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LA STRUCTURE

DE LA RAIE DE RESONANCE MAGNETIQUE

DES PROTONS DU DPPH
A BASSE TEMPERATURE

PAR

Richard REIMANN
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INTrRODUCTION

Dans de nombreux domaines de la physique appliquée, tels que:

la spectrographie H.F. nucléaire a haute résolution,
la spectrométrie de masse,

les accélérateurs de particules,

le développement du magnétron,

il est essentiel de pouvoir disposer d'un courant, et plus particu-
litcrement d’un champ magnétique trés stable et d’une valeur connue.

Beaucoup de méthodes ont été développées pour stabiliser un
champ magnétique comme par exemple la méthode classique du
fluxmetre rotatif, 'application de l'effet Hall dans du Germanium
ou du silicium, etc.

Mais seules deux méthodes étaient capables de donner des résul-
tats satisfaisants: c’est d’abord I'application du phénomene de la
résonance lui-méme [1, 19, 31, 32] et I'application d’un dispositif a
contreréaction basé sur l'intégration de la loi d’induction [15, 34].
La derniere méthode donne d’excellents résultats pour la stabilité a
court terme. Pour la stabilité a long terme la premiére méthode est
cependant pius favorabie; en plus elie indique la valeur absolue du
champ magnétique avec grande précision. Ces raisons nous ont amené
a construire un stabilisateur basé sur le principe de la résonance
magnétique.

Le deuxieme but que I’on se propose ici, est d’analyser la structure
de la raie de résonance des protons du diphényl picryl hydrazyl
(DPPH), et d’étudier I'influence des divers facteurs, tels que le champ
directeur /1 et la température 7.

Nous avons été orientés vers cette recherche par des travaux
antérieurs de M!le Berthet au Laboratoire d’Electronique et de Radio-
électricité de la Sorbonne [8] et de Gutowsky aux Etats-Unis [21].
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Ces travaux effectués a environ 25 Me/s et a 77° K (azote liquide)
ont mis en évidence la décomposition du pic de résonance en deux
composantes partiellement résolues.

Dans nos expériences nous avons donc cherché a augmenter /|
et opérer dans une bande de fréquence allant de 30 Mc/s a 60 Mec/s.
Mais on est rapidement limité du c6té des champs forts par la satura-
tion des matériaux et I'augmentation corrélative des fuites, qui tend
a accentuer I'inhomogénéité du champ /. Il est donc nécessaire de
descendre beaucoup en température; nous irons jusqu’a la tempé-
rature de I'hydrogéne liquide (20,4° K). Nous ne disposons pas
d’hélium liquide au laboratoire, mais dans le domaine de 20,4° K
a 1,5° K nous avons pu collaborer avec le professeur Spence de
I'Université de Michigan et son groupe. A notre demande, le pro-
fesseur Spence a bien voulu mener ces expériences. Son appareillage
I'obligeait a travailler a 10 Mc/s, mais a la température de I'hélium
liquide.

Ainsi nous avons pu obtenir un pouvoir de résolution nettement
plus élevé — 10 fois plus grand — que celui obtenu par Gutowsky.

Nous pouvons alors déterminer expérimentalement les coefficients
de couplage A des divers protons, et surtout voir de fagon plus

: ; : H ;
générale, si la relation, «shift » AH ~ T décrite par Gutowsky, est

valable aux treés basses températures, et si ses hypothéses sont
justifiées.

La raie des protons dans le DPPH est déja large a la température
ordinaire ou la structure n’est pas résolue. La largeur de raie a
mi-hauteur va de 5,2 gauss pour les échantillons cristallisés dans le
benzene a 4,9 gauss pour les poudres obtenues a partir de solvant
inerte, CS, ou CCly. Les cristaux ne contiennent alors pas de molécules
d’inclusion.

Il est bien clair qu’a 14.000 gauss la résolution de la raie en
plusieurs composantes, exige un degré de stabilité du champ magné-
tique supérieur 4 107*%, pendant toute 'exploration qui dure un
temps de I'ordre de dix minutes dans le cas le plus défavorable ou
on explore la raie.

Je me suis d’abord occupé de résoudre ce probleme liminaire de
stabilité du champ par des moyens aussi simples que possible. Jai
utilisé dans ce but un montage analogue a celui qui me servait de



20 STRUCTURE DE LA RAIE DE RESONANCE MAGNETIQUE

spectrographe; il m’a permis d’obtenir avec un amplificateur opéra-
tionnel assez simple un degré de stabilité de 5 10, ® surabondant pour
le but poursuivi, mais qui peut étre fort utile pour d’autres recherches.

I. STABILISATION D'UN COURANT CONTINU.

1. Bref rappel théorique.

Pour étudier le systéeme stabilisateur, simplement, sans immo-
biliser d’électro-aimant inutilement, nous nous sommes appliqués
d’abord a stabiliser le courant continu J, parcourant deux petites
bobines d’Helmholtz en utilisant la résonance électronique d’un
échantillon paramagnétique (DPPH). On le place dans un champ
magnétique continu /, di & J, qui parcourt les bobines d’Helmholtz.

L’expérience fondamentale de la résonance électronique a été
laite en 1944 par Zavoiski a I'Université de Kazan |2, 20, 28].

Un échantillon d’un corps paramagnétique étant soumis a un
champ magnétique de haute fréquence v et placé dans un champ
magnétique continu //, perpendiculaire au dernier, on constate qu’il
y a un maximum d’absorption d’énergie lorsqu’on a:

v gp
= magnéton de Bohr = 0,92712031 10720 erg gauss !

= facteur de Landé = 2,0036 4 0,0001
= constante de Planck = 6,623773 10~ 27 erg sec.

(1)

>0 ™
|

L’absorption paramagnétique est une conséquence directe de la
résonance entre la fréquence de Larmor et celle du champ magné-
tique H.F. appliqué a I'échantillon. En effet I'énergie d’une particule
de spin § se trouve quantifiée en 2541 sous-niveaux d’'énergie
lorsqu’elle est placée dans un champ magnétique statique, ces sous-
niveaux sont tous équidistants a des distances qui dépendent de la
grandeur:

AE = gB H, = hv (2)

v = fréquence de précessin de Larmor.

Une transition sous 'action d’'un champ magnétique H.F. a lieu
aussi bien dans un sens que dans 'autre; il faut donc pour qu’une
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absorption ait lieu que les différents niveaux magnétiques soient
inégalement peuplés. L’excés des particules se trouvant sur un niveau

hv

plus bas est donné par le facteur de Boltzmann = kT,

2. Manifestation de la résonance.

Si I'on module la fréquence v autour de la valeur de résonance v,
le passage par la résonance est caractérisé par une absorption d’énergie
par I’échantillon qui se manifeste par une diminution du facteur de
surtension () et une modification de la self-inductance L de la bobine
qui crée le champ H.F.. Ceci résulte de 'apparition d’une suscep-
tibilité complexe y (aussi appelée susceptibilité dynamique ou
susceptibilité de Bloch) du milieu.

=1 = (3)
- . w
7 étant une fonction de (—)
0
w = 2ny
| (0 —wg) T, i
=5 %o T (4)
£oT g e [1 F(wo—@? T2+ HAT, T |
" 1 T 1 | (5)
v = — y.w
R T e A+ T, T
7o = susceptibilité statique
Ty = temps de relaxation spin-réseau
T = temps de relaxation spin-spin
v = rapport gyromagnétique

/11 = intensité du champ magnétique H.F.

Les relations (4) et (5) représentent les solutions des équations
de Bloch pour le cas du passage adiabatique lent. Elles sont valables
aussi bien pour la résonance électronique qui nous a servi dans les
expériences préliminaires que dans la résonance nucléaire du proton
qui est a utiliser dans le champ trés fort des électro-aimants. Seul
change d’un cas a 'autre la valeur de la constante gyromagnétique
qui lie w,, pulsation de résonance, a la valeur du champ H, On a
toujours w, = v/ mais pour les électrons

. = 17,60106 57 G~
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les protons

v, = (267,56 +0,02)10°s~' T 1.

s

Pour I'impédance X de la bobine H.F. on trouve par conséquent
'expression suivante:

1L = joLo(1 +4néy) = dnwlyEy" + joLy (1 + 4néy’),

£ étant un coefficient dépendant du « remplissage » par 1’échantillon.
Il s’introduit donc une self-inductance supplémentaire

AL = 4nLy &y’ (6)
et une résistance supplémentaire
Ar = 4nwlLy &y” (7)

qui entraine une diminution du facteur de surtension

40 = —4nQ* &y (8)
puisque
wlL Q
dQ = — 79dr = — 747er0 Er

AQ est d’autant plus grand que Q est grand.

Les variations de () et de L de la bobine H.F. en fonction de w
sont représentées respectivement par une courbe d’absorption et
une courbe de dispersion et peuvent étre enregistrées a I'aide d’un
« détecteur de spin», dont il existe trois formes *:

montage a pont [16],
bobines croisées de Bloch [32],
oscillateur a faible niveau (autodyne, oscillateur marginal) [8, 17].

En général les trois systémes travaillent avec une fréquence v,
fixe et un champ directeur modulé autour de la valeur de résonance /.

* On pourrait dire quatre, en incluant le montage a super-réaction, mais
ce dernier apparente davantage aux systémes a impulsions ou régime libre.
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Parmi les trois sortes de « détecteur de spin », nous avons choisi
pour nos expériences l'oscillateur a faible niveau. Malgré sa simplicité,
il posséde une sensibilité tres élevée.

Le principe en est le suivant:

[La bobine H.F. contenant l’échantillon fait partie du circuit
oscillant d’un oscillateur, dont 'amplitude est réglée jusqu’a la
limite d’accrochage. Les variations de L et de  en passant par la
résonance produisent respectivement une modulation en fréquence
ou une modulation en amplitude des oscillations H.F. Une simple
détection qui n’est sensible qu’a la derniére fournit directement le
signal d’absorption.

Comme nous I'avons indiqué précédemment, le niveau des oscilla-
tions doit étre le plus souvent faible; les raisons en sont les suivantes:

La profondeur de modulation est grande en valeur relative, ce qui
donne la meilleure sensibilité;

l.a saturation du systéme de spin est ainsi évitée, car on maintient le
champ H.F. au-dessous de la limite de saturation;

Avec les faibles niveaux les non-linéarités des caractéristiques des
tubes sont négligeables, par conséquent, les distorsions sont
petites.

Cependant il faut remarquer que le bruit de I'oscillateur augmente
prés du décrochage et il existe un optimum, puisque la grandeur
intéressante est essentiellement le rapport signal sur bruit de fond.

Pour notre systéme stabilisateur, ainsi que pour nos expériences
spectrographiques sur le DPPH en résonance magnétique nucléaire,
nous avons adopté un autodyne du type Clapp, que nous allons
décrire.

