire. Si

les theories de Rabi, Bloch, Bloembergen, etc., desorniais clas-

siques, ont ete citees et reprises d'une faijon detaillee dans

maintes publications, dans certains livres et nombre de theses,

en revanche, les spectrographes hertziens n'ont pas connu la
meme fortune. II est peu de publications qui brossent un
tableau complet de revolution si rapide de la technique
instrumentale dans ce domaine. Aussi avons-nous choisi comme

avant-propos ä ce travail de decrire brievement les caracteris-

tiques des principaux appareils utilises depuis 1946. Nous nous
sommes efforces de mettre en valeur leurs possibility et de

definir leurs limites. Nous n'avons pas mentionne les dispositifs
ä echos de spin, qui meritent d'etre traites ä part.
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Spectroscope de F. Bloch [1],

Emetteur \ °
Ampli H F Delecleur Amp/i B F

1—

Oscillogrophe

Fig 1 Spectroscope de F Bloch

F. Bloch, en 1946, realise un premier dispositif dans lequel
la partie emission et reception sont separees l'une de l'autre.
Le niveau de H.F. est produit par deux bobines en serie. La
reception se fait dans une troisieme bobine ä angle droit.

Le champ de balayage Hs sin ws t (fig. 2) produit une
repetition du signal ä la frequence: /s. L'information se traduit par
une fonction periodique du temps qui peut etre detectee et

amplifiee par les metho-

H0 * Hs sm CJ5 f des classiques.
II est ä noter que la

profondeur de modulation
associee ä l'amplitude du

signal est extremement
faible dans la plupart des

spectroscopes hertziens.
En effet, le signal est sou-

vent de l'ordre de quelques

ja volts, parfois quelques dizaines de p. volts. Le champ de

fuite dü ä Hx dans la bobine de reception produit une f.e.m. de

l'ordre de quelques dizaines de millivolts et plus. La profondeur

de modulation est done environ de 10"3. Elle est parfois
tres inferieure ä cette valeur.

/
H, / /

Reception

Fig 2

Spectroscope de Bloembergen, Purcell et Pound [2],

L'emission et la reception se font dans la meme bobine. Le

generateur de H.F. alimente un pont du type suivant (fig. 3):
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Pont de Btoemberpen. Purcell. Pound

L de reception F'Q 3

Le pont dp B.P.P. peut se ramener au schema simplifie de

la figure 4.

Si R0 est la resistance en parallele du circuit oscillant, l'ad-
mittance:

A, ^,-/(wc0-_*-). (1-1)

Oenerofeur

Recepfeur

L° I 4=C„ Fig. 4

X
Schema simplifie du pont de B.P.P.

A la resonance la self devient:

L L0 (1 -j- 4TTX)

avec
X. x' — /x"

L'admittance ä la resonance est:

Ai R„ / <o C0 —
1 1 j_ -4 -x

mL,(1 + 4 7ix)J R0 ' to L0

(1-4) est valable pour

(1-2)

(1-3)

(1-4)

(1-5)
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Soit V0 la tension aux bornes du circuit oscillant

en dehors de la resonance.

Soit —, la tension aux bornes du circuit oscillant k

la resonance.
On en deduit:

^ 1 ^ o (1 — /47iy.Q) on Q R0/<oL0 (1-6)

Soit
AV V, —V0 - —7iQV0 (1-7)

D'oii:

- '* ~Q(X" r jy.') (1-8)
V 0

Soit a\'0 tension ä la sortie du pont.
Nous aurons done la tension:

V0 (— 4-rrQx" — /47rQx' -f a)

Si a est reel, e'est x' qui est mesure.
Si a est imaginaire, e'est x" qui apparait.

Utilisation du pont de Tutile [3].

II semble que le pont de Tuttle (fig. 5) soit d'un emploi aussi
interessant que le pont precedent. II a ete utilise par Soutif [4],



ET RELAXATION NUCLEAIRE 349

La condition d'equilibre de tout pont est realisee lorsque
deux relations independantes sont satisfaites. En reglant le

pont de sorte qu'une des deux conditions soit remplie, on peut
obtenir soit la courbe d'absorption, soit la courbe de dispersion.

Spectroscopes de Roberts [5].

Roberts, en 1947, proposa deux methodes nouvelles pour
la detection de la resonance nucleaire:

1. Utilisation d'un recepteur ü super-reaction.

Nous indiquerons tres sommairement le principe. On sait

que le recepteur ä superreaction est un generateur d'ondes
sinusoidales entretenues et periodiquement interrompues par
une frequence de faible valeur par rapport ä la frequence
d'oscillation.

