
Zeitschrift: Archives des sciences [1948-1980]

Herausgeber: Société de Physique et d'Histoire Naturelle de Genève

Band: 14 (1961)

Heft: 1

Artikel: La structure de la raie de résonance magnétique des protons du DPPH
à basse température

Autor: Reimann, Richard

DOI: https://doi.org/10.5169/seals-739559

Nutzungsbedingungen
Die ETH-Bibliothek ist die Anbieterin der digitalisierten Zeitschriften auf E-Periodica. Sie besitzt keine
Urheberrechte an den Zeitschriften und ist nicht verantwortlich für deren Inhalte. Die Rechte liegen in
der Regel bei den Herausgebern beziehungsweise den externen Rechteinhabern. Das Veröffentlichen
von Bildern in Print- und Online-Publikationen sowie auf Social Media-Kanälen oder Webseiten ist nur
mit vorheriger Genehmigung der Rechteinhaber erlaubt. Mehr erfahren

Conditions d'utilisation
L'ETH Library est le fournisseur des revues numérisées. Elle ne détient aucun droit d'auteur sur les
revues et n'est pas responsable de leur contenu. En règle générale, les droits sont détenus par les
éditeurs ou les détenteurs de droits externes. La reproduction d'images dans des publications
imprimées ou en ligne ainsi que sur des canaux de médias sociaux ou des sites web n'est autorisée
qu'avec l'accord préalable des détenteurs des droits. En savoir plus

Terms of use
The ETH Library is the provider of the digitised journals. It does not own any copyrights to the journals
and is not responsible for their content. The rights usually lie with the publishers or the external rights
holders. Publishing images in print and online publications, as well as on social media channels or
websites, is only permitted with the prior consent of the rights holders. Find out more

Download PDF: 10.08.2025

ETH-Bibliothek Zürich, E-Periodica, https://www.e-periodica.ch

https://doi.org/10.5169/seals-739559
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=de
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=fr
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=en


LA STRUCTURE
DE LA RAIE DE RESONANCE MAGNETIQUE

DES PROTONS DU DPPH
A BASSE TEMPERATURE
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Introduction

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

la spectrographs II.F. nucleaire ä haute resolution,
la spectrometrie de masse,
les accelerateurs de particules,
le developpement du magnetron,

il est essentiel de pouvoir disposer d'un courant, et plus particu-
lierement d'un champ magnetique tres stähle et d'une valeur connue.

Beaucoup de methodes ont ete developpees pour stabiliser un
champ magnetique comme par exemple la methode classique du

lluxmetre rotatif, l'application de l'effet Hall dans du Germanium

ou du silicium, etc.
Mais seules deux methodes etaient capables de donner des resul-

tats satisfaisants: c'est d'abord l'application du phenomene de la

resonance lui-meme [1, 19, 31, 32] et l'application d'un dispositif a

contrereaction base sur l'integration de la loi d'induction [15, 34],
La derniere methode donne d'excellents resultats pour la stabilite ä

court terme. Pour la stabilite ä long terme la premiere methode est

cependant plus favorable; en plus eile indique la valeur absolue du

champ magnetique avec grande precision. Ces raisons nous ont amene
ä construire un stabilisateur base sur le principe de la resonance

magnetique.
Le deuxieme but que Ton se propose ici, est d'analyser la structure

de la raie de resonance des protons du diphenyl picryl hydrazyl
(DPPH), et d'etudier l'influence des divers facteurs, tels que le champ
directeur H et la temperature T.

Nous avons ete Orientes vers cette recherche par des travaux
anterieurs de Mlle Berthet au Laboratoire d'Electronique et de Radio-
electricite de la Sorbonne [8J et de Gutowsky aux Etats-Unis [21].
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Ces travaux effectues ä environ 25 Mc/s et ä 77° K (azote liquide)
ont mis en evidence la decomposition du pic de resonance en deux

composantes partiellement resolues.