3. L’Oscillateur Clapp.

Nous avons réalisé un autodyne dont le montage est analogue
a celul décrit par R. Gabillard [17]. Il s’agit d’un auto-oscillateur
du type Clapp qui est dérivé du Colpitts. Il se distingue du dernier en
ce que la bobine du circuit accordé est montée en série avec son
condensateur (voir fig. 1). De cette maniére 'influence des capacités
parasites est beaucoup diminuée. La figure 2 montre le schéma complet
de ce montage.
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Pour déterminer les conditions d’acerochage de 'oscillateur, nous

ne faisons appel qu'aux composantes alternatives des courants et des
tensions:

,]p = SU, (9) S: pente de la pentode
Jpo =Jdp+J, (10) Uyg: tension grille-cathode
1 ro: reésistance représentant
Ug =J,, (11) les pertes du circuit
! joC, oscillant

I..

T

»

e i
>
o
(]
T
Y

pr Jp H- T:
Schéma de principe de 'oscillateur Clapp.

I.a lo1 de Kirchhoff donne:

. J J J
Jpl'0+Jp1.]wL0_Jpl wCO_Jpl wCl _Jpz wcz = 0 (12)
de (10) et (11) on déduit:

1,, = SUg = I, +5 2!
p2 — Ipl 3 g = pl + j(UC]_
soit, compte tenu de (12)
. J J S J
ro+joLy— — — — — [ 1+ — =0
o e wC, wC, ( ijl) wC,
j S
Fo +jCOL0 = = J = J =0

wCy C;, wC, *C,C,
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en cas de résonance le terme suivant devient nul:
. J J J
jwLy — — — = [ . (13)
wCy wC; wC,

Pour maintenir les oscillations il faut que la condition suivante
soit réalisée:
S

€ —5—. 14)
= cc, (14

o
Cette relation correspond exactement a celle trouvée par
R. Gabillard [17], par une autre méthode. Il avait pris comme base de

calcul D'apparition d'une résistance négative a l'entrée du tube
oscillateur.

Q3GF |
I;;il[-—f{ sortie
2% |

Fig. 2.

I’oscillateur Clapp.

[.’accrochage des oscillations peut étre ajusté en réglant la valeur
de la pente §; c’est-a-dire en faisant varier la tension « écran » de la
pentode. Dans notre montage ce réglage est réalisé par le potentio-
metre de 50 kQ indiqué sur la figure 2.

La relation (13) nous donne la fréquence f, de I'oscillateur:

Jo = (15)

\/cl s+ 0 05+ G Ty

Si la valeur de €, est relativement petite devant C; et C,, la
fréquence de résonance est essentiellement déterminée par L, et C,
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et on obtient:

1

Jg = ————,
2n VL, C,

Sous ces conditions, L, et Cy qui constitue notre « sonde » peuvent
étre reliés par un cable coaxial avec le reste du montage, sans que le
comportement de I'oscillateur en soit altéré. I.a sonde peut ainsi se
déplacer aisément dans ’entrefer d'un aimant ou étre disposée dans
un montage eryogénique [40], ce qui est particulierement important ici.

Etant donné que le montage Clapp entre facilement en régime
d’oscillations parasites, nous avons pris beaucoup de soins pour blinder
la partie « grille » de la partie « anode » du tube.

La figure 3a montre un oscillogramme du signal de résonance
électronique du DPPH, obtenu sur 1'écran d'un oscilloscope branché
directement a la sortie de 'autodyne. Le point de travail de celui-ci
est choisi de maniére qu'il assure en méme temps la détection et la
préamplification du signal de résonance. l.e balayage du champ
magnétique a 50 c/s (secteur) est synchronisé avec celui de I'oscillo-
scope. La fréquence f, est 29,8 Mc/s ce qui correspond & un champ
directeur 1/, de 10,65 gauss. L.a masse de I'échantillon, pulvérulant
est de 1,2 g, et il s’agit l1a d’'un DPPH cristallisé dans le benzéne de
largeur de raie & mi-hauteur A = 2 gauss, toute quantité qui sont
importantes pour juger de la sensibilité, comme il apparaitra plus loin.

4. Application du phénoméne de résonance a la stabilisation.

Nous avons utilisé le signal de résonance électronique obtenu avec
I'autodyne qui vient d’étre décrit de telle facon, qu’il rameéne le champ

gise . Wy ¢
magnétique a sa valeur normale //; = — lorsque celui-ci fluctue de

part et d’autre autour de cette valeur. La stabilité de fréquence d’un
auto-oscillateur de construction soignée atteint en effet facilement 10>
en valeur relative et sa simplicité rend I'opération intéressante. Un
stabilisateur de courant de méme précision serait en effet fort
compliqué.

Le principe de notre systéme est le suivant:

Nous balayons le champ directeur avec une faible amplitude
(0,2 gauss) comme I'indique la figure 4. Un champ alternatif & sin (£2t)
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crée ainsi une tension alternative v sin ({2t+¢) ala sortie de 'autodyne.
Q) est choisi suffisamment bas; ainsi l'influence de la constante de
temps de 'autodyne et le temps de relaxation T, de I’échantillon sont

négligeables.

20 G

———

24 G

Fig. 3a Fig. 3b.
Signal de résonance électronique Tension d’erreur obtenue
du DPPH. avec une autodyne non stabilisee.

704

»
N
T

24 G

- P

Fig. 3c. Fig. 3d.

Tension d’erreur N Régime transitoire du courant J,.
obtenue avec une autodyne stabilisée
par un quartz piézoélectrique.

Le déphasage ¢ ne peut alors prendre que deux valeurs 0 ou 7.
Pour un écart AH négatif, ¢ est nul, pour une valeur positive de AH,
@ est 180°. L’amplitude v est également une fonction de AH. Elle
est proportionnelle a la valeur absolue de la pente de la courbe
d’absorption.

Par conséquent v est nul a la résonance exacte H = H, et devient
maximum lorsque le fonctionnement est représenté par un des points
d’inflexion de la courbe d’absorption. Le déphasage ¢ et 'amplitude v
nous fournissent ainsi toutes les informations souhaitables sur la
valeur du champ directeur H et son écart par rapport a la valeur de
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consigne H,. A I'aide d'un détecteur synchrone nous transformons
cette tension alternative en une tension continue, pourvue d'un signe
bien déterminé lié a celui de 'écart AH et H par rapport a H,. Cette
tension continue est en effet proportionnelle & I'ordonnée de la courbe
dérivée premiere de la courbe d’absorption.

U

vsin(tr¥)

NIl
N_V V

AH
—__ »

He
hsin {Lt

JAWAN

Fig. 4.
La courbe d’absorption.

5. Le détecteur synchrone.

Le principe du détecteur synchrone ou détecteur de phase est
expliqué ci-apres:

I’intérét de cet apparell est de pouvoir détecter un signal aiter-
natif variable en phase et en amplitude par rapport & une tension de
référence fixe et d’obtenir ainsi un signal continu de signe bien
déterminé fonction de la phase.

Le détecteur synchrone utilisé dans notre montage consiste en un
transformateur symétrique B.F., quatre diodes montées en pont,
réalisant la détection et deux résistances de charge égales R
(voir fig. 5).

La tension de référence E, est appliquée entre la prise médiane
du transformateur et le point milieu du pont. La tension de sortie se
trouve entre les deux bornes extérieures des résistances de charge.
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Si nous négligeons I'impédance interne du transformateur, nous
pouvons tracer le diagramme vectoriel suivant (voir fig. 6):

S, —=

£
2

Sort/e

Fig. 5.
Le détecteur synchrone.

JJL

mA mA

75 15
10 70 1
51 § 1

0 1 15 Vo/fs ol o Voli's
UP.(O’:

IFig. 5 bis.
Caractéristiques d’une diode au Germanium
sans et avec polarisation négative.

Le diagramme nous permet d’établir les équations suivantes:

E

E, + Ecoscp = RJ, cos{, , (16)
E

Fo— 5 cos @ = RJ, cosy, . (17)

Ordinairement la tension de référence E, est choisie de grandeur
trés supérieure au signal E; alors, E, > E, WV, et W', sont trés petits,
par conséquent leurs cosinus sont assimilables & 'unité.
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Si on soustrait ’équation (17) et (16), on obtient pour la tension
de sortie du détecteur synchrone:

R(J,—J,) = Ecos o . (18)

Il faut remarquer cependant que ce calcul est trop simplifié.
En effet deux diodes successives entre les bornes du transformateur
court-circuitent le signal a détecter £E. Mais du fait qu'une diode au
Germanium ne devient conductrice qu’a partir de 0,5 volts, notre
schéma est valable pour des signaux qui ne dépassent pas un volt.

E,* fenlion
ole n"fe’rmce

Fig. 6.
Diagramme vectoriel du détecteur synchrone.

Pour éviter cet inconvénient, nous avons polarisé nos diodes avec
une tension négative de 4,5 volts, ce qui permet de détecter des signaux
jusqu’a 9 volts environ (puisque deux diodes successives ont une
polarisation résultante de —9 volts comme I'indique la fig. 7).

Pour expliquer l'effet de polarisation, nous avons porté sur la
figure 5 bis les caractéristiques d’une diode sans et avec cette tension
de polarisation négative. On voit clairement que le courant pour le
dernier cas commence & passer seulement & partir d’une certaine
valeur de tension. Le méme effet aurait également pu étre atteint
avec des diodes Zéner.

Le schéma complet du détecteur synchrone est représenté sur la
figure 7. Entre les deux résistances de charge R se trouve un potentio-
metre d’un kilo-ohm pour équilibrer le pont. La figure 7 contient
également le schéma du préampli qui suit 'oscillateur Clapp, d’un
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adapteur d’impédance, d’un filtre a bande passante, d'un troi-
sieme étage et d’un étage de puissance qui alimente le détecteur
synchrone. :

Le diagramme de la figure 8 représente la tension de sortie en
fonction de la tension d’entrée du détecteur synchrone. C’est une
courbe expérimentale et I'on constate une excellente linéarité entre les
deux grandeurs jusqu’a 9 volts de tension continue de sortie, corres-
pondant & 70 mV efficace a 'entrée.

v|U=
70
3
8
7
6
§
"
3
2
7
Un
0 fo 20 3 «0 50 60 70 &0 mv

Tension de sortie [U=] en fonction de lo tension d'entrée [(Un]
au détecteur synchrone [courbe expérimentale)]

Fig. 8.

L’oscillogramme de la figure 3b montre la dérivée premiere de la
courbe d’absorption; elle est obtenue dans des conditions telles qu’elle
représente le signal d’erreur dans notre systéme stabilisateur. 1.’oscillo-
gramme était pris a 'aide d’un oscilloscope dont I'écran est tres
rémanent et dont le balayage était synchronisé avec celul d’un champ
magnétique tres lent et large. Superposé a ce premier balayage lent il
y avait un deuxiéme a une fréquence plus élevée (525 c/s) et dont
I’amplitude était bien inférieure a la demi-largeur de raie. [.’oscillo-
gramme 3b montre qu’il y a linéarité entre I’écart ¢ et la tension
d’erreur pour les faibles fluctuations du courant J,. Dans ces condi-
tions notre systeme peut étre considéré en premiere approximation
comme linéaire [10, 18, 25].
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Pour le régime statique on peut écrire:

Tension d’erreur = —Di [19];

D = constante qui dépend de la sensibilité du détecteur synchrone
(sa valeur sera calculée ultérieurement).