Supposons que la frequence d'oscillation soit precisement
la frequence de Larmoor. L'apparition de la resonance a pour
effet de modifier l'amplitude de chaque train d'onde. En
utilisant ä nouveau le principe de modulation du champ
magnetique indique plus haut, nous aurons ä la sortie de la
detection un phenomene periodique qui pourra servir d'indica-
teur de presence de resonance. II n'est pas question de se servir
d'un recepteur ä superreaction pour l'etude de la forme des

raies, en raison de la tres grande complexite de la « reponse »

au signal de resonance. En revanche, sa sensibilite est tres
bonne.

II est particulierement indique pour la mesure des rapports
gyromagnetiques. En eilet, Zimmermann [6] et Chambers [7]
mesurerent en 1949 un grand nombre de rapports gyromagnetiques

avec un appareil base sur le principe de la super-reaction.

2. Aulodyne.

Cette methode est plus interessante que la premiere. II
s'agit d'un oscillateur regle ä sa limite d'entretien (niveau des

oscillations de tres faible amplitude). Le passage ä la resonance

apporte lä aussi une perturbation qui modifie l'amplitude et
la frequence des oscillations. Si la detection se fait sur l'ampli-
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tude, on fait apparaitre la conrbe d'absorption; si au contraire,
il s'agit d'une detection de phase, c'est la conrbe de dispersion
qui apparait. II est fait usage generaleinent d'oscillateurs ä

resistance negative. Signalons que ces deux types de detecteurs
ä super-reaction et autodyne n'ont pas la sensibilite du montage
de Bloch ou de Purcell. En revanche, l'autodyne semble parti-
culierement bien adaptee ä la stabilisation protonique des

champs magnetiques, ainsi qu'ä la construction de spectroscopes

hertziens destines ä la metrologie des champs. Zimmermann

[8], en 1948, proposait une version modifiee de l'autodyne
de Roberts.

Des 1948, Packard 19] proposait un regulateur de champ
magnetique base sur la resonance du proton; nous en donne-

rons brievement quelques caracteristiques.

Stabilisaleur protonique de Packard.

C'est le montage type «Bloch» qui a ete utilise; le signal
est balave ä faible amplitude (plus petite que la largeur de raie),
ä 500 c/sec.

Stabihsoteur protonique de Packard Fig. 6

A la sortie du «lock-in », c'est la derivee de la courbe

d'absorption qui apparait (fig. 7).

A la resonance, nous sommes au point 0, la tension est

nulle, si le courant est soumis ä une derive, une tension > 0 ou

< 0 apparait en A (selon le signe de la derive). Cette tension
est employee comme tension d'erreur et attaque un servo-
mecanisme ä contre-reaction, qui produit un courant de
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compensation dans une bobine annexe, montee sur l'electro-
aimant. La stabilisation est d'autant meilleure que la raie est
etroite.

Packard est arrive ä un facteur de stabilisation de 25'000,

correspondant ä 0,02 gauss de derive pour 10% de variation
de secteur.

Spectroscope de Hopkins [10].

Hopkins, en 1949, propose un mesureur de champ magne-
tique. II couvre la bände 3 Kgauss ä 19 Kgauss. Precision

± 2 o/oq. II s'agit d'un appareil base sur le montage autodvne.
Cet appareil se recommande par sa simplicite. II est ä noter

qu'il serait possible de construire un mesureur de champ avant
une precision plus considerable, de l'ordre de quelques 10%

Les circuits evidemment seraient plus complexes et l'appareil
plus encombrant.

Projet d'un mesureur de champ magnetique a 5 10~4

entre 500 gauss et 20 Kgauss.

Rappeions que le rapport gyromagnetique du proton
determine avec la plus haute precision par Thomas et al. [11]
est connu ä ± 6 10~5.

y (2,67523 ± 0,00006) 104

Signal

Fig.

Ho



352 SPECTROG RAPHE HERTZIEN A HAUTE RESOLUTION

Un des points essentiels serait de mettre au point un oscilla-
teur ä frequence variable comprise entre 2 Mc/sec et 80 Mc/sec
dont la stabilite soit superieure ä 10~4. Nous avons construit
un oscillateur du type transitron presentant de telles
performances dans une bände de frequences un peu differente (voir
p. 385). Sa stabilite est de 10~5 au cours d'un heure. Son alimentation

doit etre soigneusement stabilisee, le circuit oscillant
generateur de H.F. est calorifuge. L'etalonnage en frequence
se ferait par les methodes habituelles.

La detection de la resonance pourrait s'effectuer par la
methode de Purcell. Reste le probleme du balayage. Nous

proposons la meine solution que nous avions exposee au

Colloque Ampere 1954 [12] et qui a ete developpee dans [13J.