Dans nos experiences nous avons done cherche ä augmenter II,
et operer dans une bände de frequence allant de 30 Mc/s ä 60 Mc/s.
Mais on est rapidement limite du cöte des champs forts par la saturation

des materiaux et l'augmentation correlative des fuites, qui tend
ä accentuer l'inhomogeneite du champ //. U est done necessaire de

descendre beaucoup en temperature; nous irons jusqu'a la temperature

de Thydrogene liquide (20,4° K). Nous ne disposons pas
d'helium liquide au lahoratoire, mais dans le domaine de 20,4° K
a 1,5° K nous avons pu collaborer avec le professeur Spence de

TUniversite de Michigan et son groupe. A notre demande, le

professeur Spence a bien voulu mener ces experiences. Son appareillage
l'obligeait ä travailler a 10 Mc/s, mais ä la temperature de l'helium
liquide.

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

Nous pouvons alors determiner experimentalement les coefficients
de couplage A des divers protons, et surtout voir de fa?on plus

H
generale, si la relation, « shift» A// ~ — decrite par Gutowsky, est

valable aux tres basses temperatures, et si ses hypotheses sont

justifiees.
La raie des protons dans le DPPH est dejä large ä la temperature

ordinaire oil la structure n'est pas resolue. La largeur de raie ä

mi-hauteur va de 5,2 gauss pour les echantillons cristallises dans le

benzene ä 4,9 gauss pour les poudres obtenues ä partir de solvant

inerte, CS2 ou CC14. Les cristaux ne contiennent alors pas de molecules

d'inclusion.
II est bien clair qu'a 14.000 gauss la resolution de la raie en

plusieurs composantes, exige un degre de stabilite du champ magne-
tique superieur ä 10~4, pendant toute l'exploration qui dure un

temps de l'ordre de dix minutes dans le cas le plus defavorable oil

on explore la raie.
Je me suis d'abord occupe de resoudre ce probleme liminaire de

stabilite du champ par des moyens aussi simples que possible. J'ai
utilise dans ce but un montage analogue ä celui qui me servait de



20 STRUCTURE 1)E I A R\IE I)E RESONUiOE MAGKETIQUE

spectrographe; il m'a permis d'obtenir avec un amplificateur opera-
tionncl assoz simple un degre de stabilite de 5 10,~6 surabondant pour
le but poursuivi, mais qui pout etre fort utile pour d'autres recherches.

I. Stabii.isation d'un courant CONTINU.

1. Brej rappel Iheorique.

Pour etudier le Systeme stabilisaleur, simplement, sans immo-
biliser d'electro-aimant inutilement, nous nous sommes appliques
d'abord ä stabiliser le courant continu Ja parcourant deux petites
bobines d'Helmholtz en utilisant la resonance electronique d'un
ecbantillon paramagnetique (DPPI1). On le place dans un champ
magnetique continu II0 dü ä J0 qui parcourt les bobines d'Helmholtz.

L'experience fondamentale de la resonance electronique a etc
faite en 1944 par Zavoi'ski ä TUniversite de Kazan [2, 20, 28J.

Un ecbantillon d'un corps paramagnetique etant soumis ä un
champ magnetique de haute frequence v et place dans un champ
magnetique continu //„ perpendiculaire au dernier, on constate qu'il
y a un maximum d'absorption d'energie lorsqu'on a:

H0 h

— — (1)
v gß

ß magneton de Bohr 0,92712031 10~20 erg gauss-1
g facteur de Lande 2,0036 ± 0,0001
h constante de Planck 6,623773 10-2' erg sec.

L'absorption paramagnetique est une consequence directe de la

resonance entre la frequence de Larmor et celle du champ magnetique

H.F. applique ä l'echantillon. En effet l'energie d'une particule
de spin S se trouve quantifiee en 25^-1 sous-niveaux d'energie
lorsqu'elle est placee dans un champ magnetique statique, ces sous-
niveaux sont tous equidistants ä des distances qui dependent de la

grandeur:
A E gßH0 hv (2)

v — frequence de precessin de Larmor.

Une transition sous Taction d'un champ magnetique H.F. a lieu
aussi bien dans un sens que dans l'autre; il faut done pour qu'une
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absorption ait lieu que les differents niveaux magnetiques soient

inegalement peuples. L'exces des particules se trouvant sur un niveau
hv

plus bas est donne par le facteur de Boltzmann ekT.