Bobines
d Helmbholir
Jo
rn Osciilateur] Préampli Défectour Ampl: Etage
Sonde Clapp AF g synchrone e fis "g
Lu 3073 Mefs ' neveas -
) Généra -
Ampls. Déphassur teur RC
$25¢ls

Fig. 9.
Schéma de principe du stabilisateur.

[’ensemble du stabilisateur est représenté dans le schéma de
principe de la figure 9. Il comporte tout d’abord [35]:

I'oscillateur Clapp avec la sonde contenant le circuit oscillant et
I’échantillon,

le préamplificateur B.F.,

le détecteur synchrone,

Pamplificateur opérationnel,

I'étage final qui fournit le courant J,

le dispositif modulant le champ directeur H,.

6. L’amplificateur opérationnel.

L’amplificateur opérationnel joue aussi le réle d’un réseau correc-
teur actif, pour la marche en fréquence. Son principe est schématisé
dans la figure 10. Il comporte un amplificateur de tension continue
avec une impédance d’entrée tres élevée et une impédance de sortie
relativement basse et un réseau de contre-réaction [13, 27, 33].

ARCHIVES DES SCIENCES. Vol. 14, fasc. 1, 1961. 3



34 STRUCTURE DE LA RAIE DE RESONANCE MAGNETIQUE
Sa fonction de transfert (F.T.) est ici la suivante [13]:

Eo _ Zy . (20)

E, 5 1+zf+z,.
: AZ,

Cette expression porte un signe négatif puisque le nombre d’étage
est impair.

Zy
—{——3} y o
.Ez' Eo

Fig. 10.
Schéma de principe d’un amplificateur opérationnel.

Pour assurer un mode de contrdle a la fois « proportionnel » et
« intégral » nous choisissons:
J
Zszz_—" et Zl‘=R1.
wC

La F.T. est pour un gain A treés élevé:

Fo) = — {22+ ——} @1
o= "\R, T R, Cp,
p = Jo = operateur

Fo(p) peut s’écrire également:

1+ pt
Fo(p) = — ——2 (22)
Pty

en mettant en évidence les constantes de temps

7, = R, C = 50 millisecondes

7, = R, C = 5 millisecondes.



DES PROTONS DU DPPH A BASSE TEMPERATURE 35

Le schéma de la figure 11 représente I'amplificateur opérationnel
et I'étage final. L’amplificateur opérationnel est constitué par un
amplificateur a tension continue commercial * 4 deux étages, muni
d’un étage d’entrée supplémentaire a ECC83 par nos soins (voir fig. 11).
Cette précaution s’est avérée nécessaire pour que les conditions men-
tionnées précédemment soient remplies. L’étage final comporte
une 6L6 branchée en triode et les bobines d’Helmholtz qui sont
incorporées dans son circuit anodique.

+ 250V
ECC83 6L6
Lk
Bobrnes

L ool Tk d Helmholtz

4
— Yt ——— = R
] [ ]
eriree ~ N S0k <
b (oo™ ——~
25K 10k Ampli a tenswen
i 220k continue
1 o}
=250V 100k S50nF

Fig. 11.
Amplificateur opérationnel et étage final.

7. Etude analytique du probléme de réglage.

Pour l'étude analytique du probleme de réglage, nous utilisens
les symboles suivants:

R; = résistance interne de 6L6 branchés en triode,

R, = résistance de charge,

w = facteur d’amplification de la 6L6 branchée en triode,
self-inductance de la bobine d’Helmholtz créant H,
u, = variation de la tension d’alimentation,

1 = variation du courant anodique,

u, = variation de la tension grille.

h
I

* Amplificateur type AMCI12, de la Compagnie des Compteurs.
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La figure 12 montre le schéma de I'étage final; la figure 13 celui
de son circuit équivalent pour des petites fluctuations.

6l | =J+f

. Re
I L Ub=’300w%
us T MCJ = = 6 ks
it
u9 h e

Fig. 12.

[’étage final.

R P L —g

—

Fig. 13.
Circuit équivalent de 1’étage final.

Par une transformation de Laplace, on obtient la relation suivante
(6LL6 en triode):

(Ri+ R, +pL)i = puy+ u, (23)
d’on
u, +u
R o Bt (24)
(Ri + Ra) (1 + 1L p)
L :
avec T; = RIiR constante de temps des bobines d’Helmohltz.

La F.T. des bobines d’Helmholtz est:

F (p) = (25)

1+er'
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Les valeurs numériques R; = 1,3 KQ, R, = 3,2 KQ, L = 45 H
donnent: 7, = 1 m sec.

Dans notre calcul l'oscillateur Clapp, le préamplificateur et le
détecteur synchrone sont pris comme une unité fonctionnelle qui
fournit la tension d’erreur u,:

u, = Fa(p)i ou Fy(p) = DGy(p) . (26)

0253uF QY 03644 Q253uF

& 032%uF 137uF
Kr
Q07 H 02874

£
30
20

70

porteur
. 525k p
200 300 400 soo €00 700 go0 go0 1000 7700 c¢/s
Fig. 14.
Courbe d’affaiblissement du filtre 4 bande passante.
Z = 1000 Q

Etant donné que les constantes de temps de 'oscillateur du pré-
amplificateur et du détecteur synchrone sont tres faibles, le compor-
tement de la F.T. de cet ensemble est uniquement déterminé par le
filtre inséré entre les deux derniers éléments (voir fig. 7) [14]. Ce filtre
qui a une largeur de bande passante de 300 ¢/s environ sert, d’une
part 4 diminuer le bruit de fond, d’autre part & éliminer les signaux
parasites surtout a 50, 100 et 150 ¢/s. De plus il supprime le premier
harmonique du porteur, car il est muni d’'un pole placé 1050 c/s
(voir diagramme de la fig. 14). Pour une bande latérale la fréquence de
cassure f, est 138 ¢/s (¢ = 90°) ce qui correspond & une constante de
temps de 1,15 m sec (voir courbe de la F.T. de la fig. 17).
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ET du systéme sans ampli. opérationnel

.01 as 1 2 3 & 10 20 40 700 200 300
0
Mz
bohines
..50° d'Hc/mh
~100"
1501 ¥
\
\
\
\
\
dB
20
o <
\
N
\\
-70 bObI'nPS\\
d'Helmh.
Fig. 15
-201

Cette fonction de transfert se laisse reproduire approximative-
ment par une fonction de deuxiéme ordre [18]:

1
G = 5 27
o (P) 1+4+2¢t,p+15p° 20

Pour £ = 1 on obtient finalement:

1
Gp(p) = mi- (28)
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FT du systéme avec ampli. opérationnel en boucle ouverte

o1 08 7 700 200 300
o' -

2 3 S 70 20 40
- Hz
ampli. opérationnel
-Soh
\_
- 1003
N
\\
\\
N
I\\
1507 %
\\
h \\ )
'180.1 \\ 180

|
|
i
|
i
20 B i
1
|
0 |
1
|
N |
0 .
|
ampli. |
opérationnel | -84B
-0 |
-2 Fig. 16. N T .

8. Application du « signal-flow diagram » & notre systéme stabilisateur.

La méthode du « signal-flow diagram » comporte beaucoup d’avan-
tages par rapport aux autres méthodes pour I'étude analytique d’un
probléeme de réglage [41].

Le «signal-flow diagram » nous permet de suivre le signal sur
son passage par le systéme et d’analyser ses transformations par les
différents éléments du systeme.
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7 \8-6084?5;‘
=W Régime transitore de J,
/' \'\\
e \-\ -~ .
o~0088TST_ o7 R ——courbe experimentale
\--—___.__._‘“—
o 70 20 30 F lmsec)
I/
I' -7
1’ - €
]
[}
'l
(
a1 a5 1 3 5 10 20 40 80 w0 200
0 88 Kz
|
|
|
-50 |
|
|
g0°
100, ¥ ,
FI de [qutodyne et du détecteur synchrone
|
20t 9B
10
0 _——

D

Fig. 17.

ans un «signal-flow diagram » les variables sont représentées

comme nceuds (nodes) et les transmittances comme branches.
La construction d’un « signal-flow diagram » est basée sur quatre
régles rappelées ci-apres:

1) le

s signaux parcourent les branches seulement dans le sens des

fleches,

2) un signal passant par une branche est multiplié par sa trans-
mittance,
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3) la valeur de la variable représentée par un neceud est la somme des
signaux entrant dans le nceud,

4) la valeur de la variable représentée par un nceud est transmise par
toute branche partant de ce nceud.

En appliquant ces regles & notre systéme, le « signal-flow diagram »
se présente de la facon suivante (fig. 18):

Fig. 18.
Signal-flow diagram.

Comme point de départ on prend I'équation fondamentale (24).
Le nceud essentiel est ¢ avec les signaux entrants

Hp luug
——— F(p) et ———F.(p).
R,+R, * R,+R, *©
[’ordre du systeme est défini ici par le nombre minimum de
« neuds essentiels » (« essentiel nodes »). Les nceuds essentiels sont
définis comme ceux qui, enlevés, suppriment toute contre-réaction.

L’ordre de notre systéme est par conséquent un.
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Le « signal-flow diagram » réduit ne contient que le nccud d’entrée
et le nceud essentiel (voir fig. 19).

1 4
FitRay A+TLp 4

My -

MD A A+ Tip
Ri+R ITR(H TP Top

Fig. 19.
Diagramme essentiel de ’ordre un.

S1 I'on applique la régle 3) au diagramme réduit on obtient:

_ 1 1 —uD 1 1 14pT,
i(p) = u, + i(p) 3 ;
Ri+Ra1+TLp Ri+Ral+TLp(] "i‘TDp) pTI

Pour la F.T. totale en boucle fermée on obtient ensuite:

i(p) 1 1 1
—i - . (29)
uy(p) Ri+R, 1+71.p 1+ uD 1 L+1,p
Ri+R,(1+7.p)(1+1pp)* 1,p
pour 1, Tp <€ T,, on obtient:
i 1 1 1
2 . - (30)
u,(p) Ri+R,1+71.p 1L uD 1T+ 1,p
R;+ R, T1 D
i(p) TP
uy (p) u T,
Ri+R)(1++1 ,p+ -1+
( ) ( LP)(2p Ri+RaT1( 2 P)
uD 1, , e . .
avec — = E, et u, = — (= échelon unitaire) il devient:
i + Ra T2
7, 0 1
i(p) = —— (31)

R.+R)E
(Ri+ R (1+er)[1+p(%+fz)]
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et par conséquent [12]:

t t

0,0 e 2Etm_go u
i(f) = 2 (32)
(Ri+ R)E t,/E+1,—1,
!
R;+Ra R, t
Uty e (T w) —e U
i(f) = (33)
wD [+ R;+ R, R,
- e M. Mok 3
2 4D R, L34
Avec les valeurs numériques suivantes on obtient:
R2: 105 Q
C =5010"°F
R; + R,= 4500 Q
L =45H
D = 4000 V/A
s s e sy sl
R e 118107% _ o 107°
i(t) = 0-0,603-107° - (34

10,8 -107°

Cette fonction représente la réponse du courant a un échelon
unitaire de tension U.

