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REALISATIONS D'APPAREILS DE
RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE

en vue de leur application
ä la mesure des champs magnetiques et ä 1'etude

des phenomenes catalytiques
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INTRODUCTION

La decouverte des phenomenes de resonance magnetique, branche
de la spectroscopie hertzienne, trouve ses origines dans les travaux
sur la relaxation faits par Debye (relaxation dipolaire electrique, de

1910 a 1925) et par Gorter (relaxation paramagnetique, de 1936 ä

1945). L'observation des premieres raies a ete faite par Rabi [61], en

1938, lors de son experience historique sur des jets moleculaires,
realisee dans des conditions techniques particulierement delicates.

Cependant les difficultes de production des jets moleculaires et

atomiques ne permettaient pas d'envisager un developpement
considerable de la methode de Rabi. Ce dernier a eu le merite d'apporter
une preuve experimentale formelle sur la possibilite d'obtenir des

spectres d'absorption d'origine purement dipolaire magnetique. L'im-
portance actuelle de la spectroscopie de resonance magnetique est

due ä la possibilite de detecter le phenomene dans la matiere ä l'etat
condense. Les premiers experimentateurs furent:

Dans le domaine des ondes ultra-courtes, en 1945, Zavoisky
et Cumerov [84] (Resonance paramagnetique electronique);

Dans le domaine des ondes de frequence radio, en 1945, Pur-
cell [60] et Bloch [9] (Resonance paramagnetique nucleaire), qui
obtinrent le prix Nobel pour cette decouverte.

En resonance magnetique nucleaire, les nombreux travaux entre-
pris jusqu'ä present ont permis la realisation d'appareils tres per-
fectionnes, fondamentalement identiques, mais adaptes chacun ä

un emploi experimental particulier. On peut distinguer deux grandes
classes de spectrometres: ceux qui permettent une excitation
permanente du phenomene (onde entretenue), et ceux qui sont bases sur
l'etude de revolution libre du Systeme considere (excitation par
impulsions). Ce sont les spectrometres ä onde entretenue qui ont ete
les plus utilises par les chercheurs, et qui ont donne lieu ä des

fabrications commeroiales de serie; on les divise en deux groupes:
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a) Les spectrometres large bände.

Ces appareils ont pour but l'etude de la forme et de l'amplitude
des raies; leur caracteristique essentielle est la sensibilite; ce sont en

quelque sorte des « detecteurs » de noyaux. Le recepteur doit avoir
une bände passante süffisante (quelques dizaines de kHz) pour l'ournir
sans deformation la plupart des frequences du spectre de Fourier du

signal produit pariodiquement.

b) Les spectrometres haute resolution.

On se contente avec ces appareils de produire le signal de resonance

une seule fois, par un passage tres lent. La bände passante du recepteur

est pratiquement nulle. Par contre, la stabilite de la frequence
de l'onde entretenue et celle du champ magnetique continu utilises
sont particulierement grandes (une partie pour cent millions);
l'homogeneite spatiale du champ magnetique est poussee ä l'extrcme.
Ces spectrometres sont specialement adaptes ä l'etude des multiplets
tres etroits, rencontres exclusivement dans les liquides.

Les applications de la resonance magnetique nucleaire sont tres
nombreuses. En physique, ce fut tout d'abord une methode de mesure

precise des constantes nucleaires, et il en a decoule une amelioration
sensible sur la determination des constantes physiques fondamentales.
Mais l'application la plus repandue actuellement est la mesure et la

regulation des champs magnetiques homogenes et des grandeurs
associees.

En chimie, la resonance magnetique nucleaire a permis parfois
de resoudre des problemes delicats d'identification et d'analyse.
C'est une methode puissante d'etude des perturbations que subit le

Systeme de noyaux considere. Mais c'est aux etudes de structure que
l'on doit le developpement de cette technique; eile ne detrone pas
les moyens d'investigation dejä connus (rayons X, infrarouge...),
mais les complete, particulierement dans le cas des noyaux legers.
Nous nous sommes interesses essentiellement ä l'application de la

resonance magnetique nucleaire aux phenomenes de catalyse.
Du point de vue industriel, il est bien peu de fabrications chi-

miques qui ne fassent actuellement appel ä la catalyse. Pourtant le
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röle complexe des catalyseurs n'est encore que rarement elueide. Les

etudes, dans ce domaine, font souvent appel ä des techniques
physiques. La resonance magnetique nucleaire semble etre susceptible de

fournir d'interessants resultats; mais les etudes entreprises sont

encore peu nombreuses, et les chercheurs se sont surtout interesses

ä la phase adsorbee, sans examiner le solide lui-meme.
Le but des recherches que nous avons entreprises est l'etude et

la mise au point d'un appareillage de resonance nucleaire adapte ä

des mesures concernant les catalyseurs et les phenomenes catalytiques.
Nous avons ainsi ete conduits ä construire plusieurs oscillateurs, et

a faire une etude approfondie sur chacun d'eux; une de ces etudes a

permis en outre l'elaboration d'un gauss-metre ä resonance magnetique

nucleaire complet.
Nous nous proposons d'exposer successivement les elements de

theorie utiles ä la determination des conditions experimentales, puis
les types d'oscillateurs sur lesquels ont porte nos essais. Nous decri-

rons ensuite les mesures que nous avons effectuees, dans les domaines

physique et chimique.
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CHAPITRE PREMIER

ELEMENTS DE THEORIE

§ 1. Principe d'une experience de resonance magnetique
NUCLEAIRE. CARACTERISTIQUES. CONSEQUENCES.

Pour realiser une experience de resonance magnetique nucleaire,
on prend un generateur de faible puissance delivrant une onde

hertzienne de frequence F„; ce generateur a pour but d'exciter le

phenomene. Un recepteur sensible, accorde sur la meme frequence F0

que l'emetteur, decele la resonance.

Emetteur et recepteur sont munis de blindages suffisants pour etre
electromagnetiquement isoles Pun de l'autre. Les mesures se font ä

l'aide d'un Systeme sensible au phenomene de resonance; ce Systeme
est couple d'une part au generateur, d'autre part au recepteur, la
maniere de realiser ce couplage variant d'un appareil ä l'autre.

Le Systeme sensible ä la resonance comporte en particulier une

bobine, entourant l'echantillon, accordee sur la frequence F0 par un
oondensateur. La resonance au circuit oscillant ainsi forme est tres
aigiie pour la frequence F0; dans ces conditions, le signal qui parvient
au recepteur par l'intermediaire de ce circuit est sensible ä toute
variation, meme tres faible, des caracteristiques electriques de la
bobine (en particulier self L et resistance R ä la frequence F0).

La sensibilite des spectrometres ä resonance magnetique nucleaire

est, nous le voyons d'ores et dejä, liee directement ä la qualite de la
bobine receptrice, c'est-ä-dire ä son coefficient de surtension Q.

L'obtention de coefficients Q eleves, de l'ordre de 100, pose un pro-
bleme technique d'autant plus complexe que les dimensions geome-

triques de la bobine sont souvent imposees.

La bobine receptrice est plongee dans un champ magnetique
—>

constant et homogene H; Faxe de la bobine est place perpendiculaire-

ment ä H. Si l'on fait varier lentement H, il se produit un phenomene
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de resonance magnetique pour une valeur particuliere H0 telle que:

<o0 2ttF0 T I H0 I

Y constante, caracteristique du noyau considere.

Au moment oil se passe le phenomene, on peut considerer que
l'echantillon cree un couplage supplemental entre l'emetteur et le

recepteur. Excitation et reception pouvant etre geometriquement
independantes, il s'agit bien, comme l'a defini Bloch [7, 10], d'une
veritable induction d'origine nucleaire.

Si nous remarquons de plus que le champ excitateur hertzien est

perpendiculaire au champ continu H0, il est possible d'attribuer la
variation des caracteristiques de la bobine receptrice ä l'apparition
d'une permeabilite magnetique transversale p^, mesuree perpendi-
culairement au champ directeur. A cette permeabilite particuliere
sera associee une susceptibilite qui reliera l'aimantation Mj^ au

champ hertzien excitateur. Des lors, comme pour la susceptibilite
longitudinale, on utilisera une representation imaginaire pour la

susceptibilite transversale, et on ecrira:

Cette representation reunit sous une seule variable ^ les variations

de L et de R, proportionnelles respectivement ä
± et^"1[25].

La susceptibilite transversale obeit aux memes lois que la
susceptibilite longitudinale; en particulier, on trouve la aussi la loi de

Curie:

qui montre l'interet de travailler ä basse temperature. De plus, les

relations de Kramers-Krönig [40, 41] sont valables; ces relations
s'ecrivent:

Z± X'x - ix\

T constante

00

0

00

0
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En resonance nucleaire, ^ tend rapidement vers zero lorsque co'

s'eloigne de to: les raies sont tres etroites. On peut done ecrire:

Xj_(00) 0 co'2 — co2 2to (to' — to) Qo 2to' (to' — to)

D'ofi des formules simplifiees:

x (to) — P fjCM. do'
J- n J 6) — to

0

/" (to) -p 7J£M. do'
-t K JO to

0

Pour situer dans le domaine experimental les caracteristiques des

phenomenes de resonance magnetique nucleaire, precisons que le
domaine de frequence utilise s'etend des ondes metriques (100 MHz)

—
aux ondes kilometriques (quelques kHz). Les champs H0 correspon-
dants s'etendent de 0,1 ä 15.000 gauss. De plus, le phenomene ne se

produit que si les noyaux examines sont pourvus de moments magne-
tiques; cette propriete est fort heureusement tres repandue: les seuls

noyaux qui en sont depourvus sont les noyaux dont les nombres de

protons et de neutrons sont tous deux pairs [14].
Dans la suite de cet expose, nous aurons essentiellement ä nous

occuper de phenomenes et de grandeurs mesures perpendiculairement
ä H0. Pour simplifier les notations, nous ecrirons done les grandeurs
transversales sans indice (par exemple M au lieu de M^).

§ 2. Images approximatives du phenomene.

a) Assimilation ä une aiguille aimantee.

Considerons un aimant donnant un champ uniforme H0 entre ses

poles. Imaginons dans son entrefer un dipole magnetique de moment
— ->

magnetique p. et de moment d'inertie I. Ce dipole, ecarte de sa position

d'equilibre, oscillera avec une pulsation:

"0= \/ |p| |H0|/|t|
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Si Ton associe au champ H0 un champ magnetique alternatif et

sinusoidal Hj, de pulsation co tres voisine de w0, perpendiculaire ä H0,

on pourra entretenir et amplifier les oscillations du dipole ä la

frequence w ~ w0.

Cette image est simpliste, mais justifie bien le terme de «resonance».

b) Assimilation ä un gyroscope aimante.

Les moments magnetiques dipolaires nucleaires resultcnt du spin,

qu'on peut se representee comme un mouvement de rotation des

noyaux sur eux-memes. Plutot qu'un simple dipole magnetique
immobile, il est preferable de considerer un gyroscope libre autour
de son centre de gravite, et dont Faxe, puissamment aimante, s'oriente

dans le champ continu H0. II y a precession, ä la frequence w0.
—

L'excitation apportee par le champ Hj provoque alors non plus
une oscillation plane, mais un entretien et une amplification du
mouvement de precession ä la vitesse angulaire co0 autour de l'axe forme

par H0; ce mouvement se fait en concordance de phase avec une des

deux composantes circulates du champ lineaire et sinusoidal HP
On demontre que l'infiuence de l'autre composante (tournant en sens

contraire du gyroscope) est en general pratiquement negligeable [8,67].

La relation liant w0 ä H0 est des lors lineaire, alors que, dans le

cas simple du dipole magnetique, elle etait quadratique.
Le modele gyroscopique represente avec une approximation

süffisante le mouvement des noyaux. II faut cependant preciser que,
le spin etant le seul bon nombre quantique, il n'y a pas d'ecart entre

la direction du moment cinetique a du gyroscope et la direction de

son axe de rotation, suivant laquelle le moment magnetique p. est

fixe. D'autre part, il faudra s'occuper non pas d'un gyroscope unique,
mais d'une assemblee de gyroscopes. Ceci va nous permettre d'intro-
duire dans les equations de mouvement les temps de relaxation
et T2, qui traduiront la faijon dont s'effectue le passage du desordre

naturel ä l'ordre impose par les conditions experimentales. Le gyroscope

equivalent moyen de l'assemblee de noyaux verra son equation
de mouvement corrigee par des termes tenant compte des temps de

relaxation; la theorie ainsi conQue, que nous exposerons plus loin,
sera done semi-macroscopique.
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§ 3. Temps de relaxation.

Comme l'a fait remarquer F. Bloch dans son memoire original [7],
l'assemblee de noyaux est soumise essentiellement ä deux genres de

perturbations: Celles d'origine thermique, et Celles dues aux actions
internucleaires magnetiques. Ces perturbations sont ä l'origine de

champs internes qui, bien que generalement beaucoup plus petits que
les champs appliques externes, ont de l'importance ä cause de leurs
effets cumulatifs sur de longues periodes de temps.

Nous examinerons separement les modifications (portant sur le

moment magnetique resultant M de l'assemblee de noyaux) dues ä

Fagitation thermique et a Faction internucleaire. Ces deux actions
sont toutes deux aleatoires, mais presentent une difference importante:
seules les perturbations thermiques peuvent affecter l'energie du
Systeme de spins, tandis que les actions internucleaires laissent cette

energie inchangee.

a) Temps de relaxation longitudinal Tr
—*

C'est le champ exterieur H0 qui est ä l'origine de la plus grosse

partie de l'energie du Systeme de noyaux. II est done logique de
*—v

mesurer les perturbations, affectant cette energie, dans le sens de H0.

Elles se manifestercnt par le fait que, lorsqu'on etablit le champ H0)

la composante longitudinale M n'atteint pas instantanement sa

valeur d'equilibre; l'approche de 1'equilibre se fait au contraire selon

une loi que nous supposerons exponentielle. La constante de temps
de cette exponentielle est Tj, temps de relaxation longitudinal. Tx est

aussi appele temps de relaxation spin-milieu, pour rappeler qu'il
conditionne les echanges d'energie entre le Systeme de spins et les

autres degres de liberte du Systeme.

b) Temps de relaxation transversal T2.

Lorsque 1'equilibre du Systeme de noyaux, plonges dans le champ

H0, est obtenu, chaque moment elementaire fait en moyenne avec

la direction du champ H0 un angle aigii; ceci nous permet de definir
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une composante longitudinale macroscopique, resultante des conipo-
santes elementaires. Mais la resultante transversale est nulle, car ses

composantes individuelles sont orientees au hasard.
L'excitation apportee par le champ haute frequence se traduit

par une mise en phase des mouvements de precession elementaires,
et done par 1'apparition d'une composante transversale macroscopique

du moment magnetique M. Comme dans le cas de la composante
longitudinale, l'equilibre final est atteint exponentiellement, avec
une constante de temps T2. Cette constante de temps T2 s'appelle
temps de relaxation transversal, ou spin-spin; la deuxieme denomination

rappelle que e'est Taction internucleaire qui est ä Torigine de

T2, en partie tout au moins.

T2 caracterise Taction de toutes les perturbations n'affectant pas
Tenergie globale du Systeme de spins, mais susceptibles de redistri-
buer cette energie entre les dipoles. Ces perturbations modifient
legerement la vitesse de precession des moments elementaires, sans

changer Tangle forme par les moments avec H0. Mais nous devons

remarquer que toutes les causes perturbatrices qui, par leur action
energetique, fixent la valeur de Tlt agiront d'autant mieux sur T2

que Tenergie requise pour cette action est sensiblement nulle; les

perturbations de type energetique n'etant pas les seules ä agir sur T2,

on aura toujours:

T2 <

Signaions enfin que les estimations theoriques, precisees par les

mesures experimentales, montrent que Ton peut rencontrer les temps
Tj etT2 les plus varies. Suivant les echantillons, Tx se situe de 10"5s

ä plusieurs jours.

§ 4. Equations de Bloch.

Tout ce que nous avons expose qualitativement rentre d'une
faQon rigoureuse dans les equations de mouvement etablies par
F. Bloch [7], et dont la resolution exprime quantativement les

resultats fournis par l'experience dans le cas des liquides.
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—¥ —*•

M etant le niomenl magnetique de l'assemblee de novaux et A
le moment cinetique correspondant, nous appellerons « rapport gyro-
magnetique » la quantite:

M
Y —

A

Le theoreme classique du moment cinetique exprime que la deri-

vee du moment cinetique par rapport au temps est egale au moment
des forces appliquees. Dans notre cas, ce theoreme s'ecrit:

rfjt -+ —*

^ mahu

—v

L'equation de mouvement de M est done:

dl y(M ahj

Cette equation montre (voir annexe, en fin de paragraphe) que le

mouvement de M, dont le module est constant, est une precession
—>

autour de H0, ä la vitesse angulaire w0 telle que:

I d m -> 1

1-^- =coo|M|sin0 ^ ^
\ 6 etant l'angle (Ha, M)

| M AU0|= 1 M J 1 tlo ] sin 6 \

D'oii:

"o Y Ho I C'°

Si Ton remarque que (My\ H0) est dirige dans le sens de rotation

negatif autour de H„, on peut ecrire:

w0 etant le vecteur rotation de M, et y etant compte positivement
si M et A sont de meme sens (ce qui est le cas le plus frequent).
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Pour expliciter l'equation de mouvement de M, nous prendrons

un Systeme de coordonnees rectangulaires (0 xyz) en choisissant la

direction Oz telle qu'elle soit parallele ä H0. Des lors, nous avons:

d M d M d Mz
~0T + rM„ h0 V -^H° if 0

La symetrie de revolution du Systeme autour de 0z justifie
Introduction [27] des deux quantites imaginaires conjuguees:

M+ Mx +i'My et M_ M* — iMy

D'oii:

dMz
—— _ irH0M —j-5 0

dt 1 0 dt

Le Systeme admet bien comme solution stationnaire:

0

M_ avec co0 — y H0 et Mz Cte

0

M+ est la valeur de au temps t 0. Nous adopterons cette

notation pour les autres grandeurs dependant du temps.
Les temps de relaxation Tj et T2 introduisent les corrections que

nous avons exposees precedemment. Les termes correctifs apporteront
une solution aux equations de mouvement qui s'amortira exponen-
tiellement en un temps T2, en tendant vers zero, pour M+, et en un

temps Tj, en tendant vers la valeur d'equilibre M0, pour Mr Ces

termes correctifs seront done de la forme:

d ML iM, M0 —Mz
dt T2 dt Tx

L'equation complete du mouvement des noyaux en presence du

champ directeur H0 sera done:

dM, 1

TT
d Mz M0 — Mz

dt ~ Tj
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Equations de mouvement en presence du champ excitateur

haute-frequence.