La modulation du champ magnetique necessite une paire
de bobines de balayage et augmente notablement les dimensions

de Ja tete de mesure. Kile est remplacee par une modulation

de frequence. Cette modulation de frequence pent se faire
tres simplement au moyen d'une ceramique ferro-electrique
Ba (TiO)3 [14], montee sur le circuit oscillant du transitron.
Ce montage a l'avantage de la simplicite; son fonctionnement
a prouve ses qualites (tig. 8).

^

Transitron

Oscillateur B.F.

ooo
L C.

oooT \ Ceramique

Modulafeur de frequence

Spectroscope de Thomas [15].

Thomas a propose un pont simplifie, plus simple ä ajuster
que le pont de Purcell, et qui a l'avantage d'etre extremement
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peu microphonique (fig. 9). II permet de mettre en evidence
(;;2

L'auteur signale que le rapport signal/bruit du dispositif
est peu eleve par le fait qu'il est impossible d'introduire un
amplificateur H.F. dans le circuit apres la bobine de reception.
En d'autres termes, le flicker-effect du premier etage d'ampli-
fication B.F. est responsable du bruit eleve de l'installation.

Ce montage convient pour des mesures de champ ou des

stabilisat.eurs protoniques; il est, contre-indique pour l'etude
des raies larges, oü une grande sensibilite est requise.

Spectrographe de Pound et Knight [16].

II se distingue par le grand nombre d'observations de types
differents qu'il permet. Pound et Knight ont fait usage de la
methode autodyne, avec oscillateur ä resistance negative. La

caracteristique principale de cet appareil est que le condensa-

teur variable du circuit generateur de haute frequence est

commande par un moteur synchrone puissamment demultiplie.
Ce perfectionnement permet la recherche de raies correspondant
ä des rapports gvromagnetiques inconnus par enregistrement
direct. L'exploration est prevue ä une vitesse de balayage
suflisamment, lente pour que les raies, meme tres lines, aient
le temps d'etre enregistrees. La bände 6-12 Mc/sec est couverte

en quatre jours dans les cas qui necessitent une tres faible
vitesse de balayage.
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II permet des observations dans un domaine de T, T2

eompris entre 10~3 et 1CT6 sec2. *
La sensibilite de ce dispositif est voisine de celle qui carac-

terise les dispositifs de Bloch et de Purcell. L'appareil est

particulierement bien adapte pour la recherche des resonances
dans les cristaux, un peu inoins pour l'etude des raies tres
fines. A noter que le balayage est effectue ä des frequences
comprises entre 280 c/sec et 1400 c/sec. Or les « frequences
laterales » sont dans ce cas tres genantes. Remarquons que le

detecteur autodyne voit ici une de ses faiblesses tres clairement
soulignee. En effet ce montage, asymetrique de nature, se prete
mal a l'amplification sur la composante haute frequence. Ceci

a pour consequence d'obliger les auteurs ä choisir une frequence
elevee de balayage pour ohtenir un flicker-effect plus faible et,
comme nous le faisions remarquer, ä renoncer ä l'observation
des raies fines. Cet appareil a l'avantage entre autres de n'etre
sensible qu'a la courbe d'absorption du signal. L'appareil
fonctionne sur batteries. Les auteurs ont propose par la suite

une version amelioree de leur spectroscope [17].

Spectroscope de Brown [18] et [19].

II fonctionne entre 6 gauss et 12 gauss. La detection se fait
par un pont de Wheatstone muni de deux circuits oscillants.
Une des selfs contient l'echantillon.

Spectrometre de Proctor [20].

II est base sur la methode de detection de Bloch. II
fonctionne ä champ constant. Les capacites d'accord du circuit
d'emission et de reception sont commandees par un moteur,
ce qui assure une variation continue de la frequence de

resonance. Un principe de reinjection permet de separer u et v.

Cet appareil a servi ä la determination d'un certain nombre de

rapports gvromagnetiques.

Spectrometres de M.F. Packard et Y.T. Arnold [21],

Resolution elevee grace ä un reglage mecanique des pieces

polaires. (1 mgauss de largeur de raie.)
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Le transitron de Knoebel et Ilahn [22]

11 s'agit d'un transitron (oscillateur ä resistance negative)
module en frequence par un condensateur vibrant mecanique-
ment. II a ete specialement etudie pour la metrologie des

champs. Son reglage est aise. Une difficulte cependant; la
modulation de frequence s'accompagne d'une modulation
d'amplitude, ä la frequence meme de Fobservation, qui est

indiscutablement genante. Get effet ne peut etre supprime. II
est dans la nature meme de l'oscillateur ä resistance negative.
II convient de le reduire par l'injection d'une tension d'amplitude

et de phase telles que l'effet soit diminue sur l'oscillographe.
Sa caracteristique n'etant pas lineaire, ce n'est pas exactement
la courbe d'absorption qui est observee. II est particulierement
indique pour la metrologie et la stabilisation protonique. Ce

dispositif a ete repris par certains experimentateurs pour 1'etude
de la resonance quadripolaire.