2. Manifestation de la resonance.

Si 1'on module la frequence v autour de la valeur de resonance v0

le passage par la resonance est caracterise par une absorption d'energie

par l'echantillon qui se manifeste par une diminution du facteur de

surtension Q et une modification de la self-inductance L de la bobine

qui cree le champ 11.F.. Ceci resulte de l'apparition d'une susceptibilite

cornplexe y (aussi appelee susceptibilite dynamique ou

susceptibilite de Bloch) du milieu.

X 1 ~JX (3)

y etant une fonction de
H,

co 2nv

X —
~2

Xo ®o T2

X" - Zo ®o T2

(co-coo) T2

I +(®o-®)2 n+y2 Hi 7\ T2

1

.l+(co0-m)2 Tj +y H{T,T2

(4)

(5)

/.« susceptibilite statique
1\ temps de relaxation spin-reseau
'l'i temps de relaxation spin-spin
y rapport gyromagnetique
Hi intensite du champ magnetique H.F.

Les relations (4) et (5) representent les solutions des equations
de Bloch pour le cas du passage adiabatique lent. Elles sont valables
aussi bien pour la resonance electronique qui nous a servi dans les

experiences preliminaires que dans la resonance nucleaire du proton
qui est a utiliser dans le champ tres fort des electro-aimants. Seul

change d'un cas ä 1'autre la valeur de la constante gyromagnetique
qui lie w0, pulsation de resonance, a la valeur du champ H0. On a

toujours co0 vll mais pour les electrons

ye 17,60 106 s_1 G"



22 STRUCTURE I)K I.A HAIE DE RESONANCE MAGNETIQUE

los protons

y„ (267,56+0,02) 106 s"1 Ts"'

Pour l'impedance A'L de la bobine H.F. 011 trouve par consequent
l'expression suivante:

Xl JwLo (1 + 47t^) 4jiu)L0 £x" + ja)L0 (1 + 4n£yJ),

\ etant un coefficient dependant du « remplissage » par l'echantillon.
II s'introduit done une self-inductance supplementaire

AL 4nL0 £x' (6)

et une resistance supplementaire

Ar 4tiwLqZx" (7)

qui entraine une diminution du facteur de surtension

dQ —4nQ2£x" (8)

puisque

ü)Ln Q
(IQ z- dr 4nu)L0

r r

AQ est d'autant plus grand que Q est grand.
Les variations de Q et de L de la bobine II.F. en fonetion de co

sont representees respectivement par une courbe d'absorption et

une courbe de dispersion et peuvent etre enregistrees ä l'aide d'un
« detecteur de spin», dont il existe trois formes*:

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

En general les trois systemes travaillent avec une frequence v0

fixe et un champ directeur module autour de la valeur de resonance //0.

* On pourrait dire quatre, en incluant le montage ä super-reaction, mais
ce dernier apparente davantage aux systemes ä impulsions ou regime fibre.
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Parmi les trois sortes de « detecteur de spin », nous avons choisi

pour nos experiences l'oscillateur ä faible niveau. Malgre sa simplicite,
il possede une sensibilite tres elevee.

Le principe en est le suivant:

La bobine H.F. contenant I'echantillon fait partie du circuit
oscillant d'un oscillateur, dont l'amplitude est reglee jusqu'ä la

limite d'accrochage. Les variations de L et de Q en passant par la

resonance produisent respectivement, une modulation en frequence
ou une modulation en amplitude des oscillations H.F. Une simple
detection qui n'est sensible qu'ä la derniere fournit directement le

signal d'ahsorption.
Comme nous l'avons indique prdccdemment, le niveau des oscillations

doit etre le plus souvent faible; les raisons en sont les suivantes:

La profondeur de modulation est grande en valeur relative, ce qui
donne la meilleuro sensibilite;

La saturation du Systeme de spin est ainsi evitee, car on maintient le

champ H.F. au-dessous de la limite de saturation;
Avec les faibles niveaux les non-linearites des caracteristiques des

tubes sont negligeables, par consequent, les distorsions sont

petites.

Cependant il faut remarquer que le bruit de l'oscillateur augmente

pres du decrochage et il existe un optimum, puisque la grandeur
interessante est essentiellement le rapport signal sur bruit de fond.

Pour notre svsteme stabilisateur, ainsi que pour nos experiences

spectrographiques sur le DPPH en resonance magnetique nucleaire,
nous avons adopte un autodvne du type Clapp, que nous allons
decrire.