Nous supposerons un champ excitateur 2H1 sin Wj t, applique

selon Ox. Le couple excitateur est dii alors au champ tournant:

0 0 0 0 0 0
H

r II, e4 "i1 avec II t H_ | H+ | | II_ | Hj Hj

Les conditions ecrites sur explicitent mathematiquement que

nous prenons le vecteur Ilj comme origine des phases. Dans ce cas,

M, sera imaginaire:

Mf | M, | et de meme M_ | M+ | e~l*

<p etant le dephasage, ä l'origine du temps, entre M et Hx. Pour

ecrire les termes correctifs dus ä Hx dans l'equation de mouvement,

il suffit d'appliquer celle-ci au champ Hj, de coordonnees (H^, IIy, H2)

telles que:

2HI H„ + H.

2 i Hy H F — H _ avec

H„ 0

\ 2Mx M+ + MA

j 2 iMy M. — M_

D'oii:

A H.)+ T (— M2 IIy + i Mj Hx) =irMlH

®T= r(M. A H.)2= r(MaII„-M„Ha)=i-Y(M+H.-M_HT)

Y (Mi H_ — M_ H r)
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L'equation generale de mouvement de M en presence du champ
— —

directeur H0 et du champ excitateur 2Hj sin oqt est done:

dM, Mh
—j— =_tYH0Mi— — + iy M2 II

dMz Mn — M, i
-5-*= 0 +^L__« + _Y(M

Lieu de Vextremite de M.

Multiplions scalairement l'equation de mouvement vectorielle

d'une part par H0, d'autre part par M: les produits mixtes (M, M, H0)
-* -> ->

et (H0, M, 110) sont nuls (deux vecteurs paralleles). Done:

H dM
n dM

nn0 • -3- =0 M —p- 0
dt dl

Le lieu de M est par consequent l'intersection d'un plan perpen-
-> dM ->

diculaire ä H0 (premiere equation: est normal ä H0) et d'une

sphere de rayon I M I (deuxieme equation: en integrant, M2 Cte).

§ 5. Regime permanent. Phenomenes transitoires.

La solution generale des equations de mouvement completes
est tres difficile ä obtenir. On se place done d'ordinaire dans des cas

particuliers, le plus simple d'entre eux etant le cas du regime per-

manent: les noyaux sont plonges dans le champ continu constant H0

et sont soumis ä un champ d'excitation d'amplitude constante et de

frequence co. Lorsque le regime initial transitoire est amorti, les

noyaux precessionnent regulierement autour de H0, leur moment

resultant M etant de module constant. Les conditions ci-dessus

s'ecrivent:
0

CO, to M+ I M, I eLoii + cp) 0
1 +11 &
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En substituant dans les equations de Bloch, nous avons:

o
0 Y H T M
M, T >

~ CV t
(avec o», - YH0)

2 v 0/

Mz M0 + 1 rTx (M_ H_ — M_ H+) M0 — y I Hx | | M+ | Tx sin 9

Mz est done bien reel, et on peut separer M+ en parties reelle et
imaginaire, en deduisant les fonctions circulaires de cp:

Of

_ THxT2Mf
1 + T o (to — to0)2

M „ i * 2 [T, (« — «.) + ij

T, (to — to0) 1
cos 9 - ^^ sin 9 5

[1 + T| (to — to»)2]1 [1 + T| (to - too)2]1

Nous avons des lors toutes les valeurs permettant de resoudre par
substitution les equations de Bloch simplifies:

I
» YH,T2MZ
M+ sin 9 - - ' 1 2

t + T I (to — to0)2

D'oii:

M-M
1 + T2(to-to0)2

1 + T 2 (to — to0)2 + y2 H if Tx T2

M. M0 T2 yHx T2 (to to0) + J» ^
1 + T^(to —to0)2 + y2H^TxT2

Nous en deduisons:

0

_ M0 y Hi T 2 (to — to0)

1 + Ti(to — to0)2 + y2 H Tx T2

M. - MvTHaT,
1 + Ts2 (to —to0)2 + Y2H1 TxT2

My et Mx sont proportionnels aux deux composantes de la

susceptibility transversale, l'une etant en phase, l'autre en quadrature
par rapport au champ haute frequence. Les courbes correspondantes
sont representees sur la figure 1. Ces courbes sont obtenues en faisant
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varier lentement H0: par lentement, on entend dans un temps long

par rapport ä Tx. Dans ces conditions, les equations et la resolution
envisagee restent valables.

e
M

/
i

JV_. j\u u \'-rw
F.o. 1

vi/

Forme des signaux de resonance

De l'expression de My et Mx, on tire la hauteur maximum des

signaux en fonction de w, puis de Hj:

o

(MJ
VHJ.M,

max (m) 2 -y/ 1 -f y2 H ^ Tj T

r (mj l
max (io)J

_ Mo (-^y/2 quand H, •

max (Hi) 2 \1i/

0

(M„) Yllj T2M0

max(u) 1 + Y2 HJ Tj T2

M
[Wmai(Jmax(IIl) 2

°
• (^)'/2 quand Hl rV1!/ Yi/lA/T, T2

My-0 quand II,

Nous voyons lä une difference essentielle: l'absorption (My) se

sature quand augmente, la dispersion (Mx) ne se sature pas. Cela

est du au fait que le maximum de Mx est obtenu pour une valeur

wmal differente de la valeur de resonance co0:

K'max "ol

Archives des Sciences. Vol. 13, fasc. 1, 1960.

(1 + Y2 HJ Tj T2)!4
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G'est ce qui encourageait, aux debuts des mesures, ä chercher M :

on prenait Hj tres fort, et on avait le signal maximum. Mais le maximum

d'amplitude en fonction de Hj, identique pour Mx et M
montre bien que la precision des mesures d'absorption et de dispersion
est la meme.

Pour completer cette introduction, rappelons que l'observation
ä l'oscillographe du phenomene, süffisante pour certaines mesures,
se fait en traversant la resonance un certain nombre de fois par
seconde, et en balayant horizontalement en synchronisme l'ecran de

l'oscillographe. Pour obtenir la raie periodiquement, on module le

champ H0 en lui superposant un faible champ alternatif basse

frequence. Les conditions de Bloch peuvent alors ne plus etre realisees

du tout: en particulier des que le temps necessaire pour traverser la
raie devient inferieur au temps de relaxation Tx, Mz n'est plus constant,

et les lois regissant M+ ne sont plus valables. Les courbes obte-

nues presentent des oscillations, soit apres, soit avant et apres la zone
de resonance. La theorie concernant ces signaux particuliers [20], sur
laquelle nous ne nous etendrons pas ici, montre que Ton peut tirer des

renseignements precieux de la forme des raies obtenues. Retenons
seulement comme exemple utile que l'enveloppe des oscillations

d'amplitude decroissante, qui suivent parfois la zone de resonance,
est une exponentielle de constante de temps T2. C'est un moyen

quantitatif de connaitre le degre d'homogeneite du champ H0 sur le

volume de l'echantillon.

§ 6. Largeur de raie.

A partir des expressions de Mx et My, on peut calculer les largeurs
des raies obtenues:

Absorption (.My)

ä mi-hauteur ^ y/i + y'Ii^T,
1 2 / ^

-7= • -Ff- V/l - "2 H T! T,V3 yts V i 1 -

Dispersion entre les maximums —_}. -.2 Ta T2

entre points 1

d'inflexion
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Los deux cas pratiques utilises sont d'une part les experiences

faites tres loin de la saturation, c'est-a-dire avec:

Y Hj « I/A/T/T^

et d'autre part celles oil Ton obtient un signal d'absorption maximum,
c'est-a-dire avec:

v2 II21\ T., 1
1

1

Dans le tableau ci-dessous, nous avons reuni les valeurs des

argeurs de raie dans les deux cas envisages:

Composante Y Hi « 1 ' \/ti T2 y2 1I2T,T2 .1

i, [ ä mi-hauteur

f cntre points d inflexion
n

M.x-

2/Y T2

2,Vä VT.

2/Y T2

2 V^'Y T,

2 V 2 / V3 v T,

2 A/2'Y T2

La largeur de raie augmente avec Hj. On a done interet a tra-
vailler dans des champs haute frequence faibles. C'est une des raisons

qui incite ä selectionner, par un appareillage approprie, la compo-
sante d'absorption: le maximum du signal est obtenu avec un champ
Hj souvent assez faihle.

Dans les cas qui ont retenu untre attention, la largeur de raie

depend uniquement de T2; or T2 represente en particulier les inhomo-

geneites du champ directeur H0. L'experience montre que. pour les

liquides, et avec les aimants courants, pratiquement toute la largeur
mesuree est due ä ces inhomogeneites. La largeur de raie est dite alors
« instrumentale ». On lui oppose la largeur de raie « naturelle », mesuree

avec 1I0 idealement uniforme et IIX tendant vers zero. Cette largeur
naturelle peut etre extremement faible, comme c'est le cas des protons
dans l'eau oil eile est inferieure ä 0,01 gauss. Ceci est du au fait que
le mouvement des noyaux se fait a une frequence tres superieure ä

celles employees en resonance nucleaire; le role elargisseur des chocs
<i efficaces » est alors tres diminue, la frequence co0 etant nettement en
dehors du spectre de Fourier de ce mouvement. On peut en fait
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considerer que c'est la eomposante ä la frequence co0 du champ
variable du au mouvement thermique des noyaux qui agit sur le

Systeme de spins; c'est ce qui explique la tres faible action observee
dans certains cas.

C'est en ameliorant les appareils, en vue d'obtenir experimentale-
ment la largeur de raie naturelle, que Ton a decouvert les structures
fines [32, 3] caracteristiques de la structure chimique moleculaire.
L'etude de ces structures fines constitue la spectroscopic de haute

resolution, qui represente la plus repandue des applications de la

resonance magnetique nucleaire.

§ 7. Application des conditions theoriques
a l'elaboration de l'appareillage.

L'obtention de signaux corrects pose de multiples problemes, et

impose un certain nombre de conditions qu'il est necessaire de

respecter. Nous allons examiner successivement ces conditions.

En ce qui concerne les champs magnetiques (champ directeur H0,

et eventuellement sa modulation, champ excitateur Hj), il est necessaire

de les produire stables et homogenes. La stabilite en frequence
ne pose pas de probleme particulier: un quartz bien thermostatise
delivre aisement une frequence stable ä 10~8 pres. La principale diffi-

culte est la stabilisation et l'homogeneisation du champ H0; les

meilleures realisations en ce sens permettent d'avoir une stabilite de

l'ordre de 1CT8; mais on arrive difficilement en dessous d'une partie

par million, au point de vue homogeneite, avec les gros aiinants dits
« de resonance nucleaire » (pieces polaires de 20 cm de diametre au

minimum). La haute resolution, qui necessite un pouvoir separateur
d'une partie pour 100 millions, utilise des artifices, comme la rotation
de l'echantillon, pour pallier au manque d'homogeneite du champ.

L'appareillage electronique doit etre ä la fois fidele, sensible et
reglable. La fidelite est evidemment necessaire: il faut pouvoir
comparer les signaux issus de deux echantillons, et pour cela faire les

experiences dans des conditions identiques et reproductibles. Nous

voyons aussi tout le profit que l'on peut tirer d'un appareillage dont
les dimensions de reglage sont prevues sufllsamment larges. En parti-
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culier, il faut pouvoir realiser une large gamme de vitesses de passage

sur la region de resonance, aussi bien sinusoidalement que lineaire-
ment. Mais nous ne saurions trop insister sur le reglage haute frequence

qui demeure essentiel si l'on veut avoir une composante pure de la

susceptibilite (en phase, ou en quadrature).
Si certains appareils fournissent une composante sans aucun

reglage (en general la composante en quadrature), il en est d'autres,
dont les possibilites sont en general superieures, qui permettent
d'obtenir au choix l'une ou l'autre des composantes. Si l'on considere

de plus que certaines techniques d'enregistrement fournissent la
derivee des signaux refus, on voit qu'un mauvais reglage de phase
conduit ä des resultats presque impossibles ä interpreter. Obtenir une

phase correcte, surtout en haute frequence et ä faible puissance, pre-
sente souvent des difficultes que nous nous sommes attaches ä resoudre,

comme nous allons l'exposer au cours du chapitre II.
Nous avons aussi porte nos efforts sur l'amelioration de la sensi-

bilite des spectrographes que nous avons construits. Pour cela, nous

avons employe les moyens classiques de l'electronique, qui permettent
d'obtenir un rapport (signal)/(bruit de fond) satisfaisant: amplifications

haute frequence selectives, montages peu sensibles ä la
microphonic, detections basse frequence synchrones. Les meilleurs spectrographes

existant actuellement permettent de detecter 1017 noyaux/cm3
dans les meilleures conditions.
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CIIAPITRE II

OSCILLATEURS HF ET APPAREILLAGE UTILISES

§ 1. Montages derives du Q-metre.

Dans ces montages, on constitue. avec la bobine receptrire et un

condensateur, un circuit oscillant accorde sur la frequence de l'emet-
teur. Le circuit oscillant est couple ä l'emetteur soit par self, soit par
capacite, et on branehe le recepteur aux bornes de la bobine recep-
trice (fig. 2).

Fig 2

Methode du Q-metre

Les signaux observes sont obligatoirement en quadrature avec le

champ excitateur (composante My). Le principe du spectrometre fait

que la tension aux bornes du recepteur est importante, meme en

dehors de toute resonance. L'etage redresseur a un fonctionnement

parfaitement lineaire. mais la construction du recepteur est compli-
quee par le niveau d'entree eleve.

Le premier montage type Q-metre que nous avons construit, selon

des plans suggeres par l'Institut de Physique de Geneve, etait un

appareil simplifie. L'emetteur etait constitue par une pentode II F

(6AK5) montee dans un oscillateur type E.C.O. de bonne stabilite;
une liaison de haute impedance par capacite et resistance reliait la

plaque de l'oscillatrice au circuit oscillant de mesure, sans aucun

etage separateur. Les condensateurs d'accord du circuit oscillant de

l'emetteur et du circuit oscillant de mesure etaient alignes mecani-

quement (condensateurs doubles a cage). Le recepteur ne comprenait
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pas d'etage HF: la tension aux bornes de la bobine receptrice etait
directement redressee par une diode germanium; puis une amplification
BF (environ vingt fois) etait assuree par un seul ötage (6AK5).

L'avantage de ce Systeme est sa simplicity, mais il presente plu-
sieurs inconvenients: l'oscillatrice alimentant directement le circuit
de mesure, la stabilite de la tension fournie s'en ressent; d'un autre
cote, la proximite et la dimension des condensateurs variables que
nous avons employes facilitaient les accrochages et les fuites, tout en

rendant l'accord difficile sur certaines plages de frequence.
Le niveau HF permanent et eleve ä l'entree du recepteur rend

Famplification HF peu efficace dans les montages type Q-metre.
Toute Famplification et la sensibilite sont obtenues en BF. La

suppression de toute amplification HF n'affecte done pas la
sensibilite, dans la mesure oü Ton travaille dans une region lineaire de la
diode. Le bruit BF du au redressement, surtout avec une diode

germanium, ne devait pas nous empecher de reperer les signaux.
C'est avec cet appareil que nous avons cherche nos premiers

signaux de resonance. Nos efforts n'ont pas abouti, pour trois raisons

essentielles: le mauvais accord en frequence du circuit de mesure

sur 1'oscillateur, la trop faible amplification BF dont nous dispo-
sions, et la mauvaise bobine receptrice utilisee. Le troisieme defaut
etait le plus grave: la bobine que nous avions construite etait formee
de 11 tours de fil de cuivre 5/10mes; eile avait 43 mm de long, et le fil
etait bobine ä l'exterieur d'un support en plexiglas tubulaire 16/24.
Dans ces conditions, le coefficient de surtension etait insuffisant:
40 ä 90 sur la plage d'oscillation (6 ä 20 MHz). Nous aurions cepen-
dant pu nous en contenter, si un inconvenient plus grave n'avait voue
ä l'echec nos essais: le champ magnetique n'etant pas tres homogene,

l'echantillon, de gros volume, ne pouvait que fournir un signal
considerablement elargi.

Nous avons done construit un autre emetteur, de meme principe,
mais de cäblage meilleur, evitant ainsi les couplages HF parasites,
et permettant un bon alignement des circuits oscillants. L'ampli-
fication BF etait assuree cette fois par deux etages (EF40 et 6AK5),
le gain total etant environ de 1000. Le chassis, plus rigide, servait
de support ä une canne coaxiale plongeant dans le champ continu
la bobine receptrice. Cette derniere comprenait 13 tours de fil de

cuivre vernisse 7/10mes bobines ä spires jointives sur un mandrin
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tubulaire 8/10 en plexiglas; eile avait un coefficient de surtension
de 90 ä 140 sur la plage d'oscillation (7 ä 25 MHz).

Ce nouvel emetteur nous a permis de voir un signal tres net, bien

qu'accompagne d'un gros bruit de fond. Des lors, nous avons pu esti-

mer le degre d'homogeneite de notre champ, et observer l'influence
des divers parametres influen9ant le plienoinene dans le cas d'une
observation ä l'oscillographe.

Mais le manque de sensibilite de cet appareil ne pouvait en per-
mettre l'emploi que pour des essais qualitatifs ou des mesures de

champ. Neanmoins, Pexperience ainsi acquise dans la technologie de

la resonance magnetique nucleaire nous a utilement guide dans le

choix des oscillateurs que nous avons construits par la suite.

§ 2. Autodynes.

On appelle autodyne tout oscillateur dont la bobine oscillatrice
contient l'echantillon ä etudier, c'est-ä-dire joue aussi le role de

bobine receptrice. Cette particularity simplifie beaucoup les

montages; de plus, une bonne stability en frequence et une qualite de

signal remarquable font de ces oscillateurs des instruments de mesure
precieux dans de nombreux cas.

Le premier autodyne a ete experimente par Roberts [64]. Par la

suite, la maniabilite et la robustesse des autodynes ont incite de

nombreux chercheurs ä les employer. Les montages realises sont
inspires des oscillateurs classiques, ä self et capacite, ce qui permet
de distinguer plusieurs types: Clapp, T.P.T.G., Hartley... Nous
allons examiner successivement ces divers montages.

a) Oscillateurs type Clapp (fig. 3).