Pont en T de Waring, Spencer, Easter (23].

Les auteurs donnent pen de renseignements sur les

performances obtenues avec ce pont. Nous nous contentons de

signaler son existence.

Spectroscope de Guttowsky, Meyer. Mac Clare [24]
(haute resolution).

Les auteurs ont utilise le pont de Bloembergen, Purcell et
Pound. Sa partieularite est la suivante: le balayage se fait ä

des frequences comprises entre 0,4 c/sec et 2 c/sec, avec
observation directe sur oscillographe ä trace persistante. Ce dispositif

a permis de separer les trois raies principales de l'alcool
6thylique. Les auteurs presentent un deuxieme dispositif du

type autodyne inspire du montage de Hopkins; il s'agit d'un
oscillateur du type Colpitt fonctionnant avec lock-in. Les

auteurs utiliserent egalement un superregenerateur pour les

observations de corps a faible Tx. Sa resolution, de l'ordre du

milligauss, est obtenue par un aimant permanent specialement
usine.



356 SPECTROGRAPHS HERTZIEN' A HAUTE RESOLUTION

Spectroscope de Guidsberg et Beers [25].

II s'agit d'un autodyne du type « grounded-plate Hartley ».

Ce qui a ete dejä dit sur les autodynes reste valable pour cet

appareil.

Spectrographe de Mailing (Varian) [26].

Cet appareil, base sur le montage de Bloch, fonctionne sur
L.I. (lock-in). Sa sensibilite est remarquable, le niveau de bruit
de fond ramene ä l'entree correspond ä quelque 10"8 volt. Pour
une raison bien comprehensible, l'auteur ne donne aucun ren-
seignement precis sur les particularity de ce spectrographe.
Comme test de sensibilite, l'auteur annonce l'observation de

la resonance sur l'oxygene 17 dissout dans l'eau, ainsi que la

resonance sur le deuterium contenu dans l'eau (en proportion
de 2 10)"4.

Spectrometre de H.F. Weaver [27].

II s'agit d'une version modifiee du spectrometre de Proctor.
La sensibilite est augmentee par une amplification plus impor-
tante en H.F. II se prete bien ä l'exploration des raies larges

par le fait qu'il peut produire un champ haute frequence dont
la valeur depasse 1 gauss.

Appareil de Beljers [28].

II s'agit d'un autodyne destine ä la mesure des champs
magnetiques cntrc 1,6 et 8,2 Kgauss.

Spectroscope de Chiarotti, Cristiani, Giulotto, Lanzi [29],

II est specialement etudie pour la mesure des longs temps de

relaxation (compris entre 10"2 sec et 20 sec). II s'agit du montage

de Bloch pourvu d'un dispositif de compensation electro-

nique permettant de reduire le champ H.F. de fuite dans la
bobine de reception. Ceci permet une grosse amplification en
H.F. Les signaux sont observes directement sur oscillographe
ä trace lente, la periode de balayage peut descendre jusqu'ä
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20 sec, grace ä un generateur de B.F. d'un type mecanique.

L'amplificateur B.F. est evidemment du type amplificateur ä

courant continu. C'est le dispositif, ä notre connaissarice, qui
permette de mesurer avec la plus grande precision les temps de

relaxation rI\ conipris dans la bände 10~2 sec ä 20 sec.

Spectroscope de Gabillard [30].

II s'agit d'un oscillateur ä resistance negative reposant sur
le montage de « Clapp ». Cet appareil est particulierement bien

adapte aux mesures cyrogeniques.

Spectromelre de Manns, Bene, Extermann, Mercier [31J.

Ce spectroscope couvre une gamme de champ magnetique
encore jamais exploree de 0,5 gauss ä 3 gauss. La grande sensi-

bilite du spectroscope (type Bloch) a permis d'observer des

resonances a 2,3 Kc/sec presentant un rapport S/B (signal sur
bruit) de 10. Sa resolution est de 1 mgauss, eile est fixee par la
distortion du champ magnetique terrestre produite par les fers
des murs. l'ne plus haute resolution est actuellement ä l'etude.
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