3. LOscillateur Clapp.

Nous avons realise un autodyne dont le montage est analogue
ä celui decrit par R. Gabillard [17]. II s'agit d'un auto-oscillateur
du type Clapp qui est derive du Colpitts. II se distingue du dernier en

ce que la bobine du circuit accorde est montee en serie avec son
condensateur (voir fig. 1). De cette maniere l'influence des capacites
parasites est beaucoup diminuee. La figure 2 montre le schema complet
de ce montage.
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Pour determiner les conditions d'accrochagc de Poscillateur, nous

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

tensions:

JP SUt (9)

Jp2=Jpi+JP (10)

Ug=JplT^~. (11)
jwCi

S\ pente de la pentode

Ug: tension grille-cathode

r0: resistance representant
les pertes du circuit
osoillant

Co £ I
L

=r^

* Q fa .self de

choc HT.

JcJ/0
Fig. 1.

Schema de principe de Poscillateur Clapp.

H.r.

La loi de Kirchhof? donne:

jJpi 'o J pi jo)L0 J pi J pi
j

pi ^coCl
-J p2

a)C0

de (10) et (11) on deduit:

Ip2 Ipl + SUg Ipl + S
7—77-
jco Ci

soit, compte tenu de (12)

coC-
0 (12)

r0 +ja>L0 -

r0 +ja)L0 -

' -(,+ s
coC0 ojC1 \ ju>ClJ a>C2

_2 I I S

coC0 a>C1 coC2 a>2 Cx C2

0

0
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en cas de resonance le terme suivant devient nul:

j j jja)L0 - a)C0 u>Cl a>C2
0 (13)

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

i'° S 2

S

OJ2 C, C2
(14)

Cet.te relation correspond oxactement a celle trouvee par
R. Gahillard 117], par une autre mcthode. 11 avait pris comme base de

calcul l'apparition d'une resistance negative ä l'entree du tube
oscillateur.

Ttt
1mH

20PF \

j cable coaxial =r56pF

sortie

'270V

L'oscillateur Clapp.

Jj'accrochage des oscillations peut etre ajuste en reglant la valeur
de la pente 5; c'est-a-dire en faisant varier la tension « ecran » de la

pentode. Dans notre montage ce reglage est realise par le potentio-
metre de 50 k£3 indique sur la figure 2.

La relation (13) nous donne la frequence /„ de l'oscillateur:

fo
Cj C2 + C0 C2 + C0 Cj

4TT 2
C0 C\ C2 L

(15)

Si la valeur de C0 est relativement petite devant Cx et C2, la

frequence de resonance est essentiellement determinee par L0 et C0
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et on obtient:
1

/o /2n \ L0 Cq

Sous ces conditions, Lg et C0 qui constitue notre « sonde » peuvent
etre relies par un cable coaxial avec le reste du montage, sans que le

comporlement de 1'oscillateur en soit altere. La sonde peut ainsi se

deplacer aisement dans l'entrefer d'un aimant, ou etre disposee dans

un montage cryogenique[40], ce qui est particulierement important ici.
Etant donne que le montage Clapp entre facilement en regime

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 resonance

electronique du DPPII, obtenu sur l'ecran d'un oscilloscope branche
directement ä la sortie de l'autodyne. Le point de travail de celui-ci
est choisi de maniere qu'il assure en meine temps la detection et la

preamplification du signal de resonance. Le balavage du champ
magnetique a 50 c/s (secteur) est synchronise avec celui de l'oscillo-

scope. La frequence /„ est 29,8 Mc/s ce qui correspond ä un champ
directeur Hg de 10,65 gauss. La masse de l'cchantillon, pulverulant
est, de 1,2 g, et il s'agit la d'un DPPII cristallise dans le benzene de

largeur de raie ä mi-hauteur A/7 — 2 gauss, toute quantite qui sont

importantes pour juger de la sensibilite, comme il apparaitra plus loin.