Ces oscillateurs sont derives du montage E.C.O.; la reaction de

la cathode sur la grille est realisee par une chaine d'impedance
(Zj, Z2), qui peut etre resistive ou capacitive. La presence d'une
capacite exterieure importante entre grille et cathode rend negli-
geables les variations de capacite interne grille-cathode, soit une
fraction de pF, dues aux vibrations mecaniques de la grille. En
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d'autres termes, la microphonic est faible. Meme dans le cas d'un

montage ä chaine resistive, ce role est un peu rempli par les capacites

et C (capacites de liaison et d'accord). La resistance Rk polarise

le tube, mais aussi transforme les variations de courant cathodique
en variations de tension; pour rendre plus efficace le deuxieme effet,
on place aussi une bobine d'arret dans le circuit cathodique. La capacity

de liaison est en general petite (50 pF); si le circuit LC est

stable, cet oscillateur fournit une frequence particulierement stable,

qui lui a valu le nom de « quartz reglable ».

Le montage, tel que nous l'avons schematise figure 3, est realise

avec une pentode; on en tire deux avantages supplementaires: une

amplification HF, et un redressement. La tension HF residuelle
ä la sortie est filtree par un condensateur by-pass C2 et une self de

choc, tandis qu'un condensateur C3 de forte valeur rend la sortie

purement BF, en eliminant toute composante continue.
Ce type d'autodyne a ete experiments tout d'abord par Hopkins

[35], pour effectuer des mesures de champ; il a employe un
appareil ä chaine de reaction resistive, en supprimant evidemment
la resistance de grille Rx. Une chaine de reaction capacitive a ete

employee par Poulis [51], qui observait le signal en amplifiant en

HF, puis en BF (apres redressement par lampe), une partie de la
tension de reaction. L'appareil ä chaine capacitive a servi, pour l'etude
de raies larges, ä de nombreux chercheurs [29, 38]; un progres a ete

ensuite apporte par Gabillard [19, 21, 23] qui a utilise un circuit
oscillant serie, de maniere ä supprimer l'influence du cable coaxial
reliant la self ä l'oscillateur.
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b) Oscillateur ä plaque et grille accordees ou T.P.T.G. (fig. 4).

Cet oscillateur comprend deux circuits oscillants accordes sur la

meme frequence. II oscille par confusion des frequences propres des

deux circuits 1^ Cx et L2 C2, suivant les equations etablies par
Y. Rocard [65], le couplage se faisant par la eapacite anode-grille du

tube d'entretien.

Utilise en resonance magnetique nucleaire [28, 73, 74], il fournit
de bons signaux, mais son reglage est delicat. Cependant, contraire-
ment aux autodvnes type Clapp qui fournissent uniquement la com-

posante My en quadrature avec le champ Hx, on peut obtenir soit la

composante Mx en phase, soit la composante M,. en quadrature avec
le champ 11^ on agit [18, 24] sur la constante de temps HC du
circuit de stabilisation de l'amplitude, et sur les x-aleurs relatives des

coefficients de surtension des circuits Lx Cx et L2 C2.

Ges oscillateurs comprennent un circuit oscillant LC branche

sur un circuit electronique qui se comporte comme une resistance

negative de valeur convenable et reglable ä volonte. La lampe
d'entretien est une 6J6 ä cathode couplee [77] permettant d'osciller
jusqu'a 45 MHz. Plusieurs montages successifs ont ete essayes avec
succes [52, 54, 55, 82]; ils comprennent tous une regulation auto-

matique du niveau HF dans la bobine oscillatrice. Cette regulation
est obtenue en appliquant une partie de la tension HF redressee sur

Fi®. 4

Autodvne type T.P.T.G.

c) Oscillateur type Pound (fig. 5).
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la deuxieme grille de la 6J6 (celle sur laquelle n'est pas branche le

circuit oscillant). Le niveau HF demeure constant sur une large
plage de frequence. La tension HF aux bornes du circuit oscillant
est amplifiee par un amplificateur non accorde, puis redressee, et
une bonne amplification BF complete le spectrographe.

La stabilite de cet autodyne, tant en frequence qu'en puissance
emises, a permis son emploi comme gauss-metre [55, 66]. Suivi d'un
demodulateur d'amplitude, c'est un excellent spectrographe pour la
recherche de raies inconnues [53, 54, 55]: il suffit de faire varier tres
lentement la frequence ä 1'aide d'un moteur ä rotation tres lente

(un tour en huit jours) qui entralne le condensateur C, et de mesurer
la tension de sortie du demodulateur avec un potentiometre enregis-
treur. L'appareil est alors entierement automatique.

La composante de la susceptibilite transversale nucleaire observee

est toujours celle en quadrature avec le champ haute frequence.

De nombreux autres oscillateurs ont ete employes comme auto-
dynes. Parmi ceux-ci, le «transitron » de Hahn et Knoebel [31]
(fig. 6) est un modele simple dont le niveau d'oscillation, maintenu

automatiquement constant, permet, comme dans l'oscillateur de

Pound, une exploration en frequence tres large, ainsi qu'une modulation

en frequence de l'onde emise.

Fio.5

Autodyne type Pound

d) Autres oscillateurs.
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D'autres auteurs ont employe des oscillateurs type Hartley [26],
ou ont realise des montages push-pull d'oscillateurs classiques [49, 81].

Signalons encore des oscillateurs utilisant des amplificateurs ä resis¬

tance pour la commande de la lampe d'entretien: c'est le cas du montage
Franklin, qui a ete utilise en resonance quadripolaire nucleaire [11,50].

Parmi tous ces autodynes, notre choix s'est porte sur les oscillateurs

Clapp. Ces appareils, tres simples, devaient nous permettre de

faire nos mesures de champ, et de debuter des etudes sur les cataly-
seurs. Ne projettant pas de conduire des experiences necessitant un
glissement de frequence, nous avons pense que la stabilisation d'am-

plitude des oscillateurs Pound ne nous serait pas utile. Seule impor-
tait la qualite du signal re^u; des signaux excellents pouvant etre
obtenus avec des autodynes Clapp, nous avons fait une etude syste-
matique de leurs proprietes, de maniere ä determiner le montage
nous convenant le mieux. Nos essais ont porte sur la plupart des

elements constitutifs de l'oscillateur; le schema general est celui de

la figure 3, la pentode utilisee etant une 6AK5. Nous allons examiner
les resultats obtenus, et les conclusions qu'il est possible de tirer.

1. Chaine de reaction. Niveau cToscillation.

Nous pouvions etablir une reaction soit par resistance, soit

par capacite. Nos essais nous ont montre que la chaine de reaction
resistive presente des inconvenients. En particulier, par la nature
meme du potentiometre de reglage, le rapport des deux impedances
Zj et Z2 est sujet ä variations. Ces variations sont d'une part dues ä

un effet thermique, qui provoque des derives lentes, d'autre part ä

FiG.6

Transitron

* *
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des mauvais contacts, auxquels sont lies des changements brusques
du niveau HF. L'effet de ces instabilites est peu sensible, dans la

mesure ou les puissances emises sont elevees. Mais la plupart des

experiences de resonance magnetique nucleaire se font dans des

champs HF petits; des lors, les oscillateurs autodynes seront regies
ä la limite de leur oscillation, d'autant plus que leur sensibilite est

maximum dans ces conditions. L'emploi de resistances ä couches et
de potentiometres bobines limite l'effet de temperature, mais le

deuxieme effet que nous avons Signale ne peut etre elimine.
Par contre, l'emploi d'une chaine capacitive presente l'avantage

d'un reglage precis et reproductible, sans irregularites, et que Ton

peut rendre aisement insensible ä la temperature par l'emploi d'ele-
ments appropries. L'amelioration apportee est visible qualitativement
sur un signal de resonance pour lequel il est important de regier
foscillation ä un niveau sufTisamment faible. En prenant comme
echantillon de l'eau, contenant une concentration convenable d'ions

paramagnetiques, le signal du proton augmente lorsque la reaction
diminue. Avec une chaine de resistances, l'oscillateur decroche avant

que le signal soit ä son maximum. Par contre, avec une chaine
capacitive, on peut observer le maximum, et diminuer encore sufTisamment

le niveau HF pour voir le signal diminuer aussi.

La reaction par capacite presente cependant. un inconvenient.
La chaine capacitive etant en parallele sur la capacite variable du
circuit oscillant, le reglage du niveau d'oscillation influe sur la

frequence de Temetteur. Mais cette influence est faible, la capacite de

la chaine de reaction etant en general petite, et sa variation aussi,

en regard de la capacite d'accord C. D'ailleurs, la reaction par capacite
n'etant pas critique, il est possible de corriger la derive introduite par
le reglage de la reaction en retouchant le vernier de frequence, sans

alterer la qualite du signal.
Les calculs effectues sur ces oscillateurs [21] demontrent qu'il est

possible d'avoir une oscillation avec des valeurs elevees pour les

capacites de reaction. L'experience montre cependant que ces valeurs
elevees ne conviennent que pour les frequences faibles. Au contraire,
pour les frequences plus grandes, on a interet ä prendre des capacites
assez petites, surtout pour la branche fixe de la chaine de reaction.
II est bien entendu que toutes ces conditions ne concernent que le
seuil d'oscillation, qui nous interesse tout particulierement.
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Pratiquement, nous avons ete conduits ä installer, pour la branche

lixe de la reaction, un contacteur a douze positions permettant de

selectionner douze capacites dont les valeurs s'echelonnent de 4,5 ä

70 pF en progression geometrique; de cette fafon, la progression de

la valeur du taux de reaction est constante d'une position a la sui-

vante. La branche variable est constitute par un condensateur ä air
de 180 pF, auquel on peut adjoindre eventuellement 120 pF en

parallele; cet appoint s'avere necessaire pour les frequences faibles.

Ainsi equipe, l'oscillateur fournit une bonne sinuso'ide entre 2 et,

50 MHz, etant entendu que Ton emploie plusieurs bohines oscilla-
trices pour couvrir cette gamme de frequence. II est cependant
interessant de noter que la grande souplesse obtenue dans la reaction

permet, d'etre entierement garanti contre le A'ieillissement des diverses

pieces de l'oscillateur (lampe, resistances, capacites).
Avant eventuellement ä rechercher des raies perdues dans le

bruit de fond, en les enregistrant apres une demodulation synchrone,
il nous a paru utile d'avoir un contröle visuel du niveau d'oscillation,
sensible particulierement aux niveaux faibles. Nous avons essaye, au

lieu de deriver la haute frequence ä la masse par le by-pass C2, de

redresser cette haute frequence avant ou apres amplification, pour
attaquer ensuite la grille d'un trefle cathodique; mais la variation
de tension etait trop faible pour permettre la mise en oeuvre simple
de ce principe. II nous a semble plus pratique et plus rationnel de

baser notre indicateur sur la mesure du courant, plaque de notre
oscillateur. La mise en oscillation correspond en effet ä une variation
de courant suffisamment importante pour que la variation de tension

correspondante, amplifiee par une EF42 montee en triode, puisse etre

riettement visible sur un trefle cathodique E.M81. Pour pouvoir regier
la sensibilite de ce controle visuel, nous avons prevu la possibility
de faire une variation de tension artificielle du meme ordre que celle

due ä une mise en oscillation; pour cela, nous mettons en court-
circuit une resistance de 1500 ohms dans la charge de plaque.

2. Circuit oscillant.

II v a deux faQons de construire le circuit oscillant. On peut mettre
la capacite d'accord soit en parallele sur la bobine, soit en serie avec
eile. L'avantage du circuit serie a ete signale par Gabillard [19, 21],
qui voit lä un moyen de ne pas tenir compte de la presence du cable
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reliant la bobine ä l'oscillateur: le role de la capacite parasite corres-
pondante est minimise tant que la valeur de la capacite d'accord C

lui est inferieure. Le benefice est done tres net pour les frequences
elevees (au-dessus de 50 MHz), d'autant plus que la qualite du signal
est amelioree. Mais un tel montage convient moins bien pour les plus
basses frequences. L'experience nous a montre que, dans le domaine
de quelques dizaines de MHz, on a interet ä adopter un circuit oscillant
parallele. Dans les autodynes que nous avons construits, l'accord a

ete presque toujours effectue ä l'aide d'un condensateur ä air de

180 pF.
Nos efforts dans l'etude du circuit oscillant ont principalement

porte sur la bobine receptrice. II est bien connu en effet que l'in-
tensite des signaux depend, en plus des facteurs nucleaires, des

earacteristiques de la bobine (induction et coefficient de surtension).
L'obtention de la qualite optimum de la bobine est compliquee par
le fait que ses dimensions geometriques sont imposees en general par
la configuration spatiale du champ continu dans lequel sera faite
l'experience. Dans notre cas, l'examen de la largeur des raies obtenues
et, l'etude de la forme des signaux nous ayant fourni la valeur approximative

des gradients du champ continu, nous avons estime que des

bobines de 7 mm de diametre interieur permettraient d'avoir ä la

fois des raies fines et un volume d'erhantillon süffisant. Nous avons
construit des bobines munies de ficlies vissees dans le mandrin en

plcxiglas servant de support, done facilement interchangeables; elles

ont 15 mm de long; leur coefficient de surtension est toujours supe-
rieur ä 90, et atteint 160 pour les frequences elevees.

Si ces bobines relativement grosses nous ont permis de faire des

essais qualitatifs et quantitatifs d'ordre physique et chimique, elles

etaient trop encombrantes pour effectuer un releve commode de

cartes de champ. Cependant, les premiers traces que nous avons faits
ont ete executes ä l'aide d'une tres petite boule en verre contenant
de l'eau avec une concentration adequate d'ions ferriques; cet echan-

tilIon quasi ponctuel etait centre dans nos bobines, dont le lion
coefficient de surtension compensait la perte enorme sur le coefficient
de remplissage: le signal etait faible, mais nettement visible.

Dans le but d'avoir des signaux plus intenses, et par lä de pouvoir
effectuer des mesures dans des regions plus inhomogenes du champ
continu, nous avons fait une etude systematique de bobines de 4 mm
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de diametre et 8 mm de long. Ces deux dimensions etant fixees, nous

ne pouvions jouer que sur le nombre de spires, c'est-a-dire le diametre
du fd, pour constituer une serie de bobines couvrant une gamme de

frequence la plus etendue possible avec un coefficient de surtension

acceptable. Tous les essais ont ete faits avec les valeurs de capacites
citees precedemment. Les capacites parasites, Celle de la canne
coaxiale reliant les bobines ä l'oscillateur etant la plus importante,
etaient de l'ordre de 50 pF.

Dans ces conditions, le coefficient de surtension varie de 40 ä 100

entre 2 et 50 MHz. Cette variation est representee sur la figure 7;
il est bien entendu que la courbe tracee ne represente pas 1'etalon-

nage d'une seule bobine, mais l'enveloppe des courbes etablies pour

des diametres de fil regulierement croissants. Au-dessus de 50 MHz,
la figure 7 indique une diminution du coefficient de surtension; celle-ci
est due au fait que les bobines construites dans cette region ne sont
plus ä spires jointives.

Nous avons reuni sur la figure 8 les courbes donnant les frequences
maximum et minimum d'oscillation, en fonction du nombre de spires;
l'autodyne employe est celui reunissant les caracteristiques deduites
des etudes exposees precedemment, avec toujours 50 pF de capacite
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parasite du circuit oscillant. A titre d'exemple, nous avons trace les

plages d'oscillation de sept bobines permettant de produire de 2 &

46 MHz, avec un recouvrement süffisant d'une plage d'oscillation sur
l'autre. Les courbes de la figure 8 nous permettent de determiner

aisement quelle bobine il faut construire pour faire des essais dans

un champ de valeur approximativement connue. Elles nous ont ete

precieuses dans de nombreux cas.

3. Stabilite. Bruit de fond.

La stabilite en amplitude des oscillateurs autodynes est bonne

avec une chaine de reaction capacitive, comme nous 1'avons vu pre-
cedemment. Du point de vue frequence, nous avons pu constater une
stabilite de 10~5 pendant le temps necessaire ä Lenregistrement normal

d'une raie; sur une journee, la derive generale peut atteindre
1(L' fois la frequence emise.

Archives des Sciences. Vol. 13, fasc I, I960. 3
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L'influence de 1'alimentation est faible: nous avons pu constater

une variation de 2 10"'' fois la frequence emise par volt haute tension
ä l'entree de Foscillateur, et 2 10"5 par millivolt de chauffage. Avec

une bonne alimentation haute tension stabilisee, et une batterie de

chauffage de capacite süffisante, on est done assure d'avoir une
stability de 10~5 fois la frequence emise. D'autre part, le changement
de tube n'introduit pas de variation de frequence superieure ä 0,01%,
sa capacite propre etant tres faible devant les capacites de la chaine
de reaction.

Le bruit de fond est tres faible: environ 50 microvolts a la sortie
de Foscillateur. Dans le cas des signaux dus aux protons en phase

liquide, avec une observation ä l'oscillographe, il n'est en general pas
possible de voir simultanement le signal et son bruit de fond.

Par contre, dans le cas simplifie de la figure 2, des oscillations de

10 ä 25 kHz prennent naissance, pour certaines valeurs de la reaction,
dans la grille, ou plus exactement dans le circuit Rj C forme avec sa

resistance de polarisation. Nous avons supprime cet effet en rcm-
pla^ant la resistance de polarisation par une self de choc. Dans ce cas

encore, de faibles oscillations ä 1 MHz se produisent entre cette self

de choc et la capacite grille-cathode; une resistance de 1000 ohms
les amortit suffisamment. La polarisation de grille est alors presque
nulle, et il est necessaire d'ajuster la polarisation de cathode
(polarisation automatique avec 220 ohms ä la masse).

Signalons enfin que le montage, quoique peu sensible ä la

microphonic, a cependant avantage ä etre monte dans un boitier tres
rigide. Un soin tout particulier doit etre apporte ä la confection des

Cannes coaxiales reliant la bobine ä l'emetteur, tant au point de vue
capacite parasite que rigiditc, dans la limite des conditions geome-
triques imposees.

Le schema general de l'autodyne que nous avons mis au point est

donne figure 9.

Les etudes auxquelles nous nous sommes livres sur ce type d'auto-
dyne nous ont montre que cet appareil etait tres pratique et tres
robuste; il convient parfaitement pour effectuer des mesures de

champ, qui necessitent un simple reperage. Nous nous sommes
bases sur le schema de la figure 9 pour construire un gauss-metre
dont la precision de lecture n'est limitee que par Celle du vernier de

frequence.
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Par contre, il s'est avere que la stabilite de l'amplitude de l'onde
emise ä faible puissance n'etait pas encore assez bonne pour effectuer
des etudes precises de formes et de largeur de raie, ou des estimations

6 AK 5 EFF2 EM81

tori it

Voieor» de» copocte»

IM.Spf 5 12,7pf 9 33 pf
26- 6.16 • 10-43 •

3-7,5- 7 20 - 11.53-
4 .10 • 8 - 26 - 12 70

FIG9 Tefe de Mesure du Goussmefre

quantitatives. Nous avons pense que les montages du type Bloch,

que nous allons examiner maintenant, nous permettraient une meil-
leure stabilite.

