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SPECTROGRAPHE HERZTIEN
A HAUTE RESOLUTION
ET RELAXATION NUCLEAIRE

PAR
Claude MANUS
Ingénieur diplomé E.P.U.L.

CHAPITRE PREMIER

APERCU HISTORIQUE
SUR LES DIFFERENTS SPECTROSCOPES DE R.M.N.

INTRODUCTION.

Nombreuses sont les publications qui présentent un état
des théories de base de la résonance magnétique nucléaire. Si
les théories de Rabi, Bloch, Bloembergen, etc., désormais clas-
siques, ont été citées et reprises d'une fagon détaillée dans
maintes publications, dans certains livres et nombre de théses,
en revanche, les spectrographes hertziens n’ont pas connu la
méme fortune. Il est peu de publications qui brossent un
tableau complet de ’évolution si rapide de la technique ins-
trumentale dans ce domaine. Aussi avons-nous choisi comme
avant-propos a ce travail de décrire brievement les caractéris-
tiques des principaux appareils utilisés depuis 1946. Nous nous
sommes efforcés de mettre en valeur leurs possibilités et de
définir leurs limites. Nous n’avons pas mentionné les dispositifs
a échos de spin, qui méritent d’étre traités a part.

ARCHIVES DES ScCIENCES. Vol. 9, fasc. 4, 1956. 23



346 SPECTROGRAPHE HERTZIEN A HAUTE RESOLUTION

Spectroscope de F. Bloch [1].

Emetleur ~ -~ ____r AmpliH.F Delecleur Ampli 8.F
& -O
L_t=

f ¥ Oscillographe

Fig. 1 Speclroscope de f. Bloch

F. Bloch, en 1946, réalise un premier dispositif dans lequel
la partie émission et réception sont séparées I'une de I'autre.
Le niveau de H.F. est produit par deux bobines en série. La
réception se fait dans une troisieme bobine a angle droit.

I.e champ de balayage H; sin w,t (fig. 2) produit une répé-
tition du signal a la fréquence: f;. L’information se traduit par
une fonction périodique du temps qui peut étre détectée et

amplifiée par les métho-

Hp + Hs sin wg [ des classiques.
Il1 est a noter que la
profondeur de modulation
r /f’e'(‘epf/bn associée a l’amplitude du
/ signal est extrémement
H, > H, faible dans la plupart. des
’ ' spectroscopes  hertziens.
f-/g Z En effet, le signal est sou-
vent de I'ordre de quelques
u volts, parfois quelques dizaines de w volts. Le champ de
fuite di & H, dans la bobine de réception produit une f.é.m. de
I'ordre de quelques dizaines de millivolts et plus. La profon-
deur de modulation est donc environ de 107%. Elle est parfois

tres inférieure a cette valeur.

Spectroscope de Bloembergen, Purcell et Pound [2].

L’émission et la réception se font dans la méme bobine. Le
générateur de H.F. alimente un pont du type suivant (fig. 3):
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Le pont de B.P.P. peut se ramener au schéma simplifié de
la figure 4.

Si R, est la résistance en parallele du circuit oscillant, I’ad-
mittance:

1 ; . 1
Ao=pq +] (co - ) ; (I-1)

(O] ],10

Generaleur

Recepleur

IL =

lo = { /'_/94

Schema simplifie du pon/ de B.P.P

A la résonance la self devient:

L =Ly (1 + 4mx) (1-2)
avec
w=x — . (I-3)

[.’admittance a la résonance est:

1 . 1 1 A owe
M= iG] T e

(I-4) est valable pour
w?lgCy=1. (I-5)
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T i ; o :
Soit V, = -%, la tension aux bornes du circuit oscillant
Pe 0

en dehors de la résonance.

Soit 'V, = —{‘L, la tension aux bornes du ecircuit oscillant a
s |

la résonance.
On en déduit:

Vi= Vo1 —jamxQ) ou Q = Ry/ol,, . (I-6)
Soit
AV =V, — V, = — j4a=QV, . (I-7)
D’ou:
%‘\ = —4xQx" + jx). (I-8)
0

Soit &V, = tension a la sortie du pont.
Nous aurons donc la tension:

Vo (— 4mQn” — janQw’ + a) .

Si o est réel, c¢’est x’ qui est mesure.
Si e« est imaginaire, c¢’est »”' qui apparait.
. |

Utilisation du pont de Tuttle [3].

I1 semble que le pont de Tuttle (fig. 5) soit d’un emploi aussi
intéressant que le pont précédent. I a été utilisé par Soutif [4].