4. Application du phenomene de resonance ä la stabilisation.

Nous avons utilise le signal de resonance electronique obtenu avec

l'autodyne qui vient d'etre decrit de telle faQon, qu'il ramene le champ

w0
magnetique ä sa x-aleur normale H0 — lorsquc celui-ci fluctue de

y

part et d'autre autour de cette valeur. La stabilite de frequence d'un
auto-oscillateur de construction soignee atteint en effet facilement 10"5

en valeur relative et sa simplicite rend l'operation interessante. Un
stabilisateur de courant de meme precision serait en effet fort
complique.

Le principe de notre Systeme est le suivant:
Nous balayons le champ directeur avec une faible amplitude

(0,2 gauss) comme l'indique la figure 4. Un champ alternatif h sin (Dt)
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cree ainsi une tension alternative v sin (Qj+cp) ä la sortie de l'autodyne.
Q est choisi sufTisamment bas; ainsi ['influence de la constante de

temps de l'autodyne et le temps de relaxation T2 de l'echantillon sont

negligeables.

Fig. 3a

Signal de resonance eleetronique
du DI'PH.

Fig. 36.

Tension d'erreur obtenue
avee une autodyne non stabilisee.

Fig. 3c.

Tension d'erreur
obtenue avec une autodyne stabilisee

par un quartz piezoelectrique.

IKihssmhIIIHII
Fig. 3d.

Regime transitoire du courant

Le dephasage <p ne peut alors prendre que deux valeurs 0 ou 7t.

Pour un ecart AH negatif, <p est nul, pour une valeur positive de AH,

9 est 180°. L'amplitude v est egalement une fonction de AH. Elle
est proportionnelle ä la valeur absolue de la pente de la courbe

d'absorption.
Par consequent v est nul ä la resonance exacte H H0, et devient

maximum lorsque le fonctionnement est represente par un des points
d'inflexion de la courbe d'absorption. Le dephasage 9 et l'amplitude v

nous fournissent ainsi toutes les informations souhaitables sur la
valeur du champ directeur H et son ecart par rapport ä la valeur de
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consigne H0. A l'aide d'un detecteur synchrone nous transformons

cette tension alternative en une tension continue, pourvue d'un signc

bien determine lie ä celui de l'ecart AH et II par rapport ä II0. Cette

tension continue est en effet proportionnelle ä l'ordonnee de la courbe

derivee premiere de la courbe d'absorption.

La courbe d'absorption.

5. Lc detecteur synchrone.

Le principe du detecteur synchrone ou detecteur de phase est

explique ci-apres:
L'interet de cet appared est de pouvoir detecter un signal aiter-

natif variable en phase et en amplitude par rapport ä une tension de

reference fixe et d'obtenir ainsi un signal continu de signe bien

determine fonction de la phase.
Le detecteur synchrone utilise dans notre montage consiste en un

transformateur symetrique B.F., quatre diodes montees en pont.
realisant la detection et deux resistances de charge egales R
(voir fig. 5).

La tension de reference E0 est appliquee entre la prise mediane
du transformateur et le point milieu du pont. La tension de sortie se

trouve entre les deux bornes exterieures des resistances de charge.
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Si nous negligeons l'impedance interne du transformateur, nous

pouvons tracer le diagramme vectoriel suivant (voir fig. 6):

Q
O
ö
O

o<
o

Fiy

Sorf/'e

Le detecteur synchrone.

J
tnA

15

10

1,5 *o!ts
-tt-

5,5 6
Upolar.

Eig. 5 bis.

Laracteristiques d'une diode au Germanium
sans et aver polarisation negative.

U
"volts

Le diagramme nous permet d'etablir les equations suivantes:

E
E0 + — cos ip RJi cos \J/! (16)

E
F0 — — cos cp RJ2 cos \p2 (17)

Ordinairement la tension de reference E0 est choisie de grandeur
tres superieure au signal E\ alors, E0 E, ^ et *F2 sont tres petits,

par consequent leurs cosinus sont assimilables ä l'unite.
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Si on soustrait l'equation (17) et (16), on obtient pour la tension
de sortie du detecteur synchrone:

R (./, — J2) E cos <p (18)

II faut remarquer cependant que ce calcul est trop simplifie.
En effet deux diodes successives entre les bornes du transformateur
court-circuitent le signal ä detecter E. Mais du fait qu'une diode au

Germanium ne devient conductrice qu'ä partir de 0,5 volts, notre
schema est valable pour des signaux qui ne depassent pas un volt.

