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Une technique de bände laterale
dans la spectrometrie ä induction magnetique nucleaire

de haute resolution

par L. Wegmann et G. Camponovo

Section electronique de la Maison Trüb, Täuber & Cle A.G., Zurich

Dans la construction d'un spectrometre ä induction magnetique
nucleaire (specialement confu pour etre utilise dans la determination des

structures de molecules), il y a en dehors du probleme de la resolution
(c'est-ä-dire de la separation des raies voisines dans le spectre d'absorption)
celui de la determination du nombre de noyaux.

Chaque raie d'absorption spectrale d'une substance est provoquee par
un nombre determine de noyaux atomiques de meme structure et il est du

plus grand interet de determiner le nombre des noyaux pour chaque raie.
Ce nombre est donne dans le spectre d'absorption par l'integrale nor-

malisee de la surface d'une raie d'absorption. Des exemples d'application
seront donnes dans une deuxieme publication [1],

Le planimetrage des signaux d'absorption est tres souvent difficile, en

particulier lorsque les raies sont fortement decomposees par une interaction
Spin-Spin. C'est pourquoi un Systeme d'integration electronique a ete

developpe et il peut etre incorpore dans le spectrometre ä induction magnetique

nucleaire de la Maison Trüb, Täuber & Cle S.A., Zurich [2]; il rend
ainsi possible l'enregistrement direct des spectres d'absorption integres sur
l'enregistreur.

Cette recherche est basee sur les travaux de H. Primas et Hs.-H. Gün-

thard, de l'Institut de Chimie organique de l'Ecole polytechnique federale
de Zurich [3, 4].

La precision atteinte est capitale pour l'utilisation de la methode;
celle-ci est donnee en premier lieu par le rapport signal-bruit. Ce point a

fait dejä l'objet d'un grand soin lors du developpement de la mise au point
du spectrographe et, en particulier, lors de la construction du detecteur
synchrone [3, page 328]. Un examen precis du bruit montre que dans le
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fonctionnement courant le bruit n'est pas, en general, blanc (c'est-ä-dire
independant de la frequence), mais presente pour les basses frequences une

composante predominante; eile provient des variations du Leakage et peut
influencer considerablement l'exactitude de l'integration des spectres. Ces

variations peuvent etre eliminees du spectre si Ton emploie la methode de

bände laterale.
Cette methode, qui a dejä ete employee plus d'une fois dans la spectrometry

ä induction magnetique nucleaire ä large bände, fut tout d'abord

proposee par Halbach [5] pour la spectrometry ä haute resolution. Elle
consiste en une modulation du champ H0, produit par un champ alternatif
de frequence relativement basse, superposee au champ H0. A l'inverse de

la methode de modulation de basse frequence qui utilise une amplitude de

modulation qui est petite par rapport ä la largeur des raies et qui de ce fait
ne peut etre utilisee pour la haute resolution, la methode par bände laterale
utilise une amplitude de modulation qui est grande par rapport ä la largeur
des raies et qui, en particulier, depasse encore sensiblement l'etendue totale
d'un spectre.

Comme resultat de cette sorte de modulation, il se produit une serie de

spectres oil le spectre principal de la premiere harmonique, qui est module

avec la frequence de modulation Q, est separe par un detecteur synchrone.
Les rapports d'amplitude des spectres lateraux sont tres variables, selon

la grandeur de lamplitude de modulation AM. Par exemple, la raie principal

disparait avec un AM determine et peut meme devenir negative.
C'est pourquoi il est essentiel de connaitre plus exactement ces relations.

Primas [4] a discute les equations de Bloch de ce point de vue et etabli
ainsi, pour la raie principale modulee avec AM, le comportement suivant:

Nous ecrivons l'amplitude AM en unites de frequence, par:

oil y est le rapport gyromagnetique du noyau atomique examine. Le champ
H0 module est alors donne par:

IIo H0ft + y <oM .cos üc

oil H0/l est le champ magnetique constant donne par l'aimant. Dans ce

champ, pour une petite saturation, c'est-ä-dire une petite amplitude Hj
(comme c'est toujours le cas dans la spectrometry ä haute resolution), le
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signal S est calculS en fonction de l'amplitude relative de modulation mm/Q
et compare au signal N, lequel serait donnS, avec la meme saturation, par
la methode stationnaire (sans modulation). La comparaison de ces ampli-

g
tudes, c'est-ä-dire le rapport ^ est represents dans la figure 1, en haut, en

coM
fonction de • On s'aperyoit que le precede de modulation donne une

amplitude de signal maximum, quand l'amplitude relative de modulation
est de 1,84; eile est meme plus grande que le signal stationnaire d'un fac-
teur 1,16. Comme le bruit blanc sera transmis inchange dans le precede de

bände laterale, le rapport signal-bruit sera aussi ameliore de ce facteur par
rapport au cas stationnaire. Mais comme la partie basse frequence du bruit
contient les variations du Leakage, cette partie depassant done le bruit
de Johnson, ce rapport sera d'autant ameliore que dans le redressement

synchrone, cette partie du bruit sera eliminee.
Dans le milieu de la figure 1 est represents le rapport d'amplitude du

H,
champ de haute frequence -p— nScessaire ä l'obtention du meme degre de

" 1

saturation. Celui-ci est aussi fonction de l'amplitude de modulation. Pour
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une amplitude de modulation optimum, le champ de haute frequence HlM
doit etre choisi avec un facteur 3,16 fois plus eleve que Hx pour la methode
stationnaire.

La methode ä suivre consiste tout d'abord ä determiner avec la methode

stationnaire, de la maniere classique, la saturation, puis ä choisir la valeur
desiree de Hj en dessous de la saturation. Lors du passage au procede de

Fig 2 Schema enbloc du spectrometre avec modulation bande-laterale et integrateur

bände laterale, ce champ sera multiplie par le facteur 3,16. On doit alors

chercher l'amplitude de modulation optimum. Ceci ne peut cependant pas
se produire par le fait que le maximum de l'amplitude de signal sera cherche

en fonction de l'amplitude de modulation, parce qu'alors le degre de

saturation serait modifie (la courbe sur la figure 1, en haut, serait alors deplacee).

II v a pourtant une valeur determinee, independante de la saturation et de

l'amplitude de modulation; cette valeur est celle pour laquelle le spectre

principal s'annule exactement.
to„

Cette valeur se trouve ä 2,41 (voir figure 1, en has). Si apres

avoir obtenu cette valeur on reduit l'amplitude de modulation d'un facteur
1 84

de on obtient les conditions dans lesquelles le rapport signal-bruit

atteint son maximum et le spectrographe est alors regie pour la prise de

spectrogrammes.
L'appareillage supplementaire necessaire ä cette methode est represents

dans le schema d'ensemble de la figure 2. Pour la methode stationnaire, on

adjoint au spectrometre un oscillateur 500 Hz et un detecteur synchrone
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de 500 Hz. La tension de 500 Hz sera appliquee sur deux bobines placees
entre les pieces polaires de Faimant oü eile produit la modulation de champ

pour la production de bandes laterales, reglable en amplitude. Un atte-
1 84

nuateur de rapport de permet un etalonnage rapide, comme il est

indique plus haut. Le spectrogramme peut etre enregistre directement ou

peut etre connecte ä un integrateur electronique qui sera decrit plus tard [1],
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