Sur la figure 17 nous avons tracé la courbe de la fonction (34).
Le régime transitoire du courant est en effet une superposition de
deux exponentielles (39). Au premier moment le courant augmente
brusquement suivant une exponentielle dont la constante de temps
est relativement faible, puis revient a la valeur initiale également
d’une maniere exponentielle mais avec une constante de temps plus
grande.

La figure 3d montre 'oscillogramme du phénomeéne transitoire
du courant J,. On constate un bon accord entre I’expérience el le
calcul; il se manifeste sur la figure 17, ou I'on a reporté la courbe
expérimentale, mesurée sur l'oscillogramme 3d.

Sur le diagramme de la figure 16 nous avons porté la fonction
de transfert du systéme entier en boucle ouverte. La fréquence avec
laquelle le systeme tend a osciller (fréquence de pompage) se trouve
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Le diggramme de Nygusst

i

J
— 8B ) N
=7 #°

Y
/

Marge de qain. 8dB
Marge de phase | 77°

Fig. 20.

vers 200 ¢/s. La stabilité obtenue est cependant suffisante en pratique.
Nous nous trouvons a l'intérieur de la marge de sécurité comme
Pindique le diagramme de Nyquist tracé sur la figure 20. On obtient
1cl comme valeurs pratiques: pour la marge de gain 8 dB — pour la
marge de phase 71°.
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Dans notre calcul nous avons supposé que le gain de I’amplificateur
opérationnel était infini. En réalité il a une valeur finie (200 environ)
et notre stabilisateur posséde un écart de position et un facteur de
réglage NV fini.

:; f (a)

70
e / avec quartz

0 15 30 45 ¢o 75 90 7105 720 135 min.

He| AF
10801

300

1,

600
sans quariz
4001

200

O 15 30 45 60 F§ g0 105 720 135 min.

Fig. 21.
Fluctuations de la fréquence f, de 'oscillateur Clapp.

N=14K, = K,
K, = gain total du systéme en régime statique.
K, peut étre pris du diagramme de Bode pour f = nul.

Le facteur de réglage s’éleve a 1,45.103, ce qui sigrifie que
la valeur observée pour le champ H, ne peut pas s’écarter de plus de
7.107* en valeur relative, de sa valeur de consigne, H, = 27 f,/y, f,
étant la fréquence d’oscillation de 'autodyne, y = 17,60.106s~1 G~ 1.
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9. Stabilisation de la fréquence de I'autodyne.

a) Schéma et résultat.

La grandeur de référence de notre stabilisateur consiste dans
la fréquence de résonance f, de I'autodyne. La précision de la stabi-
lisation dépend dans ces conditions de la stabilité de la fréquence f, f,
fluctue cependant un peu et assez erratiquement comme l'indique
le diagramme b) de la figure 21. Ces fluctuations sont provoquées par
des fluctuations des tensions d’alimentation, des variations de tem-
pérature et des vibrations mécaniques.

0 e

B
self de choc

=Co.

Fig. 22.
[’autodyne stabilisée par un quartz.

Pour améliorer la stabilité nous avons d’abord essayé d’insérer
un quartz piézcélectrique dans le circuit résonant de 'autodyne.

Le montage reste alors analogue a celul du Clapp-Gouriet [11].

Mais le signal de résonance n’était plus décelable, probablement
a cause de la valeur relativement élevée de la résistance de perte du
quartz par rapport a Ar.

Nous avons ensuite remplacé la capacité de couplage qui attaque
la g il'e de commande de la 6AK5 par le quartz comme l'indique
la figure 22. Le signal de résonance est alors apparu a nouveau, il est
seulement légerement distordu, ce qui n’est pas génant pour 'usage
que l'on en fait dans le régulateur *. Les éléments du circuit oscillant
étaient accordés de maniere & ce que 'autodyne oscille sur la fréquence
de résonance série du quartz.

* La distorsion introduite par le quartz est analysée ultérieurement.
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Ce montage nous a permis d’améliorer la stabilité de la fréquence
de l'autodyne par un facteur 102 environ. Le diagramme a) de la
figure 20 montre que les variations de f, sont nettement réduites,
les variations rapides ont pratiquement disparu et il ne reste qu’une
dérive thermique.

b) Théorie du schéma.
La capacité ramenée C; équivalente. Expliquons d’abord I'effet
stabilisateur du quartz dans ce montage.

IX
I

A ——0F

-

C1 — T C.

b —-: :———
O
wo
x
&
g
_'i

BC-

C, = Capacité grille-cathode.

g

Fig. 23.
Le circuit grille de I’autodyne.

Nous n’avons a considérer que la partie grille de l'autodyne,
représentée dans le schéma de la figure 23.
Pour faire la théorie, nous introduisons entre les bornes A, B, une
capacité fictive C; qui remplace l'enscmble des éléments de la
figure 23.

C, est une fonction de w que nous allons déterminer et étudier.

Le schéma équivalent d’un quartz piézoélectrique est représenté
dans la figure 24. Ce schéma est valable pour les fréquences qui se
trouvent au voisinage des fréquences propres du quartz [9, 30], les
seules 1ntéressantes ici.

Si I’on néglige la résistance R on obtient pour I'impédance jX du
quartz ’expression suivante [30]:

; 2 2
J W =

iX = — . 35
¢ wC’ v’ - o) (33)
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‘R C’ = capacité statique
- c' C = capacité dynamique
L = self-inductance dynamique
L R = résistance représentant les pertes
C =

du quartz
ws = fréquence de résonance série
l wp = fréquence de résonance paralléle
we < Wp
Fig. 24.

Schéma équivalent d’un quartz

piézoélectrique.

Done pour
. 1 | 1
joCy=jo,Cy + 1 - = joC; + 1 | o' — o’
joCgk T joCgk  joC' w®—w}
C, =C,+ C o Cz ; = C(w) . (36)
c+c, 2%
gk w? — >

p

Pour la dérivée premieére on trouve:

5 2w 20 (0? — @?)
__C;k C S I
0

—0)2 (wz_wZ)Z
= : 2 2 ’ - (37

, W’ — w5 2
C +C9kw—_2—wf,

Au voisinage immédiat de w,, cette expression se simplifie:

2 2w
IC gk _2__—_2-
(dwl _ (J)Cp' w (38)

dc,

pour w <w,, o est positif, c’est-a-dire, s1 @ augmente pour une
w

raison quelconque, C, augmente aussi. Il y a ainsi un certain effet
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stabilisateur, tant que w est situé entre w; et w,, ou au-dessous de w,;
ces conditions sont toujours réalisées en pratique et les variations
de w a corriger, sont bien plus petites qu’il n’est nécessaire pour étre
sur que le régulateur est toujours actif.

c) Stabilité de fréquence.

Les causes les plus importantes des variations de fréquences sont
les fluctuations de la capacité d’entrée effective c, et I'impédance de
sortie effective du tube oscillateur.

C, = capacité grille-cathode

C, = capacité plaque-cathode.

Nous calculons maintenant les variations de fréquence dues aux
fluctuations des capacités C, et C,.

Nous considérons donc a nouveau le circuit oscillant de 'autodyne,
mais complété par Cy et C, (voir fig. 25).

iX

10| :
Co == G (4 :?.: 4 Cy

C,== Cp== == aCp

Fig. 25.

Circuit oscillant de ’autodyne.

Pour le circuit oscillant la relation suivante est valable:

1 1

1
F((D, Cg’ Cp) =j(CDL0 - (I)CO - O)CZ - wél), (39)

C, est incorporé en C,
la premiére dérivée devient:

oF _, U U 11 dg,
‘o Y w?C, ©’C, &*C, ol do

ARCHIVES DES ScCIENCES. Vol. 14, fase. 1, 1961. 4
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avec:

ja)Cl - jwcl +
jX +

joC,

X = X(0) = 2L(0—,) (41)

cette relation est valable dans le voisinage immédiat de w, (9), ensuite
il devient:

Cg
Cl = C1+
l —w2L(w—w,)C,
dC,  —C,(-2C,L(w~w,)—2wC, L)
do (1 -20LC, (0 —w,))?

pour w = w, on obtient alors:

4Gy C, L (42)
= W
dw *e
w = w,
compte tenu de (40) il devient:
oF | 'SP SIS B 1 N 20*C, L
(0] = (OR
*dw ¢ W, Co  @,C; @, (C;+C,)  @,(C; +C,)>
W = W
oFl _ oL oG 2 L (43)
Wy — | = Wy (O
9w s Yo
W = W
avec:.
oF 1 oF 1

t
3C,  w(l+C)?  9C, wC?

g p
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on peut écrire:

oF dC,+ oF dC
dw oc, 7 oc, "
— = (44)
W oF
a) _
Jw
par conséquent on obtient pour la stabilité: £
4C, N 4AC,
Aw w,(C; +C,)*  w,C3
= ]| = 3 (45)
W | Cy
2w, Ly + 2w, L( )
C,+C,
W = W
pour C, € C il devient ainsi*
AC, N aAC,
4 J(Cy+C)? 2
_0) — w ( 1 g) @ 2 (46)

2 L +L t 2
.,

W = W,

En I'absence de stabilisation par quartz piézoélectrique le terme

C\> :
L(Eg) devient nul et la stabilité est divisée par un facteur:

1,
1+ L (G) 2 B[S
E\By) ™ Io\

En calculant avec les valeurs numériques suivantes:

L, = 1uH
L = 10mH
C, = 5pF
C, = 50 pF .

On obtient le facteur & qui mesure 'amélioration apportée a la
stabilité par la présence du cristal.

L N2
k= —(-2) =10%.
j Y
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Cette valeur correspond tres bien a la valeur obtenue expérimen-
talement. La relation (46) prouve en outre que la stabilité est élevée
s1 Cy et L sont grands.

d) Distorsions du signal de résonance.

Comme nous ’avons indiqué avant, le signal d’absorption obtenu
paf 'autodyne stabilisé par un quartz est légérement distordu. Cette
distorsion est due & un certain effet discriminateur du quartz. Le
passage par la résonance est accompagné par une modulation en
fréquence produite par la variation de la self-inductance AL du
circuit oscillant suivant la relation (6). Etant donné que les varia-
tions AL sont relativement petites on peut admettre que les variations
de la fréquence Af dues a AL leurs sont proportionnelles.