/wlion
ek ro'ferwce

Flg. 6.

Diagramme vectoriel du detecteur svnchrone.

Pour eviter cet inconvenient, nous avons polarise nos diodes avec

une tension negative de 4,5 volts, ce qui permet de detecter des signaux
jusqu'ä 9 volts environ (puisque deux diodes successives ont une

polarisation resultante de —9 volts comme Pindique la fig. 7).

Pour expliquer 1'efTet de polarisation, nous avons porte sur la

figure 5 bis les caracteristiques d'une diode sans et avec cette tension
de polarisation negative. On voit clairement que le courant pour le

dernier cas commence ä passer seulement ä partir d'une certaine
valeur de tension. Le meme effet aurait egalement pu etre atteint
avec des diodes Zener.

Le schema complet du detecteur synchrone est represents sur la
figure 7. Entre les deux resistances de charge R se trouve un potentio-
metre d'un kilo-ohm pour equilibrer le pont. La figure 7 contient
egalement le schema du preampli qui suit l'oscillateur Clapp, d'un
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adapteur d'impedance, d'un fdtre ä bände passante, d'un troi-
sieme etage et d'un etage de puissance qui alimente le detecteur

synchrone.
Le diagramme de la figure 8 represente la tension de sortie en

fonction de la tension d'entree du detecteur synchrone. C'est une
courbe experimentale et, 1'on constate une excellente linearite entre les

deux grandeurs jusqu'ä 9 volts de tension continue de sortie,
correspondent ä 70 mV etficace ä l'entree.

Tension de sortie lu=l en fonction de io tension d'entree tu-dj

du detecteur synchrone [courbe er-perimenta/e]

Fig. 8.

L'oscillogramme de la figure 3b montre la derivee premiere de la
courbe d'absorption; elle est obtenue dans des conditions telles qu'elle
represente le signal d'erreur dans notre Systeme stabilisateur. L'oscillogramme

etait pris ä l'aide d'un oscilloscope dont l'ecran est tres
remanent et dont le balayage etait synchronise avec celui d'un champ
magnetique tres lent et large. Superpose ä ce premier balayage lent il
y avait un deuxieme ä une frequence plus elevee (525 c/s) et dont
l'amplitude etait bien inferieure ä la demi-largeur de raie. L'oscillogramme

3b montre qu'il y a linearite entre l'eeart i et la tension
d'erreur pour les faibles fluctuations du courant JQ. Dans ces conditions

notre Systeme peut etre considere en premiere approximation
comme lineaire [10, 18, 25].
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Pour le regime statique on peut ecrire:

Tension d'erreur —Di [19];
D constante qui depend de la sensibilite du detecteur synchrone

(sa valeur sera calculee ulterieurement).

Bobines
d'HtlrnhoHz

Fig. 9.

»Schern i de principe du stabilis'iteur.

L'ensemble du stabilisateur est represente dans le schema de

principe de la figure 9. II comporte tout d'abord [35]:

l'oscillateur Clapp avec la sonde contenant le circuit oscillant et

l'echantillon,
le preamplificateur B.F.,
le detecteur synchrone,

l'amplificateur operationnel,

l'etage final qui fournit le courant J0,

le dispositif modulant le champ directeur H0.

6. Varnplificateiir operationnel.

L'amplificateur operationnel joue aussi le röle d'un reseau correc-
teur actif, pour la marche en frequence. Son principe est schematise
dans la figure 10. II comporte un amplificateur de tension continue

avec une impedance d'entree tres elevee et une impedance de sortie
relativement basse et un reseau de contre-reaction [13, 27, 33],

Archives des Sciences. Vol. 14, fasc. 1, 1961. 3
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Sa fonction do transfert (F.T.) est ici la suivante [13]:

zAi +
Zs + Z{

AZ:

(20)

Cette expression porte un signe negatif puisque le nombre d'etage
est impair.

Zi

Fig. 10.

Schema de principe d'un amplificateur operationnel.