L
=5
e\ A , .
Emission |1 Receplion
) ) 4
Al__|..AT

Fig.5 1 Pont de Tullle
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La condition d’équilibre de tout pont est réalisée lorsque
deux relations indépendantes sont satisfaites. En réglant 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 méthodes nouvelles pour
la détection de la résonance nucléaire:

1. Utilisation d’un récepteur a super-réaction.

Nous indiquerons trés sommairement le principe. On sait
que le récepteur a superréaction est un générateur d’ondes
sinusoidales entretenues et périodiquement interrompues par
une fréquence de faible valeur par rapport a la fréquence
d’oscillation.

Supposons que la fréquence d’oscillation soit précisément
la fréquence de Larmoor. L’apparition de la résonance a pour
effet de modifier 'amplitude de chaque train d’onde. En
utilisant & nouveau le principe de modulation du champ
magnétique indiqué plus haut, nous aurons a la sortie de la
détection un phénomeéne périodique qui pourra servir d’indica-
teur de présence de résonance. Il n’est pas question de se servir
d’un récepteur a superréaction pour l'étude de la forme des
raies, en raison de la trés grande complexité de la « réponse »
au signal de résonance. En revanche, sa sensibilité est tres
bonne.

Il est particulierement indiqué pour la mesure des rapports
gyromagnétiques. En effet, Zimmermann [6] et Chambers [7]
mesurerent en 1949 un grand nombre de rapports gyromagné-
tiques avec un appareil basé sur le principe de la super-réaction.

2. Aulodyne.

Cette méthode est plus intéressante que la premieére. Il
s’agit d’'un oscillateur réglé a sa limite d’entretien (niveau des
oscillations de tres faible amplitude). Le passage a la résonance
apporte la aussi une perturbation qui modifie I’amplitude et
la fréquence des oscillations. Si la détection se fait sur I’ampli-
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tude, on fait apparaitre la courbe d’absorption; si au contraire,
1l s’agit d’une détection de phase, c¢’est la courbe de dispersion
qui apparait. Il est fait usage généralement d’oscillateurs a
résistance négative. Signalons que ces deux types de détecteurs
a super-réaction et autodyne n’ont pas la sensibilité du montage
de Bloch ou de Purcell. En revanche, I'autodyne semble parti-
culierement bien adaptée a la stabilisation protonique des
champs magnétiques, ainsi qu'a la construction de spectros-
copes hertziens destinés a la métrologie des champs. Zimmer-
mann [8], en 1948, proposait une version modifiée de ’autodyne
de Roberts.

Des 1948, Packard [9] proposait un régulateur de champ
magnétique basé sur la résonance du proton; nous en donne-
rons brievement quelques caractéristiques.

Stabilisateur protonique de Packard.

(’est le montage type « Bloch » qui a été utilisé; le signal

est balayé a faible amplitude (plus petite que la largeur de raie),
a 500 c¢/sec.

Hg

Generaleur Defecleur Servomecanisme

- Melangeur] A ’
4
Generaleur

500 </sec

Slabilisaleur prolonique de Packard Fig. 6

A la sortie du «lock-in», c’est la dérivée de la courbe
d’absorption qui apparait (fig. 7).

A la résonance, nous sommes au point O, la tension est
nulle, si le courant est soumis & une dérive, une tension > 0 ou
< 0 apparait en A (selon le signe de la dérive). Cette tension
est employée comme tension d’erreur et attaque un servo-
mécanisme a contre-réaction, qui produit un courant de



ET RELAXATION NUCLEAIRE 351

compensation dans une bobine annexe, montée sur I’électro-
aimant. La stabilisation est d’autant meilleure que la raie est
étroite.

A Signal

fig. 7

Packard est arrivé a un facteur de stabilisation de 25’000,
correspondant a 0,02 gauss de dérive pour 109, de variation
de secteur.

Spectroscope de Hopkins [10].

Hopkins, en 1949, propose un mesureur de champ magné-
tique. Il couvre la bande 3 Kgauss a 19 Kgauss. Précision
+ 29/ Il s’agit d’un appareil basé sur le montage autodyne.
Cet appareil se recommande par sa simplicité. Il est a noter
qu’il serait possible de construire un mesureur de champ avant
une précision plus considérable, de I'ordre de quelques 107*.
Les circuits évidemment seraient plus complexes et I'appareil
plus encombrant.

Projet d’un mesureur de champ magnétique @ 5107
entre 500 gauss et 20 Kgauss.

Rappelons que le rapport gyromagnétique du proton
déterminé avec la plus haute précision par Thomas et al. [11]
est connu & + 6107,

v = (2,67523 4 0,00006) 104 .
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Un des points essentiels serait de mettre au point un oscilla-
teur a fréquence variable comprise entre 2 Mc/sec et 80 Mc/sec
dont la stabilité soit supérieure & 107*. Nous avons construit
un oscillateur du type transitron présentant de telles perfor-
mances dans une bande de fréquences un peu différente (voir
p. 385). Sa stabilité est de 10> au cours d’un heure. Son alimen-
tation doil étre soigneusement stabilisée, le circuit oscillant
générateur de H.F. est calorifugé. I’étalonnage en fréquence
se ferait par les méthodes habituelles.

LLa détection de la résonance pourrait s’effectuer par la
méthode de Purcell. Reste le probleme du balayage. Nous
proposons la méme solution que nous avions exposée au
Colloque Ampere 1954 [12] et qui a été développée dans [13].

La modulation du champ magnétique nécessite une paire
de bobines de balavage et augmente notablement les dimen-
sions de la téte de mesure. Elle est remplacée par une modula-
tion de fréquence. Cette modulation de fréquence peut se faire
trés simplement au moyen d'une céramique ferro-électrique
Ba (T10)4 [14], montée sur le circuit oscillant du transitron.
Ce montage a ’avantage de la simplicité; son fonctionnement
a prouvé ses qualités (fig. 8).

1 Transifron
A Oscillaleur B.F.
1T L.C.
¥ _4 )
£ —e0000— Fio. 8
T g
\_Ceramique —l‘

Modulaleur de frequence

Spectroscope de Thomas [15].

Thomas a proposé un pont simplifié, plus simple a ajuster
que le pont de Purcell, et qui a I'avantage d’étre extrémement
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peu microphonique (fig. 9). Il permet de mettre en évidence
(u® + (,2)’/&'

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

Ce montage convient pour des mesures de champ ou des
stabilisatenrs protoniques; il est contre-indiqué pour 1'étude
des raies larges, ol une grande sensibilité est requise.

Generaleur

— = -

1)

L .de receplion

Nl

J l [ Ponl de Thomas

Ampli B F ;
’"” Fig.9

Spectrographe de Pound et Knight [16].

11 se distingue par le grand nombre d’observations de types
différents qu’il permet. Pound et Knight ont fait usage de la
méthode autodyne, avec oscillateur a résistance négative. La
caractéristique principale de cet appareil est que le condensa-
teur variable du circuit générateur de haute fréquence est
commandé par un moteur synchrone puissamment démultiplié.
Ce perfectionnement permet la recherche de raies correspondant
a des rapports gyromagnétiques inconnus par enregistrement
direct. I’exploration est prévue a une vitesse de balayage
suffisamment lente pour que les raies, méme tres fines, aient
le temps d’étre enregistrées. L.a bande 6-12 Mc/sec est couverte
en quatre jours dans les cas qui nécessitent une tres faible
vitesse de balayage.
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I1 permet des observations dans un domaine de T; T,
compris entre 107 et 107% sec2.

La sensibilité de ce dispositif est voisine de celle qui carac-
térise les dispositifs de Bloch et de Purcell. L’appareil est
particulierement bien adapté pour la recherche des résonances
dans les cristaux, un peu moins pour ’étude des raies trées
fines. A noter que le balayage est effectué a des fréquences
comprises entre 280 c/sec et 1400 c/sec. Or les «fréquences
latérales » sont dans ce cas trés génantes. Remarquons que le
détecteur autodyne voit ici une de ses faiblesses tres clairement
soulignée. En effet ce montage, asymétrique de nature, se préte
mal a 'amplification sur la composante haute fréquence. Ceci
a pour conséquence d’obliger les auteurs a choisir une fréquence
élevée de balayage pour obtenir un flicker-effect plus faible et,
comme nous le faisions remarquer, a4 renoncer a l’observation
des raies fines. Cet appareil a 'avantage entre autres de n’étre
sensible qu’a la courbe d’absorption du signal. I.’appareil
fonctionne sur batteries. Les auteurs ont proposé par la suite
une version améliorée de leur spectroscope [17].

Spectroscope de Brown [18] et [19)].

Il fonctionne entre 6 gauss et 12 gauss. La détection se fait
par un pont de Wheatstone muni de deux circuits oscillants.
Une des selfs contient 1'échantillon.

Spectrométre de Proctor [20].

Il est basé sur la méthode de détection de Bloch. Il fone-
tionne a champ constant. Les capacités d’accord du circuit
d’émission et de réception sont commandées par un moteur,
ce qul assure une variation continue de la fréquence de réso-
nance. Un principe de réinjection permet de séparer u et ¢.
Cet appareil a servi a la détermination d’un certain nombre de
rapports gyromagnétiques.

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

Résolution élevée grace a un réglage mécanique des pieces
polaires. (1 mgauss de largeur de raie.)
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Le transitron de Knoebel et Hahn [22]

Il s’agit d’un transitron (oscillateur a résistance négative)
modulé en fréquence par un condensateur vibrant mécanique-
ment. Il a été spécialement étudié pour la métrologie des
champs. Son réglage est aisé. Une difficulté cependant; la
modulation de fréquence s’accompagne d’une modulation
d’amplitude, & la fréquence méme de I'observation, qui est
indiscutablement génante. Cet effet ne peut étre supprimé. Il
est dans la nature méme de l'oscillateur a résistance négative.
Il convient de le réduire par I'injection d’une tension d’ampli-
tude et de phase telles que I'effet soit diminué sur 'oscillographe.
Sa caractéristique n’étant pas linéaire, ce n’est pas exactement
la courbe d’absorption qui est observée. 1l est particuliérement
indiqué pour la métrologie et la stabilisation protonique. Ce
dispositif a été repris par certains expérimentateurs pour I’étude
de la résonance quadripolaire.

Pont en T de Waring, Spencer, Euster [23)].

Les auteurs donnent peu de renseignements sur les perfor-
mances obtenues avec ce pont. Nous nous contentons de
signaler son existence.

Spectroscope de Guttowsky, Meyer, Mac Clure [24]
(haute résolution).

Les auteurs ont utilisé le pont de Bloembergen, Purcell et
Pound. Sa particularité est la suivante: le balayage se fait a
des fréquences comprises entre 0,4 c/sec et 2 c¢/sec, avec obser-
vation directe sur oscillographe & trace persistante. Ce dispo-
sitif a permis de séparer les trois raies principales de 1’alcool
éthylique. Les auteurs présentent un deuxieme dispositif du
type autodyne inspiré du montage de Hopkins; il s’agit d'un
oscillateur du type Colpitt fonctionnant avec lock-in. Les
auteurs utiliserent également un superrégénérateur pour les
observations de corps a faible T,. Sa résolution, de I'ordre du
milligauss, est obtenue par un aimant permanent spécialement
usiné.
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Spectroscope de Guidsberg et Beers [25].

Il s’agit d’un autodyne du type « grounded-plate Hartley ».
Ce qui a été déja dit sur les autodynes reste valable pour cet
appareil.

Spectrographe de Malling (Varian) [26].

Cet appareil, basé sur le montage de Bloch, fonctionne sur
I..I. (Jock-in). Sa sensibilité est remarquable, le niveau de bruit
de fond ramené a I'entrée correspond a quelque 1078 volt. Pour
une raison bien compréhensible, 'auteur ne donne aucun ren-
seignement précis sur les particularités de ce spectrographe.
Comme test de sensibilité, 'auteur annonce 1’observation de
la résonance sur I'oxygene 17 dissout dans I'eau, ainsi que la

résonance sur le deutérium contenu dans l'eau (en proportion
de 2 10)™.

Spectrométre de H.F. Weaver [27)].

Il s’agit d’une version modifiée du spectromeétre de Proctor.
La sensibilité est augmentée par une amplification plus impor-
tante en H.F. Il se préte bien a I'exploration des raies larges
par le fait qu’il peut produire un champ haute fréquence dont
la valeur dépasse 1 gauss.

Appareil de Beljers [28].

Il s’agit d’'un autodyne destiné & la mesure des champs
magnétiques entre 1,6 et 8,2 Kgauss.

Spectroscope de Chiarotti, Cristtant, Giulotto, Lanzt [29).

I1 est spécialement étudié pour la mesure des longs temps de
relaxation (compris entre 1072 sec et 20 sec). Il s’agit du mon-
tage de Bloch pourvu d’un dispositif de compensation électro-
nique permettant de réduire le champ H.F. de fuite dans la
bobine de réception. Ceci permet une grosse amplification en
H.F. Les signaux sont observés directement sur oscillographe
a trace lente, la période de balayage peut descendre jusqu’a
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20 sec, grace a un générateur de B.F. d’un type mécanique.
L’amplificateur B.F. est évidemment du type amplificateur a
courant continu. C'est le dispositif, & notre connaissance, qui
permette de mesurer avec la plus grande précision les temps de
relaxation T, compris dans la bande 107 sec & 20 sec.

Spectroscope de Gabillard [30].

I1 s’agit d’un oscillateur a résistance négative reposant sur
le montage de « Clapp ». Cet appareil est particulierement bien
adapté aux mesures cyrogéniques.

Spectrométre de Manus, Béné, Extermann, Mercier [31].

Ce spectroscope couvre une gamme de champ magnétique
encore jamais explorée de 0,5 gauss a 3 gauss. La grande sensi-
bilité du spectroscope (type Bloch) a permis d’observer des
résonances a 2,3 Kc/sec présentant un rapport S/B (signal sur
bruit) de 10. Sa résolution est de 1 mgauss, elle est fixée par la
distortion du champ magnétique terrestre produite par les fers
des murs. Une plus haute résolution est actuellement a I’étude.
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