La fréquence de 1'oscillateur est donnée par

w(t) = wo +4wS(1) (47)

Aw = amplitude de la modulation
S (t) = fonction périodique du temps.

S(t) =ag+ Y a,cos nQt . (48)
n=1

S(t) représente en effet en terme de série de Fourier, la courbe de
dispersion produite par un balayage sinusoidal du champ magnétique
directeur de fréquence Q.

Nous appelons e; la tension aux bornes de C; et e, celle aux
bornes de C, (voir fig. 25). En appliquant la loi suivant laquelle Ies
tensions sont directement proportionnelles a leurs réactances on
obtient :

o
ey _ wC, _ 1
j 1-2LC,w(w—w
1 sz(w—ﬂ)S)'— J g ( s)
wC

g9
avec

0w =ow,+40S(t) et Adw < o,

on obtient:

1
f = (49)
e, 1 -2w,C, LAw(1)
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pour
2w,C, Ldw < 1
il devient:
e, = e (1 + 2w, C, LAwS (t)) . (50)

Cette relation montre que le signal H.F. a I’entrée du tube oscilla-
teur est non seulement modulé en amplitude suivant la courbe
d’absorption mais aussi selon la courbe de dispersion. A la sortie de
I’autodyne on trouve par conséquent un signal qui est un mélange de
la courbe d’absorption et de la courbe de dispersion, dosé suivant la
formule de modulation (50). La part de la dispersion est cependant en
général beaucoup moins importante que celle de I’absorption qui reste
prépondérante (voir fig. 25 bis).

Fig, 25 bis.

Signal de résonance électronique du DPPH obtenu
avec un autodyne stabilisé par un quartz piézoélectrique.

Si I'on remplace le quartz par une capacité d’une valeur élevée
(ce qui correspond & un court-circuit du point de vue H.F.), le terme
20,C, LAxS(t) de la formule (50) devient nul, et il n’y aura pas
d’effet de discrimination, ¢’est-a-dire, e, deviendra égale a e,.

Les figures 3b et 3c représentent chacune l'oscillogramme de la
tension d’erreur. L’oscillogramme b) était pris avec un oscillateur Clapp
non stabilisé, tandis que ¢) avec un oscillateur dont la fréquence f,
était stabilisée par un quartz piézoélectrique. On constate une diffé-
rence nette entre les deux courbes en ce qui concerne la symétrie.
b) est parfaitement symétrique, tandis que le pic en bas de la courbe ¢)
est plus petit que celui d’en haut. Cette assymétrie ne change cepen-
dant pratiquement pas les performances de la stabilisation.
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Fig. 26.

10. Dispositif de balayage.

Le balayage du champ directeur est réalisé a la fréquence de 525 ¢/s
a 'aide d’un générateur B.F., d'un déphaseur, d’un étage de puissance
et de deux bobines auxiliaires qui sont également en position
d’Helmholtz. Le générateur B.F. fournit en méme temps la tension
de référence pour le détecteur synchrone. La figure 26 montre les
schémas des étages qui produisent le courant de balayage respective-
ment la tension de référence.



DES PROTONS DU DPPH A BASSE TEMPERATURE a5

11. Les bobines d’Helmholtz et la sonde.

La figure 27 montre une coupe verticale a travers les bobines
d’Helmholtz et la sonde. Les bobines extérieures sont parcourues par
le courant continu J, créant un champ directeur //, homogeéne dans la
direction axiale. Les petites bobines sont parcourues par le courant
de balayage de 525 c/s.

Au centre de symétrie se trouve perpendiculairement au champ
directeur la self-inductance du circuit oscillant. Elle est placée a
I'intérieur d’une carcasse en téflon. La cavité formée par les spires de
cette self est remplie par I'échantillon paramagnétique. Le facteur de
remplissage est ainsi maximum. Comme échantillon nous avons
adopté le diphénylpicrylhydrazyl (DPPH) qui donne une raie de
résonance avec un rapport signal/bruit de fond tres élevé. C'était la
un critéere trés avantageux pour I'étude du principe du stabilisateur
et I'analyse de son fonctionnement; les mesures étaient rendues plus
faciles et plus précises.

[La self et la capacité variable du circuit oscillant sont fixées sur
une bride en laiton. La derniere est vissée sur un couvercle muni d’une
prise coaxiale et d’un pas de vis. Ainsi le couvercle muni des éléments
du circuit oscillant peut étre vissé dans un cylindre en laiton. De cette
manieére le circuit oscillant H.F. est completement blindé vers I'exté-
rieur et maintenu a une température homogene et stable, sans influence
non plus des variations d’humidité extérieure.

Une insuffisance de cet ensemble est que certaines lignes de force
du champ magnétique alternatif se ferment en dehors des bobines
extérieures et y induisent ainsi un courant alternatif parasite qui se
superpose au courant continu J,,.

Les deux paires de bobines d’Helmholtz devraient étre écartées
I'une de I'autre autant que possible, afin que les lignes de force alter-
natives se ferment plutot a 'intérieur des bobines extérieures.

Nous avons toujours pris soin de compenser I'effet de ce courant
parasite dans notre montage, en appliquant une tension alternative
de 525 c¢/s a I'entrée de la 6L6. La phase et I'amplitude doivent étre
choisies de maniére que le courant alternatif soit annulé.

Stabilisation d’un courant.

La stabilisation d’un courant obtenue dans notre dispositif d’étude
est intéressante en elle-méme et peut recevoir nombre d’applications.
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C’est pourquoi nous décrivons briévement les précautions a prendre
pour stabiliser dans les meilleures conditions.

Sil’appareillage sert a stabiliser un courant, il faut que les bobines
d’Helmholtz aient une position fixe par rapport au champ terrestre.
La valeur H, correspond a ces conditions a un champ qui est la
résultante du champ créé par les bobines d’Helmholtz et le champ
terrestre.

On pourrait également entourer les bobines par un blindage
magnétique. Ainsi le champ terrestre ne pénétrerait plus dans I’espace
ou se trouvent les bobines d’Helmholtz avec la sonde. Il faudrait
naturellement que les parois de ce dispositif soient suffisamment
¢loignées des bobines afin que les lignes de force se ferment plutdt
dans I'air et ne passent pas par la matiere magnétique du blindage,
car ce blindage se saturerait et deviendrait inefficace. C’est pourquoi
cette solution est assez difficile a réaliser pratiquement et exige sans
doute I'usage de deux blindages concentriques: I'un intérieur pour
fermer le champ des bobines, I’autre extérieur pour éliminer le champ
terrestre; le premier en anhyster (saturation 1 gauss), l'autre en
mu-métal (saturation 0,1 gauss).

Remarquons que la stabilisation du courant n’est pas limitée
& une valeur fixe J,. On pourrait trés bien s’imaginer un mécanisme
qui permettrait d’écarter ou de rapprocher les deux bobines d’Helm-
holtz I'une de I'autre. Suivant leur position le courant J, prendrait
des valeurs différentes pour créer le méme champ magnétique H,,.

II. STABILISATION D'UN CHAMP MAGNETIQUE D'UN ELECTRO-AIMANT.

1. Le principe.

L’appareillage décrit précédemment nous a servi avec quelques
modifications a stabiliser le champ magnétique d'un électro-aimant
Beaudouin, type 683 A pour nos expériences de spectrograohie. 11 faut
pour cela remplacer la résonance électronique du DPPH par la
résonance magnétique des protons de I’eau. Ainsi nous avons réussi
a contrdler un champ de 7000 gauss avec une précision de 5.10-°
pendant la durée d’une heure. Ce travail fut exécuté en collaboration
avec mon camarade R. Becherer qui a congu le dispositif de pré-
stabilisation ainsi que 1'étage de réglage transistorisé [4].
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Le principe est expliqué dans le schéma de la figure 28. Le courant

de 7 amp. qui alimente 'aimant est fourni par une dvnamo entrainée
P-q \

par un moteur synchrone et dont l'excitation est stabilisée. Les

Alimen
tation

Schéma de principe de la stabilisation du champ magnétique
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[’étage de réglage.

fluctuations rapides ainsi que le ronflement sont supprimés d’abord

par un filtre LC puis par un étage de réglage préliminaire, muni d’une
boucle de contre-réaction. Les fluctuations lentes qui provoquent une
variation du champ magnétique sont décelées par la résonance

magnétique des protons et ramenées sur le méme étage de réglage.
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Le systéeme a contre-réaction comprend l'étage de réglage a
transistors parcouru par le courant d’alimentation et un réseau de
contre-réaction qui rameéne a 'entrée de cet étage le signal d’erreur
prélevé aux bornes de I'électro-aimant. La fréquence de coupure de ce
réseau est environ 5 cfs.

Les fréquences plus basses que 5 c¢/s ainsi que les dérives pro-
voquées par exemple par les variations de température dans le fer de
I'électro-aimant et dans les transistors sont compensées en mettant en
jeu la résonance magnétique des protons d’une solution aqueuse de
nitrate ferrique. Une concentration de 2N fournit des temps de relaxa-

tions égaux 77 = 7T, trés court, et empéche le signal de résonance de
présenter des « wiggles». L.a bande passante du circuit de réglage
protonique est limité par un réseau correcteur passif a la sortie du
détecteur synchrone. Sa fréquence de coupure est 5 ¢/s environ.

2. Calcul de l'étage de réglage.

Le schéma de I'étage de réglage est représenté dans la figure 29.
Pour calculer cet étage, nous avons adopté une méthode itérative.
La figure 30 représente le schéma équivalent pour les transistors 7
et T,. Il est valable pour les basses fréquences a faible niveau [30].

i = h'221”c+ h'211"11+ h'ZIII ip (51)
U, = h;zl U, +h111i11+ hlun ip (52)
iy = h,21u ip+i, = ip(1+ h;_uz) 5 (53)

Compte tenu de (51), il devient :
i = hyppu.+hyy iy (1+hyy,) +hyy iy
io = iy(hayy +hyyy hoygr o) +haopu, (54)
u, = hyyru, +[h’111(1 +h’21n)] iy +hy10 i
u, = i [h'lu(l +hayp) +h;111] +hyyu, . (55)

L’ensemble de 7,, T, peut maintenant étre considéré comme un
seul transistor avec les parametres hybrides fictifs suivants:
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Hy, = hyy;(1 +hyyp) +hig (56)
HI,Z = h'IZI (57)
Hyy = hyyyhaygr +hoyy +ho (58)
Hz’z = h;zr . (59)
AAe
-
: '
. AT oz
Ae =—* o WM o
—Gi}' ~
| e hax €21
hoa1 Az
t
‘ Nt My,
m—r

}',241-/\,41 | f‘l\u\n

Fig. 30.

Schéma équivalent pour T, et T,.

Pour calculer finalement l’ensemble T,, T,, T3 on ramene le
calcul au cas précédent. Par analogie on obtient alors pour les nou-
veaux parametres hybrides fictifs:

Ty, = Hi (1 +hyyn) +hir
T1'2 = H;Z

T,y = Hay (1 +hayp) +haim
Tzlz = Hz,z >
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compte tenu de (56) jusqu’a (59) on obtient:

Ty = [hllu(l +h3y ) +h;111] (1 4Ry ) Ry

Tl,Z = h'IZI
Ty = [h’zu(l +hyy1) +h’z1n] (1+haypp) + hoyn
Tz:z = hZ‘ZI

avec les valeurs numériques:

h’llI = 2 hlll][ = 50 hl'llfl = 2600
hizr = 0,12 hyyy = 51072 hisy = 1072
h'ZU = 20 h;_”, = 30 h2'”” = 50
h'221 =2107° h’zzn = 107* hzlzm = 107%
|
Taa
Lol — —
$ T\ T M - Ay
vt 1 @ .
1 \ 1 -RL
€ @b TA:\ haa Wl [h2aRaA .
JM, 'R
_ 1 £
"—Hn A
Fig. 31.

Schéma équivalent pour les fluctuations lentes.
L. = self-inductance comprenant ’aimant, le filtre et le rotor de la dynamo
R, = résistance totale dans le circuit d’alimentation.

on obtient pour les paramétres hybrides fictifs:
T,; = 10’350 T,; = 54’650
T, = 0,12 T,, =21073.

Le schéma équivalent total pour les fluctuations lentes est repré-
senté dans la figure 31.
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Aux bornes du détecteur synchrone se Lrouve la tension
d’erreur —Di,. Cette tension d’erreur provoque un courant d’entrée i,
dans I'étage 7.

On obtient alors:

—Di
P —— (60)
hyy +hy Ry +R;
et pour
o —Di , .
i3 = Ty by - + Tay(e;—iy(Re+ pL))  (61)

hiy +hy Ry +R;

pour le cas stationnaire, il devient

D ) ,
; 7 = Tzzez
hyy+hyy R+ R;/

1

5(1+T5RL+T4h;

i = Tye,

D
’7’11+ hy, Ri+ R,

14+T,, R.+T, hyy —

pour le facteur de réglage N, on obtient ensuite:

: _ D
1+T,, R, +T, h :
22 "ML 21 21 h11 h21R1+R,
N = = -
1+T,, R,
Ty b b
217021 4+ '
hyy+ hy; Ri+ R;
=1+ e o (62)
1+T,, R,
avec les valeurs numériques:
D = 4000 volts/ampére h,; = 1200
R, =200Q h; =7-107%
R, =5@ hyy = 65
R =30Q h,, = 0,910°*

On obtient: N ~ 7.105 .
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On peut maintenant construire le «signal-flow diagram» du
systéme pour le cas stationnaire en prenant I'équation (61) comme
base (voir fig. 32).

Aa
ity R+ RS )
eErrewnr
Fig. 32
« Signal-flow diagram » pour le circuit de réglage protonique.
\
Taa
]
A+RT
A
Ll

“DhasTas
“"\M"' F\Q_ARA +'R)\,)(’\ t RL 1\1)

Fig. 33.
Le diagramme réduit.

Le diagramme réduit est représenté dans la figure 33.

Pour la fonction de transfert en boucle fermée on obtient ensuite:
i T, 1
oL o - I (63)
€, 1+R, T,, 1+ Dhy, T,

(h1'1 +h’21 Ry +R)(1 +R, T35)




64 STRUCTURE DE LA RAIE DE RESONANCE MAGNETIQUE
et pour 1'écart de position:

_ Tz’z €,
1+R, T, . Dhsy Tas
(hyy +hy Ry +R)(1 + R, T3,)

(64)

iz

Pour une fluctuation de la tension d’alimentation de 0,1 volt
le courant varie seulement de 0,27 10~-° milliampére.

III. LA RESONANCE MAGNETIQUE DES PRoTONS DU DPPH
A BASSE TEMPERATURE

1. Rappel théorigue.

Une substance paramagnétique telle que le DPPH posséde natu-
rellement un moment magnétique moléculaire, di & un spin électro-
nique non apparié. La présence de ce spin électronique, crée au niveau

du noyau, un champ local H; trés important. Ainsi le noyau et soumig
au champ résultant du champ extérieur appliqué H, et du champ

local H:L.

Il existera donc un déplacement de la rale, qui sera important
du fait méme de 'importance du champ local.

Puisque la configuration électronique influe sur la résonance
magnétique des noyaux environnants, nous sommes amenés d préciser
les modes de couplage entre noyaux et électrons.

Deux modes de couplages sont possibles:

a) Couplage dipolaire.

Il s’agit de I'interaction magnétique dipdle-dipéle entre noyau
et électron célibataire. L’énergie est de la forme:

o 3APE P

1 -
—[I'S] <
r3 r

(65)

5
I est le vecteur spin nucléaire

—_

S est le vecteur spin électronique

- . . . 3

r vecteur joignant le noyau a I’électron.
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b) Couplage de contact.

[.’électron en mécanique quantique n’est pas parfaitement localisé,
mais posseéde dans 'espace une probabilité de présence proportionnel
a WW* W étant la fonction d’onde électronique. On congoit que si
cette probabilité de présence n’est pas nulle au niveau du noyau
il existe un fort couplage entre les deux spins. La théorie quantique
montre alors que ce couplage est formellement équivalent a un
couplage scalaire entre les spins électronique et nucléaire.

—.

Ainsi 'interaction de contact est de la forme A (/.85), le terme A
étant par définition la constante de couplage.

Pour le DPPH, Gutowsky, appliquant une théorie générale de
Mac Connell, a émis I'hypothese que les interactions de contact
étaient bien supérieures aux interactions dipolaires, donc en fait
prépondérantes. Cela revient a dire que le terme A de couplage est
relativement important. Puisque le couplage entre électron et noyau
est important, il en résulte un champ local intense. Le déplacement
de raie qui en résulte, appelé « déplacement paramagnétique », est
beaucoup plus grand que les déplacements chimiques (chemical shift)
habituels, dus au diamagnétisme local dans les liquides organiques.

2. Etude du déplacement paramagnétique.

Considérons un électron isolé, placé dans un champ magnétique
constant f,. Son énergie potentielle dans le champ (énergie de
Zeeman) vaut:

W, = —y, k(S H) (66)

e

Y. = rapport gyromagnétique électronique.
Considérons ensuite un systeme électron -+ proton; son énergie
potentielle vaut:
—W, =9.h(SHo)+yyh(I H)) +A(S-1I) (67)

Supposons que H soit dirigé selon O.. Seuls comptent pour les

calculs de niveaux d’énergie, les composantes de S et [ selon O,.

—We =yehSzH0+YNhI::HO+AS:Iz' (68)

ARCHIVES DES ScIENcES. Vol. 14, fasc. 1, 1961. 5
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1 1
Soit une résonance nucléaire: [, varie de — — 2 ++ =

2 2
AW = ywh Hy+AS, = hoy = hyyH,  (69)

H champ total agissant

A
H = Hy+-—S, = Ho+ Hy . (70)
hyy

Le champ local est donc de la forme:

A
H, =—38,. (71)
hyy

S, varie rapidement par rapport & la fréquence de Larmor des
noyaux. En effet, I'électron a une durée de vie limitée par les échanges
d’énergie spin-réseau et spin-spin. Il se renverse donec rapidement des
états spin parallele a spin-antiparallele et inversement. D’autre part
dans les radicaux libres, tels que le DPPH, I’électron libre para-
magnétique est soumis a une importante interaction d’échange. Il peut
étre considéré comme voyageant tres vite d’une position a I'autre;
Iétroitesse de la raie électronique est d’ailleurs due a cet effet.
Ainsi le noyau n’est sensible qu’a la valeur moyenne H; du champ
local.

HL=

4 3 (72)
. Mz (
hyy

S. = valeur moyenne de S, .

Soit N* la population du niveau d’énergie électronique le plus
élevé, N~ la population du niveau d’énergie le plus bas, la statistique
de Boltzmann donne:

N- 2uedo

— = e I (73)
puisque AE = 2u H,

T étant la température du réseau

N~ 4 2u, H,

~~

N* kT 79
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IN"=N*  1pu,H,

S, = —-——— = — 75
* 2N +N? 2 kT (75)
— Ap, H
H, ——te 70 (76)
2hyyk T
Le champ local étant H,, la raie est déplacée de AH = — H, .

En posant A = y,ha, pour définir la constante, a, que I'on
appellera le facteur de décomposition de la réscnance de spin électro-
nique, on obtient, puisque u, = y Ih = gfI:

AH = —a,, (’-’?) gfg" . (77)

n

Le DPPH est un radical libre organique polyatomique stable,
qui se caractérise par une durée de vie extrémement longue, pratique-
ment indéfinie & I'état solide.

Sa formule brute est de la forme:

(Cs Hs)y = N—N—CeH; (NO,);

Dans une molécule de DPPH il existe douze protons: dix dans les
radicaux phényl et deux dans les radicaux picryl. Admettons que les
deux groupements phényl soient équivalents. On peut alors diviser
les protons en quatre groupes de types différents par leur envi-
ronnement.

4 ortho phényl
4 méta phényl
2 para phényl
2 méta picryl

Ce simple examen de la structure chimique montre qu’il est
probable que ces différentes sortes de protons auront des coeflicients
de couplage A différents. Donc il peut exister une véritable structure
de raie de résonance. Cette structure est liée a la répartition de la
densité de spin célibataire; mais aussi est-il nécessaire de connaitre
la formule développée.

La stabilité du radical libre étudié peut s’expliquer par un
phénomene appelé par les chimistes « résonance », lié a la possibilité
d’écrire différentes formules développées du corps. Ces formules sont
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des formules limites, chacune étant affectée d'une probabilité de
présence, fonction de la température, et entre lesquelles oscille la
formule réelle du corps.

Voici quelques exemples de formules possibles [3]:

(CSHE)')._N —N: .©_N+— N
NO, NO, NO, N

01
NO,
. 0-N"-0
(CQHS\')_“' N—N
|
0,N NOa
i
N ;0

L’électron non apparié est donc en fait délocalisé, et se trouve
aussi bien sur I'un ou 'autre azote, ou dans les cycles benzéniques.
Remarquons que certaines structures sont plus «ioniques» que les
autres. Ce mode sommaire de prévision 1 été confirmé par des calculs
détaillés de Mc. Connell, qui a montré en plusieurs articles [44, 45, 46]
les deux points importants suivants:

Les orbitales effectuées de l'électron sont du type hybride ng qui
assurent une probabilité de présence effective notable sur les
H envisagés.

Ces orbitales font prévoir des densités de présence de spin tres diffe-
rentes pour les divers groupes de protons que nous avons distin-
gués. Sur certains de ces groupes (ceux qui ont un déplacement
positif), la théorie prévoit méme une densité négative de spin,
c'est-a-dire un effet du genre diamagnétique, alors que sur les
autres- I'effet est un paramagnétisme normal.