Pour assurer un mode de controle ä la fois « proportionnel » et
« integral » nous choisissons:

Zr R, - cuC
et Z; Rx

La F.T. est pour un gain A tres eleve:

F0(P) -&- Q r\Ri Cpj

p j co Operateur

F0 (p) peut s'ecrire egalement:

1 + pz2
Fo (P) ~

P*T

en mettant en evidence les constantes de temps

Rt C 50 millisecondes

t2 R2 C 5 millisecondes.

(21)

(22)
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Le schema de la figure 11 represente l'amplificateur operationnel
et l'etage final. L'amplificateur operationnel est constitue par un
amplificateur ä tension continue commercial * ä deux etages, muni
d'un etage d'entree supplementaire ä ECC83 par nos soins (voir fig. 11).

Cette precaution s'est averee necessaire pour que les conditions men-
tionnees precedemment soient remplies. L'etage final comporte
une 6L6 branchee en triode et les bobines d'Helmholtz qui sont

incorporees dans son circuit anodique.

+2S0V

Amplificateur operationnel et etage final.

7. Etude analytique du probleme de reglage.

Pour l'etude analytique du probleme de reglage, nous utilisons
les symboles suivants:

/?i resistance interne de 6L6 branchee en triode,
Ra resistance de charge,

p. facteur d'amplification de la 6L6 branchee en triode,
L self-inductance de la bobine d'Helmholtz creant H0,

ub variation de la tension d'alimentation,
i — variation du courant anodique,

ug variation de la tension grille.

* Amplificateur type AMC12. de la Compagnie des Compteurs.
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La figure 12 montre le schema de l'etage final; la figure 13 celui
de son circuit equivalent pour des petites fluctuations.

(oL&

f

u,

-i+n

Lpi-

S~\

1#
Uk -Ub

Fig 12.

L'etage final.

Vt^lOOvoZL,

Ua

Fig. 13.

Circuit equivalent dc l'etage final.

Par une transformation de Laplace, on obtient la relation suivante
(6L6 en triode):

d'oü

avec t,

(R, + Ra + pL) i pug + ub

pug + ub

(Rt+Ra)(\+tLp)

(23)

(24)

Rj + Rl
La F.T. des bobines d'Helmholtz est

constante de temps des bobines d'Helmohltz.

Fl(p)
1

1 + H P
(25)
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Les valeurs numeriques /?, =1,3 K.Q, Ra 3,2 KQ, L 4,5 H

donnent: tl 1 m sec.

Dans notre calcul l'oscillateur Clapp, le preamplificateur et le

detecteur synchrone sont pris comme une unite fonctionnelle qui
fournit la tension d'erreur ue:

l<e Fd(p)> oü Fd(p) DGd(p) (26)

Fig. 14.

Courbe d'ulTaiblissement du f'iltre ä bände passante.

z looo a

Etant donne que les constantes de temps de l'oscillateur du

preamplificateur et du detecteur synchrone sont tres faibles, le compor-
tement de la F.T. de cet ensemble est uniquement determine par le

filtre insere entre les deux derniers elements (voir fig. 7) [14]. Ce filtre
qui a une largeur de bände passante de 300 c/s environ sert, d'une

part ä diminuer le bruit de fond, d'autre part ä eliminer les signaux
parasites surtout ä 50, 100 et 150 c/s. De plus il supprime le premier
harmonique du porteur, car il est muni d'un pole place 1050 c/s

(voir diagramme de la fig. 14). Pour une bände laterale la frequence de

cassure fd est 138 c/s (cp 90°) ce qui correspond ä une constante de

temps de 1,15 m sec (voir courbe de la F.T. de la fig. 17).
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F.T du Systeme sans ampli. operahonnel

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

1

1 + 2£rDp +xzDp2
gd(p) 22 • (27)

Pour \ 1 on obtient finalement:

1

(1 +tDp)
GD(p) „ (28)
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FT du systeme avec ampli. operationnel en bouclt ouverfe

8. Application du « signal-flow diagram » ä notre Systeme stabilisateur.

La methode du «signal-flow diagram » comporte beaucoup d'avan-
tages par rapport aux autres methodes pour l'etude analytique d'un
Probleme de reglage [41].

Le «signal-flow diagram » nous permet de suivre le signal sur
son passage par le Systeme et d'analyser ses transformations par les

differents elements du Systeme.
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Dans un « signal-flow diagram » les variables sont representees
comme nceuds (nodes) et les transmittances comme branches.

La construction d'un « signal-flow diagram » est basee sur quatre
regies rappelees ci-apres:

1) les signaux parcourent les branches seulement dans le sens des

fleches,

2) un signal passant par une branche est multiplie par sa trans-
mittance,
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3) la valeur de la variable representee par un nceud est la somme des

signaux entrant dans le nceud,

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

En appliquant ces regies ä notre Systeme, le « signal-flow diagram »

so presente de la fagon suivante (fig. 18):

O,

Ol

Fig. 18.

Signal-flow diagram.

Comme point de depart on prend l'equation fondamentale (24).
noeud essentiel est i avec les signaux entrants

Mb

Rj + Ra
Fl (p) et

R[ + Ra
Fl(p)

L'ordre du Systeme est defini ici par le nombre minimum de

« nceuds essentiels » (« essentiel nodes »). Les noeuds essentiels sont
definis comme ceux qui, enleves, suppriment toute contre-reaction.
L'ordre de notre Systeme est par consequent un.



42 STRUCTURE DE LA RAIE DE RESONANCE MAGNETIQUE

Le « signal-flow diagram » reduit ne contient que le noeud d'entrce
et le noeud essentiel (voir flg. 19).

'A+'ClP

A0 -1 d+Tip

t,p
Fig. 19.

Diagramme essentiel de l'ordre un.

Si Ton applique la regle 3) au diagramme reduit on obtient:

i (P) i'b
1 1

+ ' (p)
pD 1 1 1 +pT2

Rt + Ra\+xLp "" Ri + Ra 1 +TLp(l +T0p)2 pT,

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

ÜP) 1 1 1

Mp) Ri+Ra 1 + *Lp 1+ rD l Ht2p
Ri+Ra (i + tlP)(1 + TdP)2 Ttp

pour tl, rD r2 on obtient:

i(p)
_

1 1_ 1

u„(p) Rt + Ra 1 + xL p pD 1 + T2p

(29)

(30)

Rt + Ra *i p

*2 Pi(p) _
"t(p) ßD x2

(Rt + Ra) (1 + rL p) (t2 p + -i (1 + t2 p)
Rj + Ra Tj

pD tx Ü
avec E et ub —(= echelon unitaire) il devient:

Ri + Ra^i p

i (P)
Ü 1

(Ri + Ra)E
(1 + tl p) 1 + P[

(31)
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et par consequent [12]:

t, Ü
i(t) (32)

(Ri + Ra) E t2/£ + T2-Tl
r,(l+ Ri + Ra ^1) --Or, e "D R*'-e t£

i(t)=——, r~— • (33)
tiD Ri + Ra Rt\

H RD R2) TL

Avec les valours numeriques suivantes on obtient:

Ri 106 Q

R2 105 Q

C 50 10~9 £
R. + Ra 4500 Q

L =4,5 H
D 4000 VIA

i(t) Ü • 0,603 • 10~6 • (34)w 10,8 10

Cette fonction represente la reponse du courant ä un echelon

unitaire de tension Ü.

Sur la figure 17 nous avons trace la courbe de la fonction (34).
Le regime 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 ä la valeur initiale egalement
d'une maniere exponentielle mais avec une constante de temps plus
grande.

La figure 3d montre l'oscillogramme du phenomene transitoire
du courant J0. On constate un bon accord entre l'experience et le

calcul; il se manifeste sur la figure 17, oil Ton a reporte la courbe

experimentale, mesuree sur Toscillogramme 3d.

Sur le diagramme de la figure 16 nous avons porte la fonction
de transfert du Systeme entier en boucle ouverte. La frequence avec

laquelle le Systeme tend ä osciller (frequence de pompage) se trouve
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Le diagramme de Nyquist

Marge de gain/ 8dB

Marge de phase 71°
Fig. 20.

vers 200 c/s. La stabilite obtenue est cependant süffisante en pratique.
Nous nous trouvons ä l'interieur de la marge de securite comme
l'indique le diagramme de Nyquist trace sur la figure 20. On obtient
ici 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 suppose que le gain de l'amplificateur
operationnel etait infini. En realite il a une valeur finie (200 environ)
et notre stabilisateur possede un ