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Une technique de bande latérale
dans la spectrométrie a induction magnétique nucléaire
de haute résolution

par L. Weamany et G. CAMPONOVO

Section électronique de la Maison Triib, Tauber & Cie A.G., Zurich

Dans la construction d’'un spectrométre a induction magnétique
nucléaire (spécialement con¢u pour étre utilisé dans la détermination des
structures de molécules), il y a en dehors du probleme de la résolution
(c’est-a-dire de la séparation des raies voisines dans le spectre d’absorption)
celui de la détermination du nombre de noyaux.

Chaque raie d’absorption spectrale d’une substance est provoquée par
un nombre déterminé de noyaux atomiques de méme structure et il est du
plus grand intérét de déterminer le nombre des noyaux pour chaque raie.

Ce nombre est donné dans le spectre d’absorption par l'intégrale nor-
malisée de la surface d’une raie d’absorption. Des exemples d’application
seront donnés dans une deuxiéme publication [1].

Le planimétrage des signaux d’absorption est trés souvent diflicile, en
particulier lorsque les raies sont fortement décomposées par une interaction
Spin-Spin. C’est pourquoi un systéme d’intégration électronique a été
développé et il peut étre incorporé dans le spectrometre a induction magné-
tique nucléaire de la Maison Triib, Tduber & Cle S.A., Zurich [2]; il rend
ainsi possible I’enregistrement direct des spectres d’absorption intégrés sur
I’enregistreur.

Cette recherche est basée sur les travaux de H. Primas et Hs.-H. Giin-
thard, de I'Institut de Chimie organique de I’Ecole polytechnique fédérale
de Zurich [3, 4].

La précision atteinte est capitale pour l'utilisation de la méthode;
celle-ci est donnée en premier lieu par le rapport signal-bruit. Ce point a
fait déja I'objet d’un grand soin lors du développement de la mise au point
du spectrographe et, en particulier, lors de la construction du détecteur
synchrone [3, page 328]. Un examen précis du bruit montre que dans le
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fonctionnement courant le bruit n’est pas, en général, blanc (c’est-a-dire
indépendant de la fréquence), mais présente pour les basses fréquences une
composante prédominante; elle provient des variations du Leakage et peut
influencer considérablement I’exactitude de 'intégration des spectres. Ces
variations peuvent étre éliminées du spectre si I’on emploie la méthode de
bande latérale.

Cette méthode, qui a déja été employée plus d’une fois dans la spectro-
métrie & induction magnétique nucléaire & large bande, fut tout d’abord
proposée par Halbach [5] pour la spectrométrie & haute résolution. Elle
consiste en une modulation du champ H,, produit par un champ alternatif
de fréquence relativement basse, superposée au champ H,. A l'inverse de
la méthode de modulation de basse fréquence qui utilise une amplitude de
modulation qui est petite par rapport a la largeur des raies et qui de ce fait
ne peut étre utilisée pour la haute résolution, la méthode par bande latérale
utilise une amplitude de modulation qui est grande par rapport a la largeur
des raies et qui, en particulier, dépasse encore sensiblement I’étendue totale
d’un spectre.

Comme résultat de cette sorte de modulation, il se produit une série de
spectres ou le spectre principal de la premiére harmonique, qui est modulé
avec la fréquence de modulation €, est séparé par un détecteur synchrone.
Les rapports d’amplitude des spectres latéraux sont trés variables, selon
la grandeur de lamplitude de modulation A . Par exemple, la raie princi-
pale disparait avec un A, déterminé et peut méme devenir négative.
(C’est pourquoi il est essentiel de connaitre plus exactement ces relations.

Primas [4] a discuté les équations de Bloch de ce point de vue et établi
ainsi, pour la raie principale modulée avec A, le comportement suivant:

Nous écrivons 'amplitude A, en unités de fréquence, par:

A

M
w = —

M v

ou v est le rapport gyromagnétique du noyau atomique examiné. Le champ
H, modulé est alors donné par:

Hy = Hy, + v . 0y . cos . Qt

ou Hy, est le champ magnétique constant donné par I’aimant. Dans ce
champ, pour une petite saturation, c’est-a-dire une petite amplitude H,
(comme c’est toujours le cas dans la spectrométrie & haute résolution), le
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signal S est calculé en fonction de I'amplitude relative de modulation w/Q
et comparé au signal N, lequel serait donné, avec la méme saturation, par
la méthode stationnaire (sans modulation). La comparaison de ces ampli-

tudes, c’est-a-dire le rapport% est représenté dans la figure 1, en haut, en

@
fonction de T]"M . On s’apercoit que le procédé de modulation donne une
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Fig.1 Relations dans la technique de bande latérale

amplitude de signal maximum, quand 'amplitude relative de modulation
est de 1,84; elle est méme plus grande que le signal stationnaire d’un fac-
teur 1,16. Comme le bruit blanc sera transmis inchangé dans le procédé de
bande latérale, le rapport signal-bruit sera aussi amélioré de ce facteur par
rapport au cas stationnaire. Mais comme la partie basse fréquence du bruit
contient les variations du Leakage, cette partie dépassant donc le bruit
de Johnson, ce rapport sera d’autant amélioré que dans le redressement
synchrone, cette partie du bruit sera éliminée.

Dans le milieu de la figure 1 est représenté le rapport d’amplitude du
HiM
H,
saturation. Celui-ci est aussi fonction de I’amplitude de modulation. Pour

champ de haute fréquence nécessaire & I'obtention du méme degré de
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une amplitude de modulation optimum, le champ de haute fréquence H,
doit étre choisi avec un facteur 3,16 fois plus élevé que H; pour la méthode
stationnaire.

La méthode & suivre consiste tout d’abord a déterminer avec la méthode
stationnaire, de la maniére classique, la saturation, puis a choisir la valeur
désirée de H; en dessous de la saturation. Lors du passage au procédé de
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500 M2
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ditecteur o——  integratewr =
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Fig.2 Schema enbloc du spectrometre avec modulation bande-laterale et intégrateur

bande latérale, ce champ sera multiplié par le facteur 3,16. On doit alors
chercher 'amplitude de modulation optimum. Ceci ne peut cependant pas
se produire par le fait que le maximum de I'amplitude de signal sera cherché
en fonction de 'amplitude de modulation, parce qu’alors le degré de satu-
ration serait modifié (la courbe sur la figure 1, en haut, serait alors déplacée).
Il v a pourtant une valeur déterminée, indépendante de la saturation et de
I’amplitude de modulation; cette valeur est celle pour laquelle le spectre
principal s’annule exactement.

®
Q

avoir obtenu cette valeur on réduit 'amplitude de modulation d’un facteur
1,84

Cette valeur se trouve a = 2,41 (voir figure 1, en bas). Si apres

de a1 On obtient les conditions dans lesquelles le rapport signal-bruit
atteint son maximum et le spectrographe est alors réglé pour la prise de
spectrogrammes.

L’appareillage supplémentaire nécessaire a cette méthode est représenté
dans le schéma d’ensemble de la figure 2. Pour la méthode stationnaire, on
adjoint au spectrometre un oscillateur 500 Hz et un détecteur synchrone
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de 500 Hz. La tension de 500 Hz sera appliquée sur deux bobines placées
entre les piéces polaires de I’aimant ou elle produit la modulation de champ

pour la production de bandes latérales, réglable en amplitude. Un atté-
nuateur de rapport de % permet un étalonnage rapide, comme il est
indiqué plus haut. Le spectrogramme peut étre enregistré directement ou
peut étre connecté a un intégrateur électronique qui sera décrit plus tard [1].
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