3. Préparation des échantillons de DPPH.

Lothe et Eia [29] ont recristallisé le DPPH dans divers solvants,
et trouvé que la préparation de ce corps avait une grande importance
sur la largeur de raie de résonance électronique. L’étroitesse du spectre
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de résonance électronique du DPPH est due aux importantes inter-
actions d’échange des électrons célibataires entre molécules. 11 en
résulte un effet de moyenne et un rétrécissement des raies. Le recou-
vrement des orbitales semblerait de nature a expliquer ce rétrécisse-
ment d’échange. Ainsi quand la distance entre radicaux libres du
cristal augmente, on peut s’attendre a ce que l'effet d’échange soit
réduit et la raie électronique plus large.

Nous avons vu au chapitre précédent l'existence et la nature
du couplage noyau-électron. Donc toute perturbation dans la nature
du spectre de résonance électronique, influe en résonance nucléaire.

Les travaux de Lothe [29] et Berthet [7] ont montré qu’il existe
pour le DPPH ecristallisé dans le benzéne, une maille de cristallisation
de formule

[(CeHs); = N—N—-CsH,(NOy); , CsHe] .

Il en résulte pour ce genre d’échantillons de nombreux incon-
vénients:

a) lLes distances entre radicaux libres sont augmentées, et la raie
de résonance électronique sera large.

b) Le fait de ne pas obtenir du DPPH pur est trés génant puisque
la largeur de raie varie d’'un échantillon a I'autre selon le mode
de préparation et le degré de pureté.

¢) Les protons du benzéne sont nombreux dans les molécules.
Ils possédent une structure de résonance nucléaire qui leur est
propre et qui perturbe celle du DPPH.

Nous avons done été amené a modifier la préparation du DPPH,
en recristallisant celui-ci dans des solvants tels que HCCI;, CCL,
et CS,, qui posseéde peu ou pas de protons, et dont 'influence directe
sur la résonance magnétique nucléaire du DPPH risque d’étre moins
importante. Nous avons également essayé d’obtenir du DPPH aussi
pur que possible, et pour éviter le benzene de cristallisation, nous
avons préparé le DPPH dans le chloroforme.

4. Dispositifs expérimentaux.

a) Spectrographe utilisé.
De la température ordinaire & 20° K nous avons utilisé un spectro-
graphe du type auto-oscillateur et un balayage en champ.
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L’ensemble de l'appareillage, représenté dans la figure 34, cym-
porte tout d’abord:

I’auto-oscillateur Clapp avec la sonde contenant le circuit oscilant
et I’échantillon paramagnétique,

I'enregistreur,

I’électro-aimant,

le dispositif de modulation du champ magnétique directeur.

Thermocouple

Golv.

Usoudure de ref dans N, lwuide

Oscilloscope

| Alimentation Oscilla vert
Secteur o
(triphase] stabilisee Clapp
hor
Rhéeotor Déphaseur
Jecteur Secteur

Fig. 34.

Schéma de principe du spectrometre.

I’autodyne était analogue a celui décrit précédemment. Pour
les expériences a 60 Mc/s nous avons cependant choisi pour les
capacités (', C, des valeurs plus faibles (10 et 22 pF).

La sonde qui constitue la partie la plus délicate du spectrographe
était adaptée aux essais avec I'hydrogene liquide. Elle est munie
d’un thermocouple qui permettait de mesurer la température au
cours de l’expérience.

La figure 35 montre une coupe verticale a travers la sonde. Elle
consiste dans un tube en laiton fermé d’un c6té par un couvercle
muni d’un pas de vis. Cette extrémité du tube forme la téte de sonde
et contient la bobine H.F. et I'’échantillon. Ce dernier est versé par
le haut et occupe tout le fond du tube. Le DPPH est ainsi en contact
immeédiat avec les parois et le thermocouple.
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_-prise coaxiale

vase de Dewar
avec sonde céhle coaxial

|_gaine en fresse
de cuivre

condensateur —_|

i o |
Féte de
sonde }—»—’fhermomup[e
W, A —DPPH
Fig. 35.

Pour rendre la téte de sonde étanche & I’hydrogene, nous avons
appliqué de la graisse aux bisulfures de molybdéne aux endroits
critiques (pas de vis et trous pour laisser passer les fils du thermo-
couple). Cette graisse se solidifie & basse température, mais reste non
cassante a 20° K.

Du fait que la bobine H.F. est entourée par le tube en laiton,
elle est blindée vers I'extérieur. Ce blindage diminue le facteur de
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surtension du circuit oscillant, mais il est nécessaire pour les raisons
sulvantes:

[’hydrogene liquide qui entoure la sonde ne doit pas étre soumis au
champ H.F.; autrement le signal de résonance de I'hydrogéne
se superposerait a celui du DPPH.

I’influence de I'ébullition doit étre éliminée; sans blindage rigide, les
bulles provoqueraient un effet microphonique qui ferait « sauter »
le signal sur I'écran de l'oscilloscope.

Enfin le ronflement ainsi que d’autres parasites doivent étre supprimeés.

[ enregistreur était un oscilloscope dont le balayage horizontal
était synchronisé avee le champ alternatif & 'aide d’un déphaseur.
[Les signaux de résonance produits par des alternances positives et
négatives coincidaient parfaitement. On a ainsi pu renoncer a une
modulation de la luminosité du spot permettant d’effacer le retour
du faisceau électronique. C'était pour nous d’ailleurs une épreuve
utile montrant que nous avions pu obtenir un cablage impeccable.

L.e champ magnétique était produit par un électro-aimant Beau-
douin avec un entrefer de 40 mm. Le diameétre des piéces polaires
était de 200 mm. [.’homogénéité, mesurée selon la méthode de Benoit
et Sauzade [5, 36] était suffisante pour nos expériences, c’est-a-dire
au centre I'inhomogénéité était inférieure a 0,1 gauss/cm.

Dans I'intérét d’un pouvoir de résolution aussi élevé que possible,
nous avons renoncé a utiliser le stabilisateur de champ magnétique
décrit précédemment puisqu’il fonctionne seulement pour une valeur
de 7000 gauss.

Nous avons excité I'aimant par un courant fourni par une ali-
mentation stabilisée a transistors construite par Conard selon les
~plans de Sauzade [37]. Les bobines montées en série-parallele (résis-
tance 4 4 5 ohms) comportent 3200 spires et sont parcourues par un
courant magnétisant de 40 amperes au maximum correspondant a un
champ de 16.000 gauss environ.

La modulation du champ directeur était réalisée par deux bobines
de 8 cm de diametre, calées entre les pieces polaires. Les bobines de
balayage étaient alimentées par un rhéotor, branché au secteur.

Les expériences a I’hélium liquide ont été faites au laboratoire
du professeur Spence (Michigan State University) & 10 Me/s avec
un spectrographe «lock-in » a balayage en fréquence.
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Les déplacements étaient mesurés par rapport & un signal de
référence, qui, suivant le domaine de température, était celui de I'eau,
d’une huile minérale, ou de I'hydrogene liquide.

b) L’étalonnage du champ de champ de balayage.

La précision avec laquelle le déplacement AH peut étre mesuré
dépend surtout de la précision de 1'éta-
lonnage du champ alternatif.

Les méthodes d’étalonnage pratiquées
jusqu’a présent dans notre laboratoire
étailent les suivantes [16]:

On place une bobine de fluxmétre dans
I'entrefer et I'on mesure la valeur
efficace de la tension alternative pro-
duite & ses bornes par I'induction du
champ de balayage. Cette mesure est

faite avec un voltmetre a grande

résistance d’entrée. Soit e la tension

mesurée et S la surface totale de la

bobine; on obtient facilement Fig. 36.
Etalonnage
h o= 2 e_eE 10%. (78) du champ de balayage.
w

On peut aussi mesurer les fréquences o, et w, de l'oscillateur pour
lesquelles la résonance se produit aux extrémités de la trace du
balayage de l'oscillographe (fig. 36). On a alors immédiatement

Wy —w,

2h = L 2, (79)
y

I faut avoir bien soin de s’assurer de la constance du courant de
I'électro-aimant (c’est-a-dire du champ H,) durant la mesure,

Cependant aucune de ces méthodes n’atteint une précision supé-
rieure a 59%,. La deuxiéme méthode, par exemple, est basée sur la
soustraction de deux valeurs tres voisines. Si le champ de balayage
a mesurer est relativement petit, cette méthode devient impratiquable.

J’ai proposé et réalisé un autre systéme d’étalonnage trés simple,
mais beaucoup plus précis.
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I.’idée directrice est de moduler la fréquence f, de 'autodyne
sinusoidalement en amplitude par une «basse fréquence» f;. Le
spectre de Fourier de la porteuse modulée se compose donc essentielle-
ment de 3 fréquences f,, fo+/1, fo—/1-

Si la bobine du circuit oscillant de I'autodyne est soumise & un
champ magnétique balayé autour de la valeur de résonance H, on
peut par conséquent explorer un spectre de trois raies (voir fig. 37).
La distance entre les deux signaux extérieurs correspond a un champ
égal a 2w, v~ (y = rapport gyromagnétique de I’échantillon).

Fig. 37.

Spectre comportant trois signaux de résonance,
fourni par une autodyne modulée en amplitude.

Dans ces conditions 1'étalonnage d’'un champ de balayage est
ramené a une simple mesure de fréquence. Cette méthode ne nécessite
méme pas un champ directeur rigoureusement stable.

La précision dépend en principe seulement de la précision avec
laquelle f; peut étre mesuré.

L’autodyne dotée d’'une modulation en amplitude est schématisée
dans la figure 38. Il comporte une double triode dont la premiere
triode est destinée a produire les oscillations H.F. Le montage est
en effet analogue a celui d’un oscillateur Clapp. La deuxieme triode
est montée en « cathode follower »; sa grille est commandée par le
signal B.F. qui module la porteuse par I'intermédiaire de la résistance
cathodique commune (résistance ohmique de la self de choc H.F.).

La premiere triode assure en méme temps la détection et la
préamplification du signal. Pour supprimer la fréquence modulatrice f;
qui est également détectée avec les signaux de résonance, nous avons
branché en paralléle avec la résistance de charge un circuit résonnant,
série de haute qualité, accordé sur la fréquence f,.
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Pour étalonner le champ de balayage, on peut se servir de la
méme sonde qu’on utilise pour 'étude de 1’échantillon. Il faut seu-
lement remplacer I’échantillon a étudier par une solution aqueuse de
nitrate ferrique qui donne des raies trés intenses. La figure 37 montre
un oscillogramme avec un spectre de trois raies pris dans un champ
directeur de 14.000 gauss environ. La fréquence modulatrice f, était
170 Kc/s ce qui correspond a une distance entre les deux pics exté-
rieurs de 80 gauss.