§ 3. Methode d'induction de Bloch.

a) Generalites.

Le pont HF de Purcell [60], et tous les procedes radioelectriques
mis au point posterieurement, ont un caractere commun: la tension

aux bornes de la bobine receptrice est toujours grande quand l'emet-
teur est en fonctionnement.

Par contre, dans la methode de Bloch, cette tension est theorique-
ment nulle, et pratiquement tres faible. Cela tient au fait que la
bobine emettrice, distincte de la bobine receptrice, a son axe per-
pendiculaire ä cette derniere. Des lors, le recepteur ne repoit rien en

dehors de la zone de resonance. A l'entree du recepteur, nous rejoi-
gnons la methode du pont, ce qui nous montre bien que les deux
methodes sont tres proches. La seule distinction a faire se situe dans

la tete de mesure, tout le reste de l'appareillage etant identique.
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L'emetteur est soit ä frequence fixe, soit ä frequence variable.
II doit etre a la fois stable en frequence et en amplitude, cette der-
niere pouvant etre reglee ä volonte aux bornes de la bobine emettrice.
L'oscillateur sera done suivi d'un ou de plusieurs etages separateurs,
de maniere ä fournir une onde suffisamment stable et puissante.
Dans le cas d'un emetteur ä frequence continüment variable, la
stabilite en frequence peut etre au maximum de l'ordre de 10_/' sur
un temps tres long; mais il est possible d'assurer 10~6 sur la duree
d'une rnesure, et l'appareil sera parfaitement adapte ä l'etude des

raies larges ou sans structure fine. Les etudes de haute resolution
(une partie pour cent millions) exigent une stabilite en frequence
d'au moins 10"8; il faut dans ce cas employer des oscillateurs
ä quartz de montage tres soigne delivrant une frequence fixe;
notons que les progres en haute resolution ne sont actuellement
limites que par le manque d'homogeneite du champ magnetique
continu.

Le recepteur sera aussi sensible que possible, et il aura un grand
coefficient d'amplification. Pour cela, il comprendra un amplificateur
HF, un amplificateur MF, un redresseur, et un amplificateur BF
ou continu. L'amplificateur HF, dont la lampe d'entree sera excel -
lente du point de vue souffle (par exemple 6AK5), sert ä porter le

signal ä un niveau superieur au bruit de la lampe changeuse de

frequence; cet amplificateur HF sera si possible accorde sur l'emetteur.
Les lampes employees pour le changement de frequence intmduisant
un gros bruit de fond, on s'abstiendra de passer par une MF si l'am-

plification HF est trop faible. L'amplificateur MF accorde procure
ä la partie precedant la detection une bände passante reduite (quelques

kHz). La detection sera faite par lampe (6AL5 par exemple), plutot
que par une diode ä cristal qui amene un bruit de fond trop important.
On branche ä la suite du detecteur soit un amplificateur BF (s'il
s'agit d'une modulation de la resonance), soit un amplificateur
continu (enregistrement direct d'une raie non modulee). Pour ame-
liorer la qualite du signal, on emploie souvent un detecteur synchrone;
celui-ci peut etre place apres l'amplificateur BF (dans le cas d'une
modulation BF du phenomene) pour permettre un enregistrement

par potentiometre automatique; on peut l'employer en MF, ä la

place de la detection, dans le cas d'un passage unique sur la raie (cas

de la haute resolution).



MESURE DES CHAMPS M AGN ETIQl'ES ET CATALYSE 37

Nous venons de decrire sommairement l'equipement electronique
d'un spectrographe perfectionne; la plupart des chercheurs n'em-

ployent que quelques-uns des elements cites, suivant leurs besoins

experimentaux. Mises a part les tetes de mesure, les appareils elabores

ont de fortes similitudes.
Le premier appareil realise a ete celui de Bloch [9], dont la partie

electronique est classique. A la suite d'une longue serie d'etudes

menees ä l'Universite de Standford, sous la direction de Bloch, par
Packard, Dharmatti, Yu, etc., Weaver [831 a realise un montage
perfectionne, d'excellente stabilite. Parallelement, la Societe Varian
Associates a mis ä profit les etudes de l'equipe de Standford pour
construire des appareils commerciaux qui ont ete ameliores d'annee

en annee.
D'autres appareils ont ete egalement construits par Packard [48],

pour la stabilisation automatique du champ d'un electro-aimant, puis

par Proctor [59] et Arnold [2], en vue d'etudes d'ordre chimique.
Tout recemment, la Societe Triib-Tauber a debute la fabrication d'un
spectrographe, base sur le meme principe que celui de Varian, mais
de realisation differente (aimant permanent stabilise, tete de mesure

originale). Rappeions egalement, dans le domaine particulier des

champs faibles et tres faibles, les nombreux travaux de l'equipe de

Geneve.

b) Montage adopte.

Les resultats obtenus par Weaver [83] avec son appareil nous ont

encourages a monter un Systeme analogue au sien. En particulier,
son recepteur est un amplificateur HF a 9 etages non accordes, ce

qui explique le gain faible obtenu (100 environ de 4 ä 10 MHz).
Chaque etage est forme par une 6AK5, qui donne un gain de 1,67.

L'experience nous a montre qu'il est necessaire de trier les lampes

pour obtenir un tel gain; nous avons d'ailleurs fini par adopter des

lampes de la serie securite renforcee, de pentes excellentes. Des lors,
les possibilites du montage sont encore plus etendues: en mettant la
meilleure lampe ä l'entree (gain de l'ordre de 1,85), nous avons obtenu

un coefficient d'amplification superieur ä 100 de 2,5 ä 12 MHz. Entre
4 et 10 MHz, ce coefficient est sensiblement constant, et egal ä 160.

L'onde HF amplifiee est redressee par une diode germanium; nous

avons employe une IN48, dont le seuil de linearite se situe ä 100 mV
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efficaces vers 10 MHz. Le recepteur ne fonctionne done qu'avec au

minimum 1 mV eflicace ä l'entree; nous verrons qu'il en est toujours
ainsi pour des raisons pratiques concernant la forme des raies. II se

sature vers 20 mV efficaces ä l'entree, soit environ 3 V efficaces ä la

sortie.
L'emetteur est un push-pull Hartley realise avec une double

triode (6SN7). La puissance fournie est süffisante pour donner un

courant grille adequat dans un etage separateur et amplificateur.
Dans son memoire original, Weaver preconise l'emploi d'une emettrice
de faible puissance dans l'etage de separation; il donne en particulier
un schema comprenant une 832A, double tetrode ä faisceaux diriges

pouvant fournir 25 watts, jusqu'ä 200 MHz, aux bobines emettrices

qui constituent sa charge plaque. Les difficultes que nous avons eues
ä nous procurer cette lampe nous ont contraints au debut ä essayer
un montage comprenant deux 6L6 en push-pull; mais l'adaptation
de la charge plaque, obligatoirement plus forte que celle de la 832A,
nous a fait mettre une resistance importante en serie avec le circuit
emetteur. Dans ces conditions, l'intensite HF est trop faible pour
obtenir un champ HF convenable dans la bobine emettrice. Nous

avons done employe definitivement la 832A lorsque nous avons pu
en faire l'acquisition.

c) Tete de mesure.

Si l'emetteur et le rcccpteur nccessitent un montage soigneux
(rigidite, blindage, stabilite), la tete de mesure a des exigences bien

superieures. C'est de sa qualite que dependent la forme et l'intensite
du signal.

La theorie montre que le röle du champ HF alternatif et
sinusoidal est de mettre en phase les mouvements des gyroscopes elemen-

taires. Des lors, on a pu definir une resultante tournante M des

moments elementaires, dont la projection dans un plan normal au

champ directeur continu fait un angle constant avec la composante

tournante «active » du champ HF. La projection de M se decompose
en deux quantites alternatives et sinuso'idales: l'une, en phase avec

—>

le champ haute frequence Hx, est la composante Mx dite de dispersion;

l'autre, en quadrature avec Hlt est la composante Mv dite

d'absorption. Mesurees le long du champ Hx, c'est-ä-dire parallele-
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ment ä l'axe de la bobine emettrice, ces deux composantes ont deux
effets distincts: Mx, en phase, produira une variation d'amplitude de

Hjj My, en quadrature, une variation de phase de Hj. Les recepteurs
employes etant uniquement sensibles aux variations d'amplitude, on
voit done que les mesures le long de l'axe de la bobine emettrice four-
niront exclusivement Mx.

La methode de Bloch consiste ä faire des mesures dans une direction

orthogonale a celle de H1; dans le but essentiel de ne pas etre gene

par une tension HF constante tres forte et inutile ä l'entree du

reeepteur. En fait, les systemes reels ne sont pas parfaits, et on reqoit
un peu de la tension due ä l'emetteur dans la bobine receptrice. Le

champ HF qui cree cette tension residuelle refue est en phase avec

Hx, puisque e'est en fait une partie de Ht; mais la position geometrique
de la bobine receptrice equivaut ä un dephasage de 90°, par rapport
au champ de l'emetteur, du champ selon lequel est faite la mesure.
En dehors de toute compensation, on recevra done la composante My,
qui se presentera comme une variation d'amplitude, Mx neprovoquant
qu'une variation de phase indetectable.

Ceci est valable tant que le champ HF dans la bobine receptrice

est grand par rapport ä M. Si cette condition n'est pas remplie, Mx
et My provoqueront tous les deux une variation d'amplitude et une
variation de phase. II en sera de meme si le champ HF dans la

— v

bobine receptrice, meme grand en regard de M, a une phase quel-

conque par rapport a Hlt differente des cas simplifies cp 0° et

cp 90°. Dans les deux cas, le signal observe sera intermediaire entre
les deux formes caracteristiques theoriques, et inutilisable.

Par contre, si une compensation totale du champ en phase avec
remission dans la bobine receptrice est accompagnee de la production
dans cette bobine d'un champ en quadrature avec remission et de

grandeur süffisante, e'est la composante Mx qui sera visible (variation
d'amplitude), et la composante My ne sera pas refue (variation de

phase).
Ceci nous montre clairement l'enorme importance que revetent

les controles de phase et d'amplitude aux bornes du reeepteur. II faut
d'une part diminuer la tension residuelle jusqu'ä un niveau acceptable
ä l'entree du reeepteur, tout en la maintenant grande par rapport au

signal, et d'autre part maintenir la phase de cette tension ä la valeur
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desiree (en general celle donnant Mv seul). Les signaux etant en general
tres faibles, le probleme essentiel reste done d'abaisser la tension
residuelle de maniere ä travailler dans une zone lineaire du recepteur,
loin de toute saturation. Malgre sa simplicity apparente, nous voyons
done que la methode de Bloch necessite les memes reglages que celle
du pont de Purcell. La seule difference reside dans la maniere d'effec-
tuer ces reglages.

II y a deux manieres de compenser la tension residuelle regue. On

peut soit en supprimer la cause, en agissant sur le champ present
dans la bobine receptrice, soit en supprimer l'effet, par une methode

d'opposition.
La methode d'opposition, ou de compensation « electronique », a

ete employee en particular par Primas et Günthard [57] dans le

spectrographe qu'ils ont mis au point et qui est fabrique par la
Societe Trüb-Tauber. Une partie de la tension prise sur les bobines

emettrices est reinjectee en opposition de phase dans la bobine receptrice;

cette compensation est variable en amplitude, et peut etre

corrigee legerement en phase de maniere ä s'adapter exactement ä la
tension residuelle. Mais cette methode ne peut corriger qu'une tension
residuelle relativement faible, obtenue par un calage mecanique
prealable optimum des bobines emettrice et receptrice l'une par
rapport ä Lautre. Un Systeme analogue avait ete dejä decrit par
Gvosdover et Ievskaya [30].

Si Ton desire agir sur le champ residuel iui-meme, ii est necessaire

aussi de commencer par une construction geometriquement excel-

lente, avec eventuellement un calage des pieces l'une par rapport a

Lautre, apres des essais par tätonnement [10, 83]. II ne reste plus
alors qu'ä effectuer un reglage fin, et ultra-fin si necessaire. Dans son

memoire original, Bloch preconisel'emploi d'une palette (un «paddle »),

et de nombreux auteurs ont suivi son exemple [2, 4, 42, 48, 59, 83].
Cette palette est une piece metallique (nori magnetique: cuivre ou

laiton) que 1'on peut deplacer dans le champ Hx; son but est de

deformer les lignes de champ HF de maniere ä annulerles fuites de Hj
dans la bobine receptrice. La palette sera done placee tout pres de

cette bobine; elle sera mobile dans un plan orthogonal au champ H1.
Ce mode de compensation ne se prete que difficilement ä une

evaluation theorique. L'experience montre cependant qu'il est efficace.
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Malheureusement, en plus de son action sur la composante en phase

avec remission HE, la palette introduit une composante en quadrature

due aux courants de Foucault. II est done necessaire, pour
controler totalement la tete, d'installer un moyen selectif de reglage

du champ en quadrature avec Hj. Certains auteurs ont lä encore fait
appel ä des methodes « electroniques », analogues ä Celles dejä signages,

mais simplifies, puisque la tension correctrice est de tres faible

amplitude et de phase fixe; citons les travaux de Packard [48],
Levinthal [42], Baker [4], Weaver [83] a mis au point un mode de

controle original du champ HF en quadrature avec il utilise
une bobine circulaire dont le plan des spires est parallele ä celui des

spires emettrices; cette bobine circulaire est branchee aux bornes

d'une autre bobine, carree, dont le plan des spires est perpendiculaire
ä celui des spires rondes (fig. 10). L'ensemble des deux bobines est

monte sur un support en plexiglas mobile autour de faxe de la bobine

circulaire. Ce Systeme permet d'induire par les spires rondes une
tension IIF sensiblement constante vis-ä-vis de la rotation autour
de Faxe du support; cette tension HF permet ä la bobine carree

d'emettre un champ constant lui aussi. Mais le flux envoye vers la
bobine receptrice est fonction de l'angle que font les plans des spires
des bobines receptrice et carree. La tension residuelle aux bornes
de la bobine receptrice sera done regie par l'angle de rotation du
« noyau » de reglage utilise. Weaver preconise de plus que l'impedance
du noyau soit ä predominance resistive, de maniere ä emettre un

—

champ de correction en quadrature avec

Essais effectues.

La premiere tete que nous avons experimentee etait inspiree de

celle de Weaver [83]. Elle comprenait en particulier deux bobines

emettrices situees symetriquement de part et d'autre de la bobine

axe de rotation

Fio.10
H<

Principe du noyau de reglage
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receptrice. La condition de perpendicularity des directions d'emis-
sion et de reception etait respectee; mais nous nous etions aussi

menages la possibility de deplacer legerement une des bobines emet-
trices pour effectuer un equilibrage grossier de la tete. Ce deplace-

ment, commande par une vis micrometrique, nous a donne pleinement
satisfaction en ce qui concerne l'equilibrage proprement dit. Mais

la mobility des pieces de la tete rend difficile un calage efficace apres
reglage. La tete ainsi elaboree etait tres sensible ä la microphonie
d'origine mecanique. De plus, les reglages de phase et d'amplitude de

la tension residuelle, que nous avons pris du type Weaver (palette et

noyau bobine), ont ete prevus trop petits, done trop peu efficaces.

L'annulation etait faible; nous avons cependant reussi ä abaisser la
tension residuelle ä un niveau süffisant pour ne plus saturer l'ampli-
ficateur HF du recepteur, sans toutefois parvenir a fonctionner dans

une zone lineaire. Dans ces conditions, les signaux obtenus etaient
faibles. Cette premiere tete nous a cependant permis de tirer les

enseignements necessaires ä l'elaboration d'une tete plus perfection-
nee et plus rigide.

La nouvelle tete a ete taillee dans un bloc de plexiglas parallelipi-
pedique rectifie 33x33x65 mm. Les bobines emettrices, sensible-

ment en position d'Helmholtz, sont situees dans deux gorges de 4 mm
de long et 31 mm de diametre. Elles sont bobinees ä spires jointives
et comprennent chacune 7 tours de fil de cuivre vernisse 40/100. Le
fond de la gorge a ete rectifie en vue de le rendre parfaitement cylin-
drique; le bobinage a ete fait avec soin, puis fixe par collage.

Un logement cylindrique perce entre les bobines emettrices et

passant par le centre de symetrie du Systeme sert ä recevoir, ä frotte-
ment dur, un cylindre creux en plexiglas 11/7 d'axe normal ä celui
des bobines emettrices. Sur ce cylindre est taille une gorge rectifiee
de 10 mm de long et 9 mm de diametre, dans laquelle est loge le bobinage

recepteur (27 tours de fil 35/100); ce bobinage est fixe par
collage, comme celui des bobines emettrices.

Toutes les cotes ont ete executees, comme nous les avions fixees,
ä environ l/100e de millimetre. En effet, en appelant 0 l'ecart angu-
laire de Taxe de la bobine receptrice par rapport ä sa position theo-

rique, la tension residuelle induite est de l'ordre de sin 0 de la tension
aux bornes de la bobine emettrice. Nous avons effectue des calculs

approximatifs, sur la base d'un champ de 0,01 gauss (optimum pour
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les protons de l'eau contenant des ions ferriques en concentration
M/100) et d'un coefficient de surtension de 100 pour la bobine recep-
trice accordee; on trouve qu'un ecart de l/10e de millimetre sur le

centrage du logement contenant la bobine receptrice provoquera
l'apparition de quelques volts HF residuels, vers 10 MHz, aux bornes
de la bobine receptrice. C'est effectivement ce que nous avons trouve
experimentalement, mais une partie de la tension residuelle est due
ä l'inlluence des fils de sortie et d'entree. Un soin tout particulier
doit etre apporte ä la realisation de ces connections: elles seront

courtes, rigides, et si possible situees dans un plan orthogonal ä la
fois aux spires emettrices et receptrices.

Pour des questions de surtension ä la reception, nous avons place
le condensateur d'accord correspondant dans un compartiment special
bien blinde de la tete. II s'agit d'un condensateur a air de 30 pF muni
d'un Systeme de blocage. La liaison entre le circuit accorde et le

recepteur est faite par un coaxial souple de longueur appropriee,
tandis que les bobines emettrices sont alimentees par une ligne bifi-
laire (puisque l'emetteur est symetique) blindee par un tube de cuivre
tres rigide servant ä supporter la tete de mesure.

C'est sur la tete de mesure que nous venons de decrire que nous
avons fait la majorite de nos essais d'annulation de tension residuelle'
Nous avons essaye le Systeme de Weaver (palette et noyau bobine);
les etudes entreprises sur les palettes nous ont rapidement montre

que la forme ä donner ä ces plaques metalliques est imprevisible:
seule l'experience peut la fournir. Ayant prevu dans notre tete un
volume libre de reglage trop faible, nous avons eu de grosses difficultes
ä obtenir une annulation süffisante pour permettre l'etude de l'in-
fluence du noyau bobine.

Ce noyau, d'apres Weaver, doit etre en predominance resistant

pour emettre un champ en quadrature avec le champ residuel. Mais
si l'impedance du noyau est trop forte, il est parcouru par un courant
faible, et le champ correcteur est insuffisant. L'impossibilite de prevoir
l'effet quantitatif de la palette a eu pour consequence de nous con-
traindre ä une etude experimentale approfondie de la partie resistive
de l'impedance des noyaux. Parallelement, nous avons fait des

calculs pour determiner l'ordre de grandeur des selfs des bobinages
ronds et carres des noyaux, et la phase approximative du champ emis.

La somme de resultats obtenus nous a conduits ä la conclusion sui-



44 APPAREII.S DE RESONANCE MAGNETIQUE NICLEAIRE

vante: il est possible, aussi bien theoriquement que pratiquement,
de corriger presque totalement la grandeur de la residuelle avec un
seul noyau; il en faut seulement deux pour regier ä volonte phase

et amplitude. Un nombre de noyaux superieur ä deux n'est pas
indispensable, mais peut etre utile pour effectuer un reglage fin.

Soit en effet deux axes rectangulaires (fig. 11) representant dans

un plan complexe les directions de phase nulle et de quadrature avec

le champ Hr Le vecteur champ residuel Hr est couche sur Taxe de

phase nulle. L'emission de champ HF due ä un noyau a une phase

constante, en premiere approximation (en negligeant l'effet de

mutuelle induction entre les spires rondes du noyau et la bobine

d'emission); mais l'amplitude eflicace est variable en fonction de la

rotation du noyau et de sa distance ä la bobine d'emission. Le vecteur
champ eflicace emis par le noyau est toujours porte par une droite XX'
faisant un angle cp avec Faxe de phase nulle (9 est la phase du champ
emis). Prenons, comme c'est le cas de la figure 11, un noyau ä

resistance faible et self elevee: cp est inferieur ä 45°, et le vecteur champ

residuel sera la somme du champ Hr et du champ emis par le noyau.
Le lieu de l'extremite du vecteur champ residuel est une droite RR'
parallele ä XX'. La figure montre clairement que Ton peut choisir ä

volonte la phase ou la grandeur de la residuelle, mais que le choix de

l'une fixe automatiquement l'autre, les deux parametres n'etant pas
independants. Si Ton trace experimentalement les courbes donnant
la hauteur de la residuelle en fonction de l'enfoncement du noyau
dans la tete, on aura deux genres de courbes suivant l'orientation du

plan des spires carrees: ou bien la tension residuelle augmente conti-
nüment (on parcourt RR' de B vers R', B etant le point d'intersection
de RR' et de Faxe de phase nulle); ou bien eile diminue (on parcourt

R
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RR' de B vers R), en passant ou non par un minimum (suivant la
valeur maximum de la tension induite par le champ de correction).
La tension minimum est proportionnelle ä OA, distance entre XX'
et RR'. On a done interet ä prendre 9 le plus petit possible, ce qui
est evident. Un noyau est d'autant plus efficace que le minimum
atteint est plus faible: ce critere simple permet de choisir le noyau
convenant le mieux ä la fois en phase et en amplitude. Un faisceau

de courbes experimental concernant un noyau est donne figure 12.

Le meilleur noyau est evidemment celui comprenant le plus grand
nombre de tours de fil le plus gros possible (forte self et faible
resistance); dans notre cas, les mandrins en plexiglas etant faits une fois

pour toutes, le remplissage des gorges taillees dans ces mandrins
limite le nombre de tours. II y a aussi une limite au nombre de tours
due ä la capacite repartie qui, bien que faible, joue un role croissant

avec le remplissage. Finalement, il faut prendre un moyen terme;
avec des noyaux dont les spires rondes ont un diametre moyen de

11,5 mm et les spires carrees 9,5 mm de cote, nous avons trouve un
optimum, suivant la frequence, de 30 ä 50 tours de fil de manganin
8 ä 10/100e; les noyaux sont enfonces concentriquement ä une des

bobines emettrices, et les essais ont ete faits de 2,5 ä 10 MHz.
Les nombreux noyaux que nous avons bobines nous ont apportes

d'autres enseignements precieux: nous avons par exemple remarque
que l'on avait toujours interet ä mettre le meme nombre de tours

pour les spires rondes et carrees. Ceci semble logique, le perimetre
etant sensiblement le meme dans les deux cas. De plus, le nombre
de tours est assez critique: ä 10 MHz, le meilleur noyau, pour notre
tete, est celui comprenant 50 tours ronds et 50 tours carres; on ne

peut pas se permettre une erreur de plus de deux tours en plus ou en

Fie. 12

Action d'un seul noyau
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moins. Cependant ce caractere critique (4°/0) ne concerne que l'opti-
mum des qualites. Dans la pratique, pour la meme frequence, on peut
prendre un noyau ayant de 40 ä 60 tours; Fannulation est moins bonne
mais encore tres süffisante. De meme, un noyau optimum pour 9 MHz
convient encore bien de 7 ä 11 MHz. Signaions enfin que tous ces

resultats s'entendent pour un mode de bobinage bien determine: nous

avons bobine d'abord toutes les spires carrees, puis toutes les spires
rondes. Si Ton effectue la meme operation en commenfant par les

spires rondes, les resultats sont un peu modifies; si, par contre, on
bobine successivement une spire ronde, puis une spire carree, et ainsi
de suite jusqu'au nombre de tours desire, les proprietes du noyau sont
totalement annulees, probablement ä cause du changement dans la

capacite repartie.
Nous venons d'examiner revolution possible de la tension resi-

duelle corrigee par un noyau unique. La figure 13 tient compte de

l'introduction d'un autre noyau dont le vecteur champ emis s'appuie

Fie. 13

Action de deux noyaux

sur la droite YY'. Prenons un point P quelconque dans le plan com-
plexe; soient CM et CN ses coordonnees dans le Systeme de coordon-

nees obliques (RIP, YY') d'origine C; tra^ons la droite parallele ä

OM et passant par P, qui coupe YY' en L. Nous axrons:

OP OM + >fP ÖM + CN ÖM -r ÖL

Or OM est un champ residuel du ä la combinaison de Hr et du

premier noyau, et OL est le champ correcteur du au deuxieme noyau.
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Nous voyons done que la presence de deux noyaux a ajoute une
dimension dans la correction: ä tout point P du plan complexe, on

->•

peut associer un vecteur champ residuel OP qui est la resultante de

Hr et des champs correcteurs des noyaux; e'est une fa?on de dire que
Ton peut toujours trouver une position des deux noyaux telle que Ton
obtienne la phase et l'amplitude fixees ä l'avance; cette obtention se

fait d'une maniere et d'une seule.

Nous avons dejä vu que de nombreuses raisons concordent pour
choisir de preference la composante My du moment nucleaire, portee
dans la bobine receptrice par un champ residuel en phase avec le

champ produit par l'emetteur. Nous avons done interet ä choisir, sur
la figure 13, le point P sur faxe de phase nulle, et assez pres de 0.

La valeur maximum exigee pour le champ emis par le deuxieme

noyau sera done CO, qui annule totalement la residuelle.

On a done avantage ä avoir CO le plus petit possible, e'est-a-dire

un des noyaux principalement resistant (cp proche de 90°) et l'autre
principalement selfique (cp presque nul). Remarquons cependant bien

que, dans la mesure oil remission due aux noyaux est süffisante, les

conditions imposees ä 9 sont peu critiques. Tant que les noyaux ne

sont pas rigoureusement identiques (XX' parallele ä YY'), le choix des.

points P n'est limite que par l'amplitude du champ emis par les noyaux
L'experience a parfaitement confirme les vues theoriques expo-

sees. Si Ton prend comme premier noyau un de ceux permettant
d'avoir une tension residuelle minimum tres faible, le choix du

deuxieme noyau a une importance secondaire; il suffit en eflet d'un

champ emis beaucoup plus faible que celui du premier noyau, et de

nombreux bobinages conviennent. On peut meme employer une

petite palette, qui a un effet tout ä fait analogue ä un noyau.
L'originalite de notre montage consiste done a prendre non pas

une palette, mais un noyau, comme moyen de reglage principal.
Fondamentalement, cela revient au meme; mais pratiquement, il est

possible de suivre logiquement revolution du reglage en fonction des

parametres du bobinage (nombre de tours, diametre des spires,
diametre du til, nature du conducteur); il suffit de quelques essais

pour determiner la bobine optimum. De plus, il semble que, ä encom-
brement identique, un noyau est beaucoup plus efficace qu'une
palette.
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Nous n'avons jusqu'ä present envisage que reffet des noyaux.
Cette etude nous a montre la necessite d'avoir un reglage de l'enfonce-
ment et un reglage de la rotation independants. Les essais eflectues

sur la deuxieme tete que nous avons construite ont montre que ces

deux reglages etaient assez critiques, et devaient etre faits avec soin.
De plus, il est necessaire de pouvoir bloquer les noyaux dans la position

choisie pour eviter un changement brusque de reglage dü ä des

vibrations mecaniques.
Nous avons en consequence elabore une troisieme tete repondant

aux specifications techniques definies plus haut. Son plan general est
celui de la figure 14. Le bloc de plexiglas servant de support meca-
nique aux bobines croisees est identique ä celui de notre deuxieme

tete; les caracteristiques geometriques et electriques des circuits
emetteur et recepteur sont egalement identiques. Le condensateur

F iG. 14-

Plan mecanique de la tete

d'accord de la bobine receptrice est situe dans un compartiment
special bien blinde. Toutes les connections sont rigides et rectilignes.
Aucun materiau ferromagnetique n'a ete employe dans la fabrication
des pieces, qui ont ete soigneusement nettoyees pour eliminer les

poussieres ferromagnetiques eventuellement deposees au cours de

l'usinage. La carcasse de la tete est en duralumin; elle est entierement
demontable, toutes les pieces etant vissees, avec eventuellement un
centrage par goupilles.



MESURE DES CHAMPS MAGNETIQUES ET CATALYSE 49

L'enfoncement des noyaux de reglage est assure par une vis qui
pousse un mandrin en plexiglas de section carree dans un guide carre.
Le noyau lui-meme est visse sur ce mandrin pour permettre un chan-

gement aise et rapide. Le guide carre est soude dans un guide rond
de meme axe de maniere ä pouvoir effectuer une rotation de l'ensemble

autour de cet axe. Cette rotation est ä frottement dur grace ä un
ressort contre lequel trotte une des pieces au cours de la rotation.
Pour eviter un avancement simultane ä la rotation, un ecrou est

susceptible de bloquer la vis de reglage.
C'est cette troisieme tete que nous avons utilisee pour faire la

plupart de nos essais d'enregistrement et d'etudes phenomenologiques
et chimiques. Elle s'est revelee ä l'usage excellente. Nous envisageons

cependant diverses transformations qui nous paraissent utiles. En

particulier, nous avons dejä vu que le reglage de position des noyaux
est assez critique. S'il est tres aise de trouver un point de fonctionne-
ment ä residuelle faible et de phase convenable, puis de bloquer les

reglages dans cette position, il est par contre difficile d'arriver ä

l'annulation totale de la tension residuelle. Nous y sommes cependant

parvenus, puisque nous avons pu effectuer des enregistrements directs
de la tension residuelle continue ä la sortie de l'amplificateur HF
muni de son redresseur, sur l'echelle 1 mV d'un potentiometre auto-

matique; cet essai montre que la tension HF aux bornes de la
bobine receptrice etait inferieure a 10 p.V. Cependant, pour atteindre
de faQon commode ces zones de fonctionnement, il parait souhaitable
d'effectuer un reglage grossier par les moyens que nous avons decrits

precedemment, et de le completer par un reglage fin emplovant des

noyaux plus petits. Nous pensons en particulier que femploi de

quatre noyaux bobines (deux gros, deux petits) doit donner pleine
satisfaction.

Les autres modifications que nous projettons de faire concernent
les positions respectives des bobines emettrices et receptrice. L'etude

experimental des raies obtenues et de la maniere de les obtenir nous

a montre que le champ HF tres faible employe en resonance magne-
tique nucleaire ne necessite pas une localisation de la bobine receptrice
au centre d'un Systeme de bobines emettrices en position d'llelmholtz.
Ce Systeme est capable de produire un champ ä la fois fort et homo-

gene. Mais la valeur de Ht est süffisante, et l'homogeneite bien supe-
rieure, si l'on travaille dans le champ de fuite des bobines emettrices.

Archives des Sciences. Vol. 13, fasc. 1, 1960. 4
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Nous avons fait ä ce sujet des experiences concluantes, avec des

bobines emettrices tres en dehors de la tete. Nous rejoignons ici les

idees de Arnold [2J, qui a elabore une tete de mesure ä « flux guide »

qui semble etre la meilleure de celles connues actuellement.

§ 4. Appareillage annexe.

a) Alimentations.

Pour faire fonctionner les divers appareils utilises en spectroscopic
hertzienne, il est necessaire d'avoir d'une part des alimentations
basse tension (6 ou 12 volts pour les chauffages lilament), et d'autre

part des alimentations haute tension (plaques des lampes). Les

grosses amplifications qui portent les signaux ä un niveau suflisant

pour l'observation oscillographique ou l'enregistrement imposent,
comme nous l'avons deja vu, un blindage soigneux des oscillateurs
et recepteurs. Les meines raisons conduisent ä bannir tout chauffage
alternatif, pour n'employer qu'un courant parfaitement continu
et stable. A ce point de vue, des batteries de capacite süffisante
eonviennent tres bien.

De nombreux auteurs conseillent aussi l'emploi de batteries pour
les alimentations haute tension. Mais les accuniulateurs haute
tension de laboratoire, de faible capacite (quelques amperes-heures),
se deteriorent rapidement malgre un entretien regulier. Pourtant, ils

sont parfois bien commodes: utilises comme alimentation, celle-ci ne

peut etre mise en cause lorsqu'on observe des perturbations, inter-
mittentes ou continues, accompagnant un signal. Cependant, l'expe-
rience nous a montre que les alimentations continues haute tension
stabilisees, vendues dans le commerce, etaient toujours satisfaisantes,
ä condition de les filtrer avec soin.

b) Deiecteur synchrone.

Cet appareil est indispensable lorsqu'on est en presence de raies

faibles, voire perdues dans le bruit de fond. II permet en effet l'etude
selective d'une frequence particuliere, les autres etant eliminees par
une integration ä constante de temps süffisante. L'amelioration
apportee ä la qualite des signaux est alors tres sensible.



MESUHE DES CHAMPS M AGN ETIQU ES ET CATALYSE 51

Nous nous sommes inspires, pour la construction d'un detecteur

synchrone, de celui decrit par Cox [12]. II se compose d'une double
diode (6AL5) dont les deux parties sont debloquees alternativement
en synchronisme avec le signal; toutes les autres frequences sont aussi

redressees, mais la tension continue qui en resulte varie ä chaque

deblocage. Une integration electrique classique type RC elimine done

le bruit de fond; la tension continue « signal » est ensuite amplifiee
avant d'etre enregistree.

Nous avons construit plusieurs modeles de redresseurs synchrones

type Cox de maniere ä en etendre les possibilites tout en les adaptant
a nos besoins. Le montage definitif a ete fait sous la forme de rack.

L'integration est assuree par une cellule dont la capacite est selec-

tionnee par un contacteur; des constantes de temps superieures ä

Celles internes ä l'appareil peuvent etre obtenues en branchant une

capacite de valeur convenable aux bornes prevues ä cet effet au bas

de la face avant. Le deblocage synchrone de la double diode est assure

par un generateur de signaux carres, interne ä l'appareil; ce genera-
teur est commande par une tension sinuso'idale de reference, prise sur
le circuit d'alimentation des bobines de modulation en champ. Un
dephaseur, agissant sur la reference sinusoidale, permet d'appliquer
ä la double diode des signaux carres en phase avec le signal de

resonance; dans ces conditions, on obtient la tension redressee

maximum.
Le principe de ce redresseur synchrone impose un mode de

production particulier du signal de resonance; on fait, ä 50 Hz

par exemple, une modulation en champ tres faible par rapport ä

la largeur de raie. Des lors, la portion de signal exploree peut
etre assimilee ä une droite dont la pente est proportionnelle au
niveau de 50 Hz representant le signal ä l'entree du detecteur
synchrone. Le detecteur fournit done la derivee du signal de

resonance lorsqu'on fait varier lentement le champ directeur continu

pour explorer la raie.
Le detecteur synchrone que nous avons construit fonctionne

uniquement en basse frequence, de 20 Hz ä 10 kHz environ. II ame-
liore trente fois la qualite du signal. Nous avons remarque qu'il est

preferable de travailler ä une frequence differente de Celle du reseau;
les inductions parasites (blindages ou filtrages insullisants) sont alors
considerees comme un bruit de fond.
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c) Generateurs.

Pour mettre au point les amplificateurs et les oscillateurs, nous
avons ä notre disposition un generateur HF (50 MHz ä 50 kHz)
de bonne stabilite (10~3 en frequence) avec sortie etalonnee. Beau-

coup moins exigeants en basse frequence, nous avons construit un

generateur ä resistance (4 Hz ä 60 kHz), avec sortie basse impedance
etalonnee; sa stabilite est de 1% en amplitude et en frequence.

d) Amplificateurs.

Les phenomenes de resonance donnent naissance ä des forces

electromotrices d'induction tres faibles. II est necessaire de les amplifier

beaucoup pour les rendre commodement mesurables. L'ampli-
fication est si possible selective en haute frequence et moyenne
frequence. Au contraire, l'amplificateur basse frequence doit avoir
une bände passante süffisante pour admettre toutes les frequences
du spectre de Fourier du signal; pratiquement, il suffit de prendre
les harmoniques de la frequence de modulation jusqu'au rang 20

environ. La modulation des signaux se faisant de quelques Hertz ä

quelques centaines de Hertz, nous avons construit de petits amplificateurs

basse frequence, permettant de gagner 2500, de 10 Hz ä

10 kHz. Iis comprennent deux etages (une EF40, suivie d'une EL41)
avec entree haute impedance (2 megohms, 25 mV efficaces maximum)
et sortie basse impedance. Le bruit de fond maximum ä la sortie est
de 100 mV pointe, entree court-circuitee.

Dans le but de faire des enregistrements de raies avec un passage

unique, tout aussi bien que des mesures courantes, nous avons construit

un amplificateur continu symetrique en entree et sortie. Son

entree est ä forte impedance (500 kohms). II est constitue par deux

EF42, suivies de deux E141. L'equilibrage est fait par les polarisations
de cathode. Le gain total est de 3500, avec une entree maximum de

20 mV. La stabilite est de 1°0. Nous avons prevu egalement une
sortie symetrique purement alternative.

Nous avons vu que la modulation du champ directeur continu ä

une frequence differente de celle du secteur est souvent avantageuse,
lorsqu'on emploie une detection synchrone. Pour realiser cette
modulation, nous utilisons notre generateur BF et un amplificateur
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BF de puissance. Ce dernier peut fournir 20 watts; son entree est

ä haute impedance (1 megohm), et la sortie se fait par transformateur,
l'impedance d'utilisation pouvant etre prise de 1,2 ä 500 ohms.

e) Dephaseurs.

Si le dephasage des moyennes frequences est tres realisable avec
des dephaseurs ä champ tournant, les valeurs de selfs et des capacites
deviennent trop elevees en basse frequence pour de tels appareils.
Nous avons done adopte des dephaseurs ä resistances et capacites
du type pont; mais le dephasage obtenu ne s'etend pas sur 180°,

l'attenuation est forte et la tension de sortie varie un peu avec la

phase. II faut cependant remarquer que ces dephaseurs ne servent que

pour la deflexion horizontale des oscillographes de controle; on est
done peu exigeant, et on se contente de ces modeles imparfaits ä

bien des points de vue.
Si Ton veut un dephasage s'etendant sur 180°, on peut brancher

le Systeme en pont sur deux phases d'un secteur triphase pour la
premiere partie du dephasage (0 ä 150°), puis sur deux autres decalees

de 120° pour couvrir le reste. Une autre solution consiste ä incorporer
le dephaseur dans un montage amplificateur ä trois etages; le premier
etage, dont l'entree est de haute impedance, sert d'adapteur ä

l'impedance du dephaseur qui est situe entre le premier et le deuxieme

etage; entre le deuxieme et le troisieme etage, on installe une possibility

de dephasage supplementaire de 70° ä 80° [branchement d'une

capacite par un interrupteur]. Avec une entree sur le premier etage
variable par potentiometre, et un gain total fixe, nous avons realise

un appareil capable de dephaser de 0 ä 180° en fournissant une tension
de sortie maximum de 60 volts efficaces; ce dephaseur admet trois
tensions d'entree maximum, selectionnees par un contacteur: 25 mV,
18 V et 70 V efficaces. Son fonctionnement est satisfaisant de 20 ä

10.000 Hz.
Nous avons monte ce dephaseur sur un panneau-rack, qui com-

prend aussi un amplificateur B.F. et un amplificateur continu, qui
ont ete tous deux decrits precedemment.



AI'PAREILS DE RESONANCE MAGNETIQUE NUCI.EAIRE

CIIAPITRE III

APPLICATION DE CES APPAREILS A LA MESURE
DES CHAMPS

§ 1. Production du champ directeur 1I0.

La resonance magnetique nucleaire exige des champs magnetiques
tres homogenes et stables dans le temps comme dans l'espace. C'est
de la bonne qualite du champ magnetique que depend la reussite de

la plupart des experiences.
Pour nous assurer la meilleure homogeneite spatiale possible,

nous avons fait executer un electroaimant ä armatures et bobinages
symetriques (electro-aimant Beaudouin, ref. 683, type 402, n° 01). II

s'agit d'un electro-aimant basse tension (alimentation 120 V, 3 kW)
ä refroidissement a eau. II comprend un groupe de cinq bobines exci-

tatrices, montees en serie sur chaque pole. Ces deux groupes peuvent
etre branches soit en serie (resistance totale 20 ohms environ), soit en

parallele (resistance totale 5,3 ohms environ).
La stabilite dans le temps est difficile ä obtenir. Les caracteristiques

electriques de notre aimant nous obligent ä l'alimenter ä l'aide d'accu-

mulateurs; nous avons choisi des batteries au plomb de 220 Ah avant
une courbe de decharge bien horizontale. Pour regier l'intensite, nous

avons employe des rheostats presentant le maximum de garantie de

stabilite; en particulier, nous nous sommes attaches ä avoir d'excel-
lents contacts, et un montage mecanique tres robuste. Le metal
resistant constituant les rheostats est du manganin; ce metal a ete

choisi pour son tres faible coefficient de temperature.

Les rheostats sont repartis en trois groupes:

a) Un rheostat de demarrage, ä plots, en cuivre, de 8 ohms environ
(19 fois 0,4 ohm). Ce rheostat est court-circuite en marche normale.

b) Un rheostat de reglage grossier, ä plots, en manganin, de 5,9 ohms

environ (59 fois 0,1 ohm).
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c) Quatre rheostats de reglage fin, a contacts glissants, en manganin:
deux de 0,26 ohm, un de 5 ohms, un de 250 ohms. Ces rheostats
sont montes en parallele.

§ 2. Variation lente controlee du champ directeur.

L'enregistrement des raies de resonance magnetique nucleaire

necessite, comme nous l'avons dejä vu, l'exploration ä vitesse tres
lente d'une etroite plage de champ (de l'ordre de 10~4 du champ total
pour la resonance nucleaire en champ fort). Par \itesse tres lente, on
entend que la raie doit etre traversee en un temps grand par rapport
aux temps de relaxation. Nous avons essaye plusieurs methodes pour
realiser cette variation de champ, en agissant sur le courant d'alimen-
tation de l'electro-aimant.

Nous avons, par exemple, utilise une methode thermique qui
consiste a regier la thermostatisation d'un element conducteur ä fort
coefficient de temperature (cuivre ou thermistance). Cet element est
branche en serie dans le circuit d'alimentation de l'electro-aimant.
On agit ainsi avec une grande souplesse sur la vitesse de balayage et

sur la plage totale de champ parcourue. L'interet essentiel de cette
methode est de ne pas comporter de contacts mobiles, sources d'irre-
gularites electriques. Mais elle exige la mise en ceuvre d'un important
materiel annexe.

Une methode beaucoup plus simple consiste ä monter un rheostat
en parallele sur l'electro-aimant. Mais elle n'est applicable qu'aux
champs faibles, le nombre de watts ä dissiper etant trop eleve des

qu'on envoie une forte intensite dans les bobines.

II ne nous restait plus qu'ä choisir l'un des deux montages suivants:
un rheostat en parallele sur les rheostats de reglage, et un rheostat
en serie avec l'electro-aimant. Dans les deux cas, la presence d'un
contact mobile est un inconvenient; nous avons pense que le deuxieme

montage donnerait cependant satisfaction. En effet, dans ce cas,
la resistance tres faible du rheostat impose un conducteur rela-
tivement massif, et permet d'avoir une grande surface de contact
du balai.

Le montage est effectue sous forme d'un rheostat circulaire de

0,03 ohm. La resistance est constitute par une bände en manganin
de 2,6 cm de large et de 1,2 mm d'epaisseur, montee sur un cylindre
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plat isolant (bakelite) de 3,8 cm de haut et de 67 cm de diametre.

I n bras, solidaire de Faxe du cylindre, assure un contact par balai

sur toute la largeur de la bände de manganin.
La Variation de la resistance totale du circuit parcouru par le

courant continu depend de la position des rheostats de reglage. Elle
est de 0,27 ä 0,57% pour le montage parallele des bobines de Felectro-

aimant, et de 0,115 ä 0,15% pour le montage serie. La variation de

resistance etant dans tous les cas tres faible, on peut considerer les

variations correspondantes du courant et du champ comme lineaires.
Pour permettre une variation lente de la resistance, le bras est

entraine par un moteur suivi d'un train de reducteurs. Le moteur
tourne ä 1400 tours/minute, mais les reducteurs font tourner le bras

ä une vitesse continüment variable de 1,5 ä 8,5 tours/heure. Le

Systeme est commande ä distance par une boite ä boutons faisant
fonctionner un contacteur-disjoncteur-inverseur; la position du bras

est reperee par un Systeme de voyants lumineux, le sens de rotation
etant automatiquement inverse en fin de course.

Nous devons remarquer que la bände de manganin du rheostat
circulaire est facile ä changer. On peut en particulier la remplacer

par une bände plus resistante, et effectuer une variation totale de

champ tres importante. Dans ce cas, on est en mesure de faire l'etude
de raies tres larges (par exemple Celles rencontrees en resonance

electronique) ou de spectres nucleaires etendus (par exemple, dans

les cristaux, ceux de certains noyaux pourvus de moments quadri-
polaires importants).

L'ensemble des rheostats intervenant dans le circuit d'alimenta-
tion de l'electro-aimant est suffisamment stable pour que le champ
magnetique continu ne varie pas de plus de 10"5 de sa valeur, sans

precaution speciale de calorifugeage.

§ 3. Gauss-metre.

Nous avons dejä decrit, dans le chapitre II, les etudes que nous

avons faites sur les oscillateurs du type autodyne. De nombreux

experimentateurs ont dejä employe ce type d'oscillateur dans l'ela-
boration de gauss-metres; les autodynes, simples et commodes

d'emploi, se pretent en effet bien ä des mesures de champ. Les gauss-
metres actuellement connus, et utilisant la resonance magnetique



MESl'RE DES CHVMPS MVGNETIQUES ET CATALYSE 57

nucleaire, sont des autodynes du type Pound et Knight [55], ou Hahn
et Knoebel [31], ou Hopkins [35],

Les ameliorations que nous avons apportees aux autodynes du

type Clapp nous ont permis de construire un gauss-metre complet [15].

Fig. 15

Photographie du gauss-metre complet

L'appareil (fig. 15) se compose de deux parties: une tete de mesure,
et une holte d'alimentation et de controle munie d'une batterie de

chauffage.

a) Tete de mesure.

La tete de mesure comprend l'oscillateur (fig. 9), muni de ses

systemes de controle et de reglage. La bobine du circuit oscillant est
situee au bout d'une canne coaxiale rigide, et entouree de deux
bobines de modulation basse frequence du champ a mesurer.

L'oscillateur a deja ete decrit; nous l'avons monte dans un chassis

tres rigide, pour eviter toute microphonie.
La canne doit reunir plusieurs qualites contradictoires: etre tres

rigide, tres peu encombrante, avoir une capacite tres faible et une
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longueur süffisante. Pour concilier au maximum ces exigences, elle

est constitute de deux parties diflerentes, toutes deux coaxiales (äme

en cuivre, centree par des pastilles de teflon); la premiere partie, a

la sortie du boitier de l'emetteur, est un tube de cuivre 12/10 de

250 mm de long; prolongeant ce gros tube, nous troux-ons la deuxieme

partie, un tube de cuivre 5/4 de 150 mm de long. De plus, un tube
de cuivre 5/4 de 400 mm de long, soude parallelement aux deux

portions coaxiales, sert ä blinder les fils d'alimentation des bobines
de modulation. La portion extreme de la canne est done formee de deux
tubes 5/4; la rigidite est excellente, et l'encombrement (5x10 mm)
est legerement plus faible que celui de la sonde qui plonge dans le

cbamp ä mesurer.
Cette sonde (fig. 16) est taillee dans du plexiglas. Elle comprend

la bobine haute frequence (diametre interieur 4 mm, longueur 8 mm),

Fig. 16

Photographie de la sonde

logement de 5 mm de diametre et 8 mm de long. La substance

entrant en resonance, contenue dans un tube de verre ä parois minces,
placee au centre des bobines de modulation en champ, dans un
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est une solution aqueuse M/100 de nitrate ferrique. Echantillon et
bobine haute frequence sont maintenus dans le logement par collage.

Les bobines de modulation sont en position d'Helmholtz
(diametre moven 13 mm, distance des centres 6,5 mm). Elles comprennent
chacune 12,5 tours de fd de cuivre vernisse 20/100 mm. Le diametre
du fil et le nombre de tours ont ete calcules de maniere ä eviter tout
echauffement de la sonde.

Nous avons realise sept sondes pour couvrir la gamme de champ
mesurable par notre gauss-metre; les bobines oscillatrices ont ete

determinees ä l'aide des courbes representees figure 8, chapitre II.
Les bobines de modulation sont identiques pour chaque sonde. Pour

permettre un changement aise et rapide, chaque sonde est munie de

quatre broehes en cuivre (fig. 17): les broches 1 et 3 sont les bornes
de la bobine haute frequence, les broches 2 et 4 cellos de la modulation.

Fi&. 17

Avec cette disposition, le sens de branchement est indifferent. Les

sondes se branchent sur un mandrin en plexiglas, muni de broches

femelles, solidaire de l'extremite de la canne.

b) Boite <Talimentation et de contröle.

La tete de mesure est reliee ä la holte d'alimentation et de contröle

par deux cordons souples (un cordon blinde d'alimentation et un
conducteur coaxial pour la sortie signal).

La boite d'alimentation et de contröle se compose essentiellement
d'un oscilloscope ä grand gain (30.000) et ä balayage horizontal
synchronise avec la modulation en champ. Son tube de grand diametre
(180 mm), ä remanence, possede un cache gradue pour mesurer l'am-
plitude du balayage et la position relative des signaux de resonance.
Une serie de boutons doubles permet de regier le gain vertical (hauteur

du signal), les cadrages horizontal et vertical, le courant de

modulation en champ, le dephasage du balayage de l'oscilloscope par
rapport ä la modulation en champ, la luminosite et la concentration.
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Un commutateur ä trois positions met l'appareil en marche, ou
au contraire branche un chargeur d'entretien sur la batterie 6 V
servant au chauffage filament de l'oscillateur. On a aussi prevu un

petit oscillateur ä quartz, delivrant les harmoniques de 1 MHz, et
muni d'une antenne reglable. II est ainsi possible de contröler un
certain nombre de points des courbes d'etalonnage en frequence de

la tete de mesure.

c) Performances.

L'appareil peut effectuer des mesures de champ de 500 ä 11.500

gauss environ, grace ä ses sept sondes produisant une bände de

frequence s'etendant de 2 ä 50 MHz. Le recouvrement des plages d'oscilla-
tion d'une sonde sur la suivante est de 10%. II est possible de mesuror
des champs plus eleves (jusqu'ä 20.000 gauss), car nous avons pu
faire osciller tres aisement l'oscillateur au-delä de 75 MHz.

La precision sur la lecture de la frequence est de 0,1%; eile

represente la stabilite de l'oscillateur sur un temps tres long. Cette
stabilite est obtenue au bout d'un temps de chauffage de l'ordre de

30 minutes, temps necessaire pour atteindre l'equilibre thermique.
Mais la precision relative ne depend que de la stabilite de l'oscillateur
sur la duree d'une mesure; il est alors possible de mesurer des variations

de champ de l'ordre de 10"5 du champ total.
La profondeur de modulation en champ, faite ä 50 Hz, est variable

de 0 a 30 gauss. Elle a ete etalonnee ä 1%. Les dimensions de i'echan-
tillon et la profondeur de la modulation sont süffisantes pour mesurer
des champs dont l'inhomogeneite est au plus de 30 gauss par
millimetre.

§ 4. Mesures de champs Continus et alternatifs BF;
CARTES DE CHAMPS CONTINUS.

Le succes de la resonance magnetique nucleaire dans son application

ä la mesure des champs est essentiellement du ä la grande
precision que l'on peut obtenir sans precautions speciales. Des oscilla-
teurs tres simples, comme par exemple les autodynes, permettent
d'effectuer des mesures ä mieux que 0,01% pres, si l'on determine
leur frequence avec cette precision. Toute mesure de champ revient
done ä celle d'une frequence, done d'un temps. Dans ces conditions,
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tous les autres moyens de mesure (flux-metres, bobines tournantes,
effet Hall, etc.) sont beaucoup moins precis. Ce n'est cependant pas
toujours le cas, car il faut se rappeler que la resonance ne peut servir
qu'ä la mesure de champs magnetiques ä faibles gradients, et bien
constants dans le temps. II y a encore d'autres limitations, dues ä la
forme des raies, et les appareils de mesure, autres que ceux employant
la resonance, sont souvent beaucoup mieux adaptes [22]. Retenons

cependant que la resonance magnetique nucleaire demeure la
technique la plus precise de mesure absolue des champs homogenes;

produite dans de tels champs, elle servira done ä l'etalonnage des

autres appareils.
Les diverses mesures de champ que nous avons faites n'ont pas

etc executees ä i'aide du gauss-metre dans sa forme definitive, decrite

precedemment. Mais les montages d'essai qui ont servi dans nos

mesures avaient la meme precision que l'appareil definitif; la seule

difference se situe dans la presentation et dans la commodite d'emploi.
Employant la resonance comme methode de reference, nous avons

pu faire l'etalonnage de plusieurs llux-metres classiques. La precision
est alors celle de la lecture de deviation. Nous avons muni ces flux-
metres de bobines etalon, dont la surface est connue geometriquement

par une construction soignee.
Ce premier ctalonnage a permis de determiner, au cours d'une

deuxieme operation, la surface de bobines de construction moins

soigneuse, mais comprenant un nombre de tours considerable (tres
grande surface). Ces bobines nous ont ensuite servi ä l'etalonnage des

champs alternatifs de modulation, par une simple methode d'induc-
tion. Parallelement, les determinations de la profondeur de modulation

ont ete faites par deplacement de la raie de resonance, d'un bout
ä l'autre de la trace de l'oscilloscope, ä I'aide du vernier de frequence.
La premiere methode ne peut, en effet, s'appliquer qu'aux champs

presents dans des volumes de mesure relativement grands (au moins
trois fois celui de la bobine de mesure). La methode employant la

resonance magnetique nucleaire s'applique tres bien ä n'importe quel

appareil, par exemple ä notre gauss-metre.
Dans ce dernier cas, nous avons d'ailleurs employe aussi une autre

methode, encore plus simple; au lieu de faire la resonance des protons,
nous avons fait celle des electrons d'une substance fournissant une
raie tres etroite. Le champ magnetique directeur necessaire est environ
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700 fois plus faible pour les electrons que pour les protons, ä frequence

constante, c'est-ä-dire de l'ordre de grandeur de celui que peuvent
produire les bobines de modulation. Mais au lieu de les alimenter en

courant continu, nous les avons alimentees directement en courant

purement alternatif. Si les temps de relaxation de la substance choisie

Carte de champ

sont courts par rapport a la periode du courant alternatif utilise, on
doit voir quatre raies (une chaque fois que la valeur du cbamp est

convenable, done quatre par periode). Nous avons fait Texperience

avec du diphenylpicrylhydrazyl, que nous avons fabrique. Les raies

obtenues sont tres intenses, et un dephasage convenable de la trace
horizontale de l'oscilloscope de contröle permet de faire directement
sur son ecran la lecture de la valeur du champ alternatif; la precision
est de 1°0 environ, la raie etant tres etroite.
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Pour faire des etudes de resonance, il est necessaire de se placer
dans un champ tres homogene. Afin de determiner l'emplacement de

la meilleure region, et le gradient minimum present, nous avons
effectue le releve des courbes d'isochamp de l'aimant dont nous dis-

posons [15]. Les pieces polaires employees ont 20 cm de diametre,

Fio. 19

Carte de champ

et l'entrefer est de 40 mm. Nous avions exige du fabricant un paralle-
lisme rigoureux des faces polaires (1/100 mm, quel que soit le champ

applique): celui-ci a done execute un aimant ä armatures symetriques.
La methode de mesure que nous avons adoptee consiste ä depla-

cer, ä l'aide d'un mecanisme ä vis, la bobine emettrice d'un emetteur

autodyne dans le champ ä etudier. Les deplacements correspondants
de la raie de resonance sont releves sur la trace horizontale de l'oscillos-

cope d'observation, prealablement etalonnee en champ. La raie est
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celle de l'eau contenue dans une Ires petite sphere en verre (de l'ordre
de 1 mm de diametre exterieur); l'echantillon est soigneusement
centre dans la bobine emettrice; ses dimensions reduites permettent
de faire des mesures ponctuelles. Les releves ont ete executes point
par point, en revenant ä intervalles de temps reguliers au point de

1cm

Carte de champ

depart, pour noter une derive eventuelle de l'emetteur ou de la valeur
du champ.

Les mesures ont ete faites dans un plan equidistant des poles de

l'electro-aimant et parallele aux faces polaires. Les figures 18 et 19

montrent les cartes obtenues pour deux valeurs du champ au centre;
une carte plus precise (fig. 20) a ete faite dans la region de meilleure

homogeneite (au centre des courbes tracees, oil le gradient est faible).
Nous avons aussi etudie la variation du champ le long de Taxe des

poles (fig. 21).
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L'ex'amen des cartes etablies montre que la variation du champ
le long de Taxe des poles est beaucoup plus rapide que dans le sens

radial. Dans un plan parallele aux faces, les lignes d'isochamp sont
sensiblement des cercles concentriques; le centre de ces cercles est le

centre magnetique, distinct du centre geometrique, et le champ pre-
sente un minimum en ce point. Remarquons que lorsque le champ au

centre varie, le gradient de champ varie dans les memes proportions,
et l'aspect general se conserve. L'examen de la courbure des lignes
de champ les plus eloignees, et la presence de deux lignes d'isochamp
1 gauss sur la figure 19 denotent une configuration de champ analogue
ä celle decrite par Benoit et Sauzade [5].

Les resultats que nous avons obtenus permettent de determiner
la region la plus homogene de notre electro-aimant. II s'agit d'un
cylindre d'axe parallele ä celui des pieces polaires, de 16 mm de dia-

metre et 2,5 mm de hauteur. Dans ce volume de 0,5 cm3, l'homoge-
neite est de 1,5.10~5 du champ total. II est evident que Ton

peut definir une homogeneite superieure, ä condition de prendre
un volume plus petit. Mais la precision relative de nos mesures

Archives des Sciences. Vol. 13, fasc. 1. 1960. 5
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etant de 10"°, il ne nous est pas possible d'extrapoler au-delä de

l'homogeneite citee.

Cette homogeneite montre que l'aimant est bon, mais non excellent,

pour les etudes de resonance. I! ne permet pas, en tout cas, de

faire de la haute resolution sur des volumes acceptables. II repond
cependant aux espoirs que nous avions fondes sur les caracteristiques
imposees au constructeur. Une amelioration peut etre realisee par
l'emploi de pieces polaires beaucoup plus soignees (qualite du metal,
parallelisme et planeite des faces, alignement rigoureux des axes).
II sera probablement utile aussi d'adapter sur les faces polaires des

bobines de compensation, etablies selon les calculs de Primas et

Gunthard [58].

§ 5. Mesures de champs haute frequence.

La valeur Hj du champ haute frequence intervient dans la plupart
des formules employees en resonance magnetique nucleaire; en parti-
culier, la largeur de la raie et sa hauteur en dependent. II est done

tout aussi important de connaitre l'amplitude du champ HF excita-
teur que de regier celle du champ residuel ä la reception; d'ailleurs
ces deux amplitudes sont proportionnelles, et il faut connaitre l'une

pour corriger l'autre.
Mais la mesure de champs HF tres faibles pose des problemes

techniques delicats. La methode la plus simple ennsiste evidemment
ä faire le calcul du champ au niveau de l'echantillon ä partir des

caracteristiques de la bobine emettrice: il suffit de mesurer sa self,
sa capacite et sa resistance, et on a une relation entre la tension aux
bornes de la bobine et le champ produit. Pratiquement, plusieurs
difficultes surgissent; il se peut par exemple que la tension HF soit

impossible ä mesurer: e'est le cas des autodvnes, chez lesquels toute
mesure de tension provoque un arret de l'oscillation si l'appareil
fonctionne ä la limite de son accrochage. II se peut aussi que la relation
entre champ et tension soit impossible ä calculer: e'est ce qui se produit

si la bobine receptrice est tres en dehors de Faxe des bobines

emettrices.
II a ete propose [1], pour les cas oü la methode de mesure de tension

ne peut etre employee, une experience de double irradiation.
On utilise deux oscillateurs, stables tous deux ä mieux que 1CT8 en
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frequence, et fournissant deux ondes HF de frequences tres voisines

(de l'ordre de 20 Hz); sur l'enregistreur d'un spectrographe de haute
resolution, on voit s'inscrire deux raies. La difference de frequence Aw
entre les deux oscillateurs est alors diminuee jusqu'ä ce que les raies
soient confondues; ä ce moment, il existe une relation tres simple
entre Aw et Hx qui s'ecrit:

Aco Y Hi •

Ne possedant pas le materiel necessaire pour effectuer ces mesures,
nous avons pense que le plus commode pour nous etait de mettre ä

profit les phenomenes dependant du champ HF (hauteur de raie,
largeur, point de saturation, etc.). Pour les autodynes, c'est le moyen
le plus simple; pour notre Systeme ä bobines croisees aussi, car les

mesures HF en symetrique sont delicates.

Partant de ce principe de mesure, nous avons envisage plusieurs
possibilites. On peut, par exemple, pointer la hauteur du signal de

dispersion, qui est une fonction monotone croissante de H1; ou
suivre revolution de la largeur de raie. Mais nous avons estime que
ces mesures dependent trop de la reponse de l'appareillage (sensibilite,
linearite, bände passante). II est bien preferable de pointer un maximum,

sans trop tenir compte de sa valeur. Ainsi, on a dejä une
premiere valeur en reperant le maximum de l'absorption pour une
substance donnee; on a alors:

Y2 H2 T, T, 1

En prenant une serie d'echantillons, de temps de relaxation varies,
on peut avoir de nombreux points. Mais, dans notre cas, les seuls

etalons commodes etant des solutions aqueuses de nitrate ferrique,
nous etions limites ä la mesure de champs assez petits.

Nous avons alors pense que la circulation d'un fluide nous donne-
rait la possibilite de faire de nombreuses mesures, en ramenant la
determination de Hx ä celle d'un debit. Des essais qualitatifs nous
ont encourages dans cette voie.

L'interpretation theorique des phenomenes observes a dejä ete

en partie faite [36, 76]. Demarquay [13] a repris et complete les cal-

culs, en evaluant la polarisation dynamique d'une tranche de liquide
ä la distance x k l'interieur de la zone de champ HF, puis en inte-
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grant sur tout le trajet parcouru par le fluide. On aboutit ä une
formule reliant la hauteur du signal v au debit de fluide et au champ
Hj, qui s'ecrit:

e x Hi \z + 3 (1 — z) y \1 i)]
Cte

avec 1 + y2 II® T, T,

V T,
I

V est la vitesse d'ecoulement du fluide, et I la longueur de la zone
oil est present le champ IIj.

Pour eflectuer le calcul, on a suppose que toutes les particules
du fluide ont la meme vitesse lineaire V. Du point de vue hydrau-
lique, ceci est evidemment faux; mais les calculs, executes en suppo-
sant le regime laminaire, cas simple et bien connu, deviennnent

rapidement inextricables. II restait done ä verifier experimentale-
ment la formule obtenue, pour savoir dans quelle mesure 1'hypothese

simplificatrice sur V est justifiee.
Nous avons trouve que la validite de cette formule est strictement

limitee au domaine lineaire du regime d'ecoulement. En effet, des que
le debit est tel que Ton depasse la valeur critique du nombre de

Reynolds, on observe une decroissance du signal, contrairement ä ce

que laisse prevoir la formule theorique. Les experiences ont done ete
conduites par la suite dans un domaine strictement laminaire du

regime d'ecoulement.
Si maintenant nous faisons varier Hj ä debit constant, nous

remarquons que le signal d'absorption passe par un maximum. Le

calcul de la derivee partielle par rapport ä de la formule donnant V
fournit une relation entre le debit (qui entre dans y) et le champ Hx

(qui entre dans Z); cette relation s'ecrit:

f(y, Z)=-e-,'«z(l-Z) [Zy(4Z-l) —2(1—Z)] + Z (2Z-1) +

+ yZ (1 —Z) (4Z — 1) 0
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La figure 22 represente les valeurs de y en fonction de Z, pour le

maximum de v. Cette courbe permet de determiner Hx connaissant
le debit.

Les experiences concernant les fluides en mouvement ont ete faites

avec des valeurs de Hx superieures ä Celles donnant le maximum de

l'absorption pour le fluide au repos. Or des mesures preliminaires nous
ont montre que Tx et T2 sont tres faibles dans le cas des solides cata-

lytiques et des phases adsorbees sur ces solides. Les etalonnages ont
done ete faits avec des fluides ä temps de relaxation suflisamment

longs, comme par exemple de l'eau contenant une quantite d'ions

paramagnetiques süffisante pour eviter la memoire de phase.

y

4

3
2

1
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CHAPITRE IV

LA RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE
ET LA CATALYSE

§ 1. LA CATALYSE.

La diversite des phenomenes catalytiques est un obstacle serieux
ä l'expression generale des mecanismes mis en jeu. D'une fa<jon gene-
rale, un catalyseur est une substance qui augmente la vitesse d'une
transformation chimique sans en modifier le rendement, et qui se

retrouve intacte dans les produits finaux de la reaction.
En considerant l'ensemble des reactions catalysees connues

actuellement, il est possible de classer les phenomenes observes en
deux categories: d'une part la catalyse vraie, d'autre part la catalyse
generalisee. La deuxieme categorie groupe l'ensemble des reactions
oü le catalyseur ne sert que d'« amorce», creant au contact des

reactifs un petit nombre d'individualites agissantes de nature diffe-
rente du catalyseur; selon le sens de l'intervention, il sera fait mention

de sensibilisateurs ou d'inhibiteurs, et les reactions correspon-
dantes seront du type reaction en chaine.

Le terme de catalyseur est en general reserve, pour faire une
distinction nette, ä la catalyse vraie, oil toute transformation elemen-
taire reactionnelle se fait par l'intermediaire du catalyseur; il peut y
avoir combinaison chimique fugace avec le catalyseur, ou simplement
variation de la reactivite d'une molecule par choc sur le catalyseur.

Selon le nombre de phases en presence, il sera fait une distinction
entre la catalyse homogene et la catalyse heterogene. II sera compte
dans le nombre de phases en presence non pas toutes les phases exis-

tant dans l'enceinte reactionnelle, mais seulement Celles oil se passent
reellement les transformations.

Ainsi, en catalyse homogene, oil tout se passe dans une seule

phase, il est bien possible d'avoir des reactifs gazeux et un catalyseur
liquide; mais la catalyse se fait en solution, et non pas ä l'interface
liquide-gaz.
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En catalyse heterogene, par contre, les individuality reagissantes
et le catalyseur torment plusieurs phases distinctes, l'une d'elles au
moins en general etant solide. Le cas le plus frequent est celui de la

catalyse de contact, oil seul le catalyseur forme une ou plusieurs
phases solides; la reaction se passe souvent ä la surface du catalyseur;
elle est alors precedee d'un phenomene d'adsorption, dont l'etude

permet d'acceder au mecanisme reactionnel.
C'est la catalyse heterogene qui presente le champ d'investigation

le plus complexe, etant donne le nombre d'individualites en presence.
Toutes les methodes employees dans les recherches en catalyse visent
essentiellement ä elucider le mode d'action du catalyseur, c'est-ä-dire

son effet sur les diverses molecules entrant en contact avec lui. Mais

l'exploitation des resultats n'est possible que dans la mesure oil Ton

a fait une description precise de la masse catalytique. Selon Prettre [56],
cette description doit comprendre:

— L'aspect externe, 011 habitus (grains, poudre de granulomere

donnee, pastilles...);

•—• La texture, ou morphologie interne des particules (existence,
frequente en catalyse, de lacunes, pores et cavites);

— La structure, c'est-ä-dire la nature et l'arrangement des

atomes constituant les phases presentes (structure amorphe ou

cristalline, defauts de reseau).

De plus, la preparation des catalyseurs etant encore presque tou-
jours empirique, il est utile de la preciser dans la description du

catalyseur.

§ 2. L'adsorption.

En catalyse heterogene, les reactions sont provoquees par action

sur les molecules du « champ de force » du solide. Ce champ a une

portee limitee ä des distances de l'ordre de grandeur des dimensions
des atomes constituant le solide, c'est-ä-dire quelques angstr0ms.
Tout se passe comme si seuls les atomes superficiels du solide avaient
un effet catalytique, la structure meme du catalyseur n'intervenant

pas directement.
L'enorme quantite de donnees experimentales accumulees depuis

cent ans n'a permis d'avoir qu'une connaissance tres succincte et

generale de la cause meme des phenomenes catalytiques. Tout juste
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a-t-il ete discerne l'existence de ce champ de force du solide, dont la
nature n'est pas toujours elucidee. L'experience a cependant permis
de distinguer deux sortes d'adsorptions: d'une part l'adsorption
physique, peu specifique, peu energetique, qui a lieu essentiellement a

basse temperature et qui est due aux forces de type Van der Waals;
d'autre part l'adsorption chimique, hautement specifique, tres
energetique, qui a lieu au contraire ä temperature elevee et qui semble due

ä des liaisons chimiques.
C'est dans le but d'expliquer rationnellement les phenomenes

caracteristiques de l'adsorption chimique qu'il a ete tente d'appliquer
ä l'etude des catalyseurs les nouveaux moyens d'investigation du
solide recemment decouverts; on a cherche en particulier ä relier
l'activite ä des proprietes electriques (conductivite, potentiel de

contact, emission thermoionique) ou magnetiques (susceptibilite,
para- ou ferro-magnetisme) du catalyseur.

L'ensemble des resultats obtenus a permis de formuler une theorie
entierement nouvelle, basee essentiellement sur des considerations

energetiques electriques. Les catalyseurs sont alors classes en deux

categories: les corps conducteurs du courant (metaux, et semi-

conducteurs) et les isolants. Dans tous les cas, l'adsorption revient
ä un echange ou ä une mise en commun d'electrons entre le catalyseur
et l'adsorbat. Selon sa nature, le catalyseur joue soit le role d'accep-

teur, soit celui de donneur. Pour les metaux, ce sont les electrons de

conduction qui entrent- en jeu, comme l'a montre dans certains cas

Selwood [68, 69, 70, 72], par des mesures de magnetisme. L'adsorption
sur les semi-conducteurs fait intervenir les electrons de conduction,
ou les trous positifs, suivant le type de semi-conducteur [80], Les

isolants doivent au contraire leur activite ä la presence de centres
acides [78], au sens de Lewis et de Bronsted.

L'echange ou la mise en commun d'electrons entre masse cataly-
tique et adsorbat se fait aux points de forte densite electronique des

molecules, ou dans les regions ou les electrons ont un degre de liberte
süffisant. II est en particulier probable que l'adsorption associative
d'un grand nombre de molecules non saturees (doubles et triples
liaisons, CO et derives, composes organiques de 0, S, N...) utilise les

electrons n des liaisons multiples ou les doublets non partages d'atomes
tels que 0, S, N. Dans le cas des molecules saturees, les electrons mis

en jeu seraient ceux provenant d'une dissociation prealable. II serait
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alors aise d'expliquer que les parties ä adsorber viennent difTicilement

en contact avec le catalyseur lorsque la geometrie de la molecule les

rend peu accessibles.

Aucune preuve formelle concernant la position que prennent les

molecules adsorbees n'a encore ete apportee. On ne possede actuelle-
ment qu'un faisceau de presomptions, base sur de multiples observations.

Les etudes ont surtout porte sur la vitesse de reaction et son
ordre, mais il n'est pas toujours possible de deduire le mecanisme.

II serait done avantageux d'etudier la phase adsorbee, et les

elements fugaces la constituant. Mais les experiences sont d'autant plus
delicates que la quantite d'adsorbat est faible; or il y a toujours
interet ä etre en presence de couches monomoleculaires incompletes

pour etudier les plages oil le « champ de force » du solide est le plus
intense.

§ 3. Place de la resonance magnetique nucleaire
en catalyse.

De l'expose succinct sur l'adsorption que nous avons fait, il ressort

que la structure du solide catalytique est souvent mal connue; 1'etat
de la phase adsorbee n'a que rarement ete demontre, et son etude est

tres difficile. Les progres qui restent ä faire en catalyse sont suscep-
tibles de provenir des multiples mesures physiques entreprises
actuellement. Le probleme essentiel consiste en effet ä etudier
revolution dynamique des systemes, ou leur etat statique, sans que la
mesure leur fasse subir des transformations passageres ou definitives.

La resonance magnetique nucleaire semble etre une methode de

choix par le fait qu'elle met en jeu des quantites d'energie si faibles

qu'elles sont hors de proportion par rapport aux energies d'adsorption,
done incapables de les modifier. De plus, la sensibilite obtenue avec
les spectrographes actuellement connus permet souvent l'etude de

quantites tres faibles de substance, nettement inferieures ä Celles

necessaires pour former une couche monomoleculaire sur les solides
ä grande surface.

L'etude du solide catalytique ne peut etre totalement faite par
resonance. Si la methode a ete appliquee avec succes ä la determination

de la position des protons dans des cristaux hydrates (oil il etait
possible de distinguer deux raies), les distances internucleaires d ne

peuvent etre deduites, pour les raies larges, que de la mesure du
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deuxieme moment, proportionnel ä suivant le calcul de

Van Vleck [79], La presence d'un moment quadripolaire attache ä

une espece de noyau peut, soit scinder la raie en plusieurs compo-
santes, soit l'elargir considerablement (au point de la rendre in\isible),
suivant la topographie du champ electrique regnant dans la substance.

Mais il est aussi possible, ä partir de la mesure du temps de relaxation

Tj, de determiner la hauteur de la barriere de potentiel genant
les mouvements moleculaires, ou de faire une etude de la diffusion
interne. Remarquons que la plupart des mesures que nous avons

evoquees se font en fonction de la temperature, ce qui necessite un
important appareillagc annexe.

Les travaux effectues jusqu'ä present sur le solide catalytique
ont eu essentiellement pour but l'etude de la surface ä partir de son

influence sur la phase adsorbee; les mesures ont porte soit sur le

diametre des pores du catalyseur [33], soit sur son accessibility [71],
soit sur la concentration d'ions paramagnetiques presents a la
surface du solide, concentration qui regit les temps de relaxation de

l'adsorbat [33, 62, 71, 75].

C'est done la phase adsorbee elle-meme qui a interesse le plus les

chercheurs jusqu'ä present. Dans la majorite des travaux, l'adsorption
est faite sur des catalyseurs oxyde type isolant (alumine, Ti02, Si02,
silico-aluminates) pourvus ou non de promoteurs (Mn02, Fe2 03,
Cr2 03). La phase adsorbee est en general constitute par des molecules

simples et bien connues, souvent H2 0, parfois CH4, CH3 OH,
C2 H5 OH, C6 H12, HCOOH.

Les experiences realisees se divisent en deux groupes: d'une part
Celles mettant en relief des proprietes statistiques moyennes, dont
l'existence est due ä la presence d'un grand nombre de molecules, et
d'autre part Celles portant sur les proprietes caracteristiques de la
molecule isolee. A ces deux types d'experiences correspondent deux

mesures distinctes en resonance magnetique nucleaire: d'une part la
determination des temps de relaxation Tx et T2, d'autre part l'etude
de la structure moleculaire deduite du spectre hyperfin de la molecule
isolee.

Les mesures de temps de relaxation donnent des renseignements
sur les forces d'adsorption, et le nombre de couches de molecules

presentes. Plus le nombre de couches augmente, plus les proprietes
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de l'adsorbat se rapprochent de Celles d'un fluide (raie etroite, Tj et
T2 longs) [33, 34, 44, 63, 85, 86], Parallelement, on observe des

variations importantes dans le mouvement moleculaire, tres faible

pour les noyaux les plus proches de la surface [34, 44, 63]. Mais les

etudes les plus prometteuses dans ces domaines semblent etre celles

qui ont permis de distinguer plusieurs phases adsorbees [85, 86],
c'est-ä-dire plusieurs sites d'activites differentes sur le solide. On

peut evaluer le degre de morcellement de l'adsorbat correspondant
[16, 17, 85, 86]. Plusieurs experimentateurs [44, 85] ont merne pu
calculer l'ordre de grandeur du temps de vie des molecules ou des

atomes dans un etat energetique donne, c'est-a-dire sur un groupe
particulier de sites d'adsorption.

Les etudes de haute resolution, si clles sont possibles, permettent
d'examiner la forme sous laquelle se trouve adsorbee une molecule.

Si une composante fine du spectre de la molecule n'est plus visible

en phase adsorbee, c'est que le noyau correspondant a vu ses mouve-
ments suffisamment genes pour fournir une raie tres large indetectable

en haute resolution [34]. Mais il est possible aussi de comparer les

ecarts fins et hyperfins releves a ceux dejä connus pour en deduire
le type d'individualites presentes [63]. Dans les deux cas, de faibles

ecarts observes dans les displacements par rapport aux positions des

raies en phase fluide peuvent etre interpretes comme une
modification de la densite electronique ä l'emplacement du noyau consi-

dere [34], On sait en effet que la structure fine est due au diamagne-
tisme electronique, dont la haute resolution est une des techniques
d'observation.

Des experiences sur la phase reactionnelle, loin de la masse cata-

lytique, ou en catalyse homogene, peuvent etre aussi faites grace ä

la haute resolution. Certains chercheurs [6, 37, 39, 43, 46, 47] ont
etudie ainsi des reactions difficiles ä suivre par des methodes chi-

miques; ils en ont deduit la duree de vie de certaines molecules [43,

46, 47], ou bien ils ont mesure la concentration ä l'equilibre de telle

espece chimique engendree par revolution [6, 37, 39],

§ 4. Essais effectues.
Ainsi que nous l'avons dejä mentionne, nos etudes concernant les

oscillateurs nous ont permis de choisir l'appareillage qui semble le

mieux adapte aux mesures chimiques que nous voulions entreprendre.
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Nous avons vu en particulier que, si les autodynes sont tres stables

en frequence, ils ne le sont pas en amplitude, surtout au seuil d'oscilla-
tion. C'est ce qui nous a fait choisir le montage ä bobines croisees,

susceptible de nous donner satisfaction.
Le montage autodyne perfectionne que nous avons realise nous a

cependant ete utile pour dresser des cartes de champ, et faire diverses

autres mesures annexes. Nous avons alors constate qu'il ne nous est

pas possible d'entreprendre des etudes de haute resolution sur des

volumes acceptables. Les seules mesures que nous sommes suscep-
tibles de faire concernent done la forme des raies, ainsi que leur
hauteur.

La hauteur du signal re<ju depend ä la fois de la qualite de la bobine

receptrice et de celle du recepteur. De maniere a determiner le nombre
de noyaux que notre appareil peut detecter, nous avons fait des essais

sur des solutions aqueuses d'acide fluorhydrique de concentrations
variables contenant la meme quantite d'ions paramagnetiques
(M/100 environ). Le noyau examine est 19F; il presente l'avantage
de fournir d'excellents signaux, tout comme le proton; mais il ne

peut pas se trouver accidentellement de fluor dans un echantillon,
alors que l'eau atmospherique peut s'adsorber ou se condenser sur
les parois et fausser les resultats obtenus en observant le signal des

protons. Nous avons dilue la solution initiale fluoree jusqu'a ne plus
pouvoir distinguer le signal de 19F ä la sortie du demodulateur
synchrone. Cette limite correspond ä une concentration de 0.1% en

acide fluorhydrique, soit environ 3 1019 noyaux par centimetre cube.

La limite de detection est sensiblement la meme pour l'autodyne et
le Systeme type Bloch que nous avons construits, ä condition de

prendre la meme bobine receptrice (7 mm de diametre interieur,
10 mm de long, 27 spires de fd de cuivre vernisse 35/100e).

Les experiences que nous avons faites dans le domaine de la

catalyse ont porte sur deux sujets distincts: nous avons etudie d'une

part le catalyseur lui-meme, d'autre part la phase adsorbee sur la
surface de la masse catalytique. Nos etudes ont concerne uniquement
les gels mixtes silice-alumine, solides amorphes dotes de grandes
surfaces.

Du point de vue solide, il a ete prepare une serie d'echantillons
contenant des proportions variees d'alumine [45]. Nous avions l'in-
tention de situer les noyaux de 27AI dans la phase solide. Malheureu-
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sement, il ne nous a pas ete possible d'obtenir le signal de l'aluminium
en phase solide, bien que celui-ci soit tres aisement reperable en phase

liquide. Cet echec a ete attribue ä la presence d'un tres fort moment
quadripolaire associe au noyau de 27A1, comme cela a ete demontre

par ailleurs [13, 53].
Pour les etudes de phase adsorbee que nous avons faites, nous

avons employe un catalyseur industriel de cracking (composition du

catalyseur: Si02 85% environ, Al2 03 10%, S03 5%, Fe 0,064%.
Surface ä 20" C par la methode B.E.T. avec de l'azote: 450 m2/g).
Nous avons fait adsorber sur ce catalyseur d'une part de l'eau,
d'autre part de l'alcool ethylique.

Les echantillons ont ete tous prepares en commen^ant par faire

une desorption totale de la surface sous vide pousse (10~5 mm de

mercure) et ä chaud (environ 200°) dans une balance electronique
automatique sensible; l'operation de desorption est arretee lorsque
l'echantillon a attaint un poids constant. Les molecules d'adsorbat
sont introduites dans l'enceinte de desorption sous faible pression.

L'augmentation de poids est suivie en continu ä la balance, jusqu'ä
adsorption de la quantite voulue de substance. L'echantillon est alors
scelle definitivement.

Dans le cas de l'eau, nous avons fait, ä 10 MHz, l'etude de la lar-

geur de raie des protons en fonction de la quantite d'eau presente
ä la surface du catalyseur. La mauvaise qualite de notre champ
introduit une forte erreur dans la mesure de la largeur des raies.

Pour s'en affranchir, nous avons enregistre, dans des conditions
analogues, la raie des protons d'une solution aqueuse de nitrate ferrique
M/200; nous avons trouve une largeur de raie de 170 milligauss,
correspondant ä l'estimation de l'inhomogeneite totale de champ
deduite des cartes que nous avons relevees (la largeur de raie « vraie »

de cet echantillon de reference est tres en-dessous de 170 milligauss;
ce sont done bien les inhomogeneites de champ qui sont mesurees).
Les largeurs de raie mesurees sur les protons en phase adsorbee ont
ete corrigees de l'erreur due aux inhomogeneites de champ. La
figure 23 represente la valeur corrigee de la largeur de raie, done T2

«vrai », en fonction du recouvrement moyen de la surface. Nous

voyons que le temps de relaxation spin-spin T2 semble demeurer

constant, et egal ä 10~4s, tant que l'on est en presence de moins
d'une couche moyenne. Si le nombre de couches augmente, T2 aug-
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mente en se rapprochant de la valeur caracteristique du liquide en

masse. Ce resultat est parfaitement logique; il montre que les forces

d'adsorption sont suflisamment grandes pour immobiliser les molecules

en surface, ce qui diminue T2; mais la distance ä laquelle ces

forces sont sensibles est faible, et l'adsorbat tend rapidement vers

les proprietes du liquide lorsqu'on adsorbe plus d'une couche moyenne.
La largeur de raie etant le reflet du mouvement moyen des protons,
sa variation n'est pas tres brusque et eile ne devient bien visible que
lorsque la deuxieme couche est dejä bien entamee.

Ce premier resultat nous apporte assez peu de renseignements
utiles; nous retiendrons essentiellement l'ordre de grandeur de la

largeur de raie des protons de la premiere couche: 400 mgauss environ.

On peut estimer que la raie des protons situes entre un et deux
diametres atomiques de la surface sera fortement elargie, jusqu'ä
100 mgauss environ. Ce n'est qu'ä partir du deuxieme diametre

atomique que Ton peut esperer voir des raies reellement fines

(30 mgauss, et au-dessous). Ceci revient ä dire qu'il ne faut guere

esperer avoir une resolution si tous les protons sont situes entre un
demi et deux diametres atomiques; un spectrographe haute resolution
doit d'ailleurs etre insensible aux raies des deux premieres couches
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adsorbees, perdues dans le bruit de fond, pour ne permettre de dis-

tinguer que les raies des protons relativement eloignes.

L'experience a ete faite, en cooperation avec MM. Bene et Del-

mau, au Laboratoire de Spectroscopic Hertzienne de l'Universite de

Geneve, sur un appareil commercial Trüb-Tauber, avec de l'alcool
adsorbe en tres faible quantite (environ l/100e de couche moyenne)

sur le meme catalyseur industriel que precedemment. La surface

couverte permet d'afiirmer que tout l'alcool est adsorbe sous forme

d'une monocouche. Le spectre obtenu ä 25 MHz environ (fig. 24) est

forme d'une raie unique de 50 mgauss de large environ; nous avons

reproduit (fig. 25) le spectre de l'alcool ethylique liquide pris dans

les memes conditions (distance entre pics: 12 mgauss environ).
Si nos vues theoriques sont correctes, la raie unique visible dans

la phase adsorbee est due ä des protons situes ä au moins deux dia-

metres atomiques de la surface du catalyseur. Ceci ne peut se produire

que si la molecule se trouve placee orthogonalement ä la surface du
solide.

II nous restait ä determiner, dans la mesure du possible, le sens

de 1'adsorption. Pour cela, il a ete refait un spectre de haute resolution

avec le meme echantillon de catalyseur alcoolise, mais en mouillant
la paroi externe de l'enveloppe avec de l'alcool. II est alors apparu

F= 25 HHz

o so too

villijauu

Fio.24.
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(fig. 26) la resolution de l'alcool en Irois pics en meine temps que la
raie large des protons adsorbes. Le pic correspondant au groupement
(— CH3) est situe tres exactement au sommet de la raie large. Nous

CHj

CHt

OH

Fic.25

en concluons que la raie large observee est due aux groupements
(— CH3) des molecules adsorbees. Ce serait done le groupement (— OH)
qui serait le siege des phenomenes d'adsorption. De plus, l'adsorption
se ferait sans modification sensible de la densite du nuage electronique

entourant la molecule, tout au moins au niveau du groupement
(—CH3); nous ne voyons en effet pas de deplacement sensible du

sommet de la raie large par rapport au pic etroit qui a servi ä la

reperer.
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CONCLUSIONS ET RESUME

Le hut do nos recherches etait la determination du ou des appareils
de resonance magnetique nucleaire susceptibles de permettre l'etude
des catalyseurs et des phenomenes catalytiques; nous nous etions

par la meme proposes de definir quelle ])lace pouvait occuper la

resonance magnetique nucleaire en catalyse.
l'our cela, nous avons equipe un laboratoire des appareils de

mesure et de contröle indispensables ä toute etude faisant appel a

des precedes radioelectriques. Nous a\rons aussi fait i'acquisition
d'un electro-aimant de bonne qualite, dont nous avons fixe les carac-

teristiques en fonction des experiences que nous avions l'intention
de realiser; nous avons muni cet aimant d'un svsteme de controle
d'intensite tres stable, l'alimentation etant assuree par une batterie
de capacite süffisante; la variation lente du courant, necessaire pour
faire de Ires faibles glissements de champ, est realisee au moven d'un
rheostat circulaire, ä rotation lente, commande a distance, qui presente
toutes les garanties necessaires de stabilite et de regularity

Les etudes que nous avons faites sur les oscillateurs ont vise

essentiellement a l'amelioration 011 ä la transformation de montages
connus en vue de les adapter aux conditions experimentales que
nous nous etions fixees. Apres quelques essais sur les montages type
Q-metre, nous nous sommes surtout interesse aux oscillateurs auto-
dynes, puis aux spectrometres type Bloch.

Ce sont les autodynes qui nous ont permis d'obtenir la plupart
des formes de raies rencontrees dans le cas de l'absorption (« wiggles »,

memoire de phase, battements de battements). Nous avons aussi

observe, des le debut de nos essais sur ces oscillateurs, les signaux
des protons dans la paraffine, le plexiglas, et l'eau atmospherique
adsorbee sur un gel mixte amorphe de silice et d'alumine dote d'une

grande surface; nous avons, dans le cas de l'eau adsorbee, releve une

largeur de raie de 500 milligauss environ. Mais les enregistrements
systematiques de raies nous ont montre que la reproductibilite est

d'autant moins bonne que le niveau d'oscillation est plus faible;
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nous avons attribue ce defaut ä une instabilite du niveau d'oscillation.
ce qui rendait difTicilement utilisable cet oscillateur pour les etudes

chimiques que nous envisagions de faire. Par contre, la robustesse et
la simplicity du montage, ainsi que sa stabilite en frequence, nous ont
permis de realiser un gauss-metre autonome dont il constitue la tete
de mesure. Pour cela, nous avons determine experimentalement le

meilleur montage a utiliser entre deux et cinquante Megahertz
environ. Nous avons pu constater qu'il nous fallait prendre un circuit
oscillant parallele, avec une reaction par capacite reglable dans de

tres larges proportions. II nous a ete de plus possible d'adjoindre un
contröle visuel du niveau d'oscillalion (trefle cathodique) sensible

essentiellement aux faibles niveaux. La bobine necessaire pour
explorer une zone de frequence que l'on se donne ä priori peut etre
determinee sur des diagrammes du genre de ccux que nous avons
etablis pour des bobines do 4 mm de diametre interieur.

C'est en vue d'obtenir une meilleure stabilite de l'amplitude de

l'onde haute frequence que nous avons envisage de construire un

spectrometre type Bloch. Nous n'avons pas fait d'etude speciale sur
l'emetteur et le recepteur, le montage de Weaver [83] nous convenant

parfaitement. Par contre, nous avons rencontre de grosses difficultes
ä regier la tete de mesure en vue de selectionner une des deux compo-
santes theoriques du signal. Les tres nombreux essais auxquels nous

nous sommes livres nous ont permis de demontrer que le reglage

pouxait etre fait avec des bobinages speciaux permettant de compen-
ser par opposition le champ residuel dans la bobine receptrice. Ces

bobinages non seulement sont plus etlicaces qu'une palette de meme

encombrement, mais encore peuvent se preter a une estimation

theorique; leur determination exacte se fait experimentalement sui-

vant des criteres tres simples.
Nous avons utilise les oscillateurs autodynes pour etTectuer des

mesures d'ordre physique, concernant en particulier la determination
des champs alternatifs de modulation, et les cartes de champs Continus.

Ces mesures, ainsi que quelques evaluations de champ haute

frequence par une methode d ecoulement, nous ont permis de nous

placer dans les conditions experimentales les plus proches de Celles

imposees par la theorie pour realiser des experiences d'ordre chimique.
Les etudes de catalyse que nous avons faites n'ont abouti ä des

resultats interessants que dans le cas des mesures faites sur la phase
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adsorbee. Nous avons pu en particulier faire une distinction tres

nette, dans le cas de l'adsorption sur des gels mixtes silice-alumine,
entre la premiere couche adsorbee et les autres se plaijant sur la
premiere. A partir des determinations experimentales de la largeur
de la raie des protons de l'eau adsorbee sur un gel mixte silice-alumine
dote d'une grande surface, nous avons pu cxpliquer la presence d'une
seule raie, assez large, dans le cas de l'alcool ethylique adsorbe. Nous

avons en particulier pu deduire de l'examen de spectres de haute
resolution que la molecule devait s'adsorber verticalement du cote
du groupement hydroxvl, sans que le phenomene ne s'accompagne
d'une modification de la densite electronique autour de la molecule
adsorbee.

La resonance magnetique nucleaire ne semble pas etre une
methode de choix pour l'etude du solide catalytique; mais il se peut
qu'elle rende parfois des services. On peut s'attendre, par contre, ä

d'excellents resultats dans l'etude des phases adsorbees; la methode

peut en effet fournir des indications utiles sur les mouvements mole-

culaires, l'etat des molecules adsorbees et leur position, la densite

electronique entourant les noyaux de l'adsorbat, la presence d'indi-
vidualites paramagnetiques ä la surface, etc. Toutes ces mesures
necessitent la determination precise de la forme et de la largeur des

raies, c'est-ä-dire des temps de relaxation, ainsi qu'un pointage precis
de leur position et de leur multiplicite eventuelle.
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