ECC8S
r 140V
l—————-—-———c —
' lfkff j‘_]
| 3of\|  ==SppFlasr 2P|
| p H'r —i o 1 oscilloscope
m —— -
| ' C T |
. 1000F
I 0 L nr
o@ﬁii Icoble coaxial | ==32Pﬁ\
150F] £ | |
LA | L 100k |
| 56pF I
e _
7
Fig. 38

Autodyne avec modulation en amplitude.

c) Le vase Dewar.

Pour les essais avec I’hydrogene liquide, nous avons utilisé un
récipient en verre a double paroi[26] muni d’un col étroit et prolongé
par une queue non argentée suffisamment étroite pour étre glissée
dans l'entrefer de 40 mm qui est encore légérement réduit par
I'épaisseur des bobines de balayage.

Le robinet & vide est placé a I’endroit le plus chaud du vase de
Dewar (voir fig. 35) pour éviter les tensions de dilatation du verre.

Du fait que le vase n’est pas entouré d’une enceinte d’azote,
I'hydrogene s’évapore assez rapidement. Ce n’est d’ailleurs pas un
inconvénient, au contraire; ainsi un courant d’hydrogéne gazeux
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assez fort se forme a I'entrée du vase repoussant I’air qui se solidifierait
a l'intérieur.

Cette évaporation nous laissait cependant suflisamment de temps
pour étudier la résonance du DPPH a la température de I’hydrogéne
liquide (environ 10 min.).

4 e T=33% d 4 A T2k

d Lty T=265% ot gt 20k
1 Q A n N 1 2
“1 M"/H »x 402 2 -2 -1 ol AHA‘ x 102
e 4 T4k | o & T2k

Fig. 39.
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5. Résultals.

Nous avons d’abord étudié 'influence de la préparation du DPPH
en utilisant des échantillons ecristallisés respectivement dans le
benzene, le chloroforme, le tétrachlorure de carbone et le sulfure
de carbone [23].

Les produits cristallisés dans CHCl;, CCl,, CS, donnent des
résultats sensiblement identiques. Celui préparé dans CgHg donnait,
dans les mémes conditions, un spectre moins bien résolu (voir fig. 44
et 45). Comme nous I'avons déja indiqué, le dernier produit est en fait
un complexe d’addition 1: 1, DPPH-+CgHg. La raie des protons du
benzene se superpose a celle du DPPH et masque partiellement sa
structure.

La figure 39 donne I'évolution de la résonance du DPPH eristallisé
dans le CCl en fonction de la température. A la température ordi-
naire, on obtient une raie unique, non déplacée, de forme triangu-
laire [8]. Nous avons chauffé 1'échantillon jusqu’a environ 80° C
sans modification notable de la raie.

(Quand on abaisse la température, le pic s’élargit et se décompose
en deux rales assez nettement distinctes a la température de 1’azote
liquide; I'une (a) est déplacée vers les champs croissants, 'autre (b)
vers les champs décroissants. Puis entre ces deux raies, en apparait
une troisieme (c), non déplacée, dont I'intensité devient rapidement
tres importante. Simultanément, on observe un dédoublement de la
raie (a) en (a’) et (a”) et de la raie (b) en (b') et (b"). Ce dédoublement
est d’abord plus ou moins voilé par la croissance de la raie (¢) mais
a 2° K on voit distinctement les cinq raies (a’) (a”), (c), (") (8").

Les six premiers clichés sont des oscillogrammes fournis par le
spectrographe autodyne a 60 Mec/s (balayage total 126 gauss). Les
deux derniers spectres ont été obtenus en intégrant la « dérivée
d’absorption » fournie par le «lock-in » fonctionnant a 10 Mec/s.

Nous avons ensuite vérifié, en opérant a diverses fréquences que
les déplacements AH obéissaient a la formule (76), proportionnels au
champ directeur H, (aux erreurs d’expériences pres, soit 5%, environ).
La figure 43 montre par exemple le spectre du DPPH a 42,6 Mc/s
et 20,4° K.

Sur la figure 46, nous avons porté le rapport AH/H pour les
différentes raies identifiées. Dans tout le domaine de température ol
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elles sont résolues (jusqu’a 50° K environ) les raies (a’) (a”) (b') (b")
ont des déplacements rigoureusement proportionnels a 1/7 en accord
avec la loi [76]. D’autre part, on voit clairement sur le graphique,
que les raies (a) et (b) observées 4 températures plus élevées résultent
de la fusion respectivement de (a’) et (a”) et de (b') et (b").

De nos mesures, on peut déduire la valeur de la constante de
couplage A de la formule (76) pour chacune des quatre raies. Le
résultat est donné dans le tableau I. Dans le méme tableau, nous
citons les valeurs calculées par Gutowsky [21] pour les quatre groupes
de protons non équivalents du radical. La comparaison permet
d’identifier les protons responsables de chacune des raies observées.
Les valeurs de (A/hy,) calculées sont nettement supérieures aux
valeurs observées, mais leurs rapports sont en assez bon accord avec
I’expérience.

TaBLEAU 1.
Valeurs de (A/h ve), en Oe, Valeurs de (A/h 7ve);
déduites de nos expériences calculées par Gutowsky [21]
Raie Groupe de protons
a’’ — 1,81 ortho-phényl — 3,00
a’ — 1,36 para-phényl — 2,79
b’ 0,805 méta-phényl 1,58
b’ 1,70 méta-picryl 2,20
c raie non déplacée

La raie centrale (c), observée au-dessous de 40° K environ, n’était
pas prévue par le calcul de Gutowsky. Ce calcul est mené selon la
meéthode de « liaison de valence ». Or il faut admettre, pour interpréter
le fort moment dipolaire du radical [42, 43], que les structures cova-
lentes sont en résonance avec des structures a liaison 1onique. Nous
pensons que le poids statistique de ces dernieres structures augmente
brusquement lorsque la température descend au-dessous de 50° K.
Afin d’éprouver cette hypothése, nous avons mesuré la constante
diélectrique ¢, de l'échantillon en fonction de la température. Le
moment dipolaire des structures ioniques est en effet bien supérieur
4 celui des structures purement covalentes. La figure 47 montre
que ¢, subit bien une brusque augmentation lorsque la température
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descend au-dessous de 55° K. Ce changement de structure permettra
sans doute d’interpréter également les anomalies observées dans la
résonance électronique des monocristaux a basse température:
augmentation de l'anisotropie [38], et dédoublement anisotrope de
la raie [7].

Au chapitre « dispositifs expérimentaux » nous avons cité les
raisons qui nous ont engagé a utiliser une sonde blindée. Le désavan-
tage d’une sonde blindée consiste — comme nous ’avons indiqué —

Fig. 40.
Signal de résonance nucléaire du DPPH a la température ordinaire.

[ —
Fig. 4. Fig. 42.
Signal de résonance nucléaire Signal de résonance nucléaire
du DPPH a 77, K. du DPPH a 59° K.

Les signaux étaient obtenus avec une sonde non blindée dans un champ
directeur de 13,5 kG.

dans la diminution du facteur de surtension, provoquée par les
courants de Foucault. L’intensité du signal de résonance est par
conséquent réduite selon la relation (8).

Les figures 40, 41, 42, montrent des oscillogrammes pris avec une
sonde blindée. On constate une différence nette par rapport a ceux
pris avec une sonde blindée a4 la méme température.
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Fig. 43.

Signal de résonance nucléaire du DPPIT &4 20,4° K
(Hy = 10 kG,).

Signal de résonance nucléaire du DPPH,
cristallisé dans le CS, a 20,4° K (H, = 14 kG).

Signal de résonance nucléaire du DPPH,
cristallisé dans le CgHg 4 20,4 ° K (H, = 14 kG).

L’oscillogramme 40 représente le signal de résonance du DPPH
en forme de poudre a la température ordinaire; on constate bien la
forme triangulaire et symétrique de la raie. La largeur de raie a
mi-hauteur est de 5,2 gauss.

L’oscillogramme 41 était obtenu a la température de l'azote
liquide sous pression atmosphérique, 42 sous pression réduite
(38 mm Hg) c’est-a-dire en pompant sur I'azote [3].
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CONCLUSIONS.

Nous avons construit un appareil qui permet de stabiliser un
courant continu par la résonance paramagnétique électronique
du DPPH, et qui s’applique aussi a la mesure et la stabilisation d’un
champ magnétique d’un électro-aimant en utilisant la résonance
nucléaire de 1’eau. La stabilité obtenue est de 5.10~° pendant la durée
d’'une heure grace a la stabilisation de l'autodyne par un quartz
piézoélectrique.
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Fig. 46.

Rapport _\}—:{ en fonction de 7" pour les raies identifiées.

Nous avons ensuite créé un appareil permettant I'étalonnage
d’un champ magnétique dynamique avec une précision d’au moins 5%,
Il s’agit ici d’un dispositif de mesure original qui représente une
amélioration du point de vue métrologique, et qui facilite I’étalonnage
d’un champ de balayage.

Enfin nous avons réalisé un spectrometre avec lequel nous
avons étudié la résonance magnétique des protons du DPPH entre
20,4° K et 350° K a différentes fréquences (30-60 Me/s).

Les séries d’expériences ainsi effectuées ont permis avec celles
de Spence, de préciser la structure du DPPH:

ARCHIVES DES Scie~NceEs. Vol. 14, fasc. 1, 1961. 6
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Fig. 47.

Constante diélectrique €, du DPPH en fonction de la température.

1. Aux trés basses températures la raie se décompose en quatre pics
correspondant aux quatre groupes de protons de la molécule, et en

un pic non déplacé, dont l'importance croit rapidement pour
T < 55° K.
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2. Les « déplacements paramagnétiques » observés sont rigoureuse-
ment proportionnels & IR tout comme les « chemical shifts »

diamagnétiques habituels.

3. L’apparition de la raie (¢) non déplacéz semble due a I'apparition
d’un équilibre pour 7 < 55° K entre structures covalentes et
structures ioniques.

Ce spectrometre a donné d’excellents résultats. Le rapport signal
sur bruit de fond relativement élevé, en particulier aux basses tem-
pératures. Ce fait nous a permis d'opérer avec un balayage large
rendant possible I'exploration du spectre d’absorption en une seule
alternance, c’est-a-dire en une centieme de seconde.

Les avantages ainsi obtenus par rapport a un «lock-in » sont
évidents:
observation directe de I'évolution de la raie en fonction de la tem-

pérature sur I'écran de l'oscilloscope pendant le réchauffement,
pas de distorsion produite par un « balayage étroit » trop large,
le champ directeur ne doit pas étre rigoureusement stable.

Dans tous les travaux que nous avons effectués, nous rencontrons
toujours 'auto-oscillateur Clapp dans I'une ou 'autre forme, qui joue
suivant sa fonction — le rdole d’'un organe comparateur (dans le
systeme stabilisateur), d’un dispositif d’étalonnage d’un champ
alternatif ou d’un spectrographe simple.

Ce travail a été effectué au Laboratoire d’Electronique et de
Radioélectricité de la Faculté des Sciences de 1'Université de Paris.

Je tiens a remercier M. le professeur P. Grivet, qui a bien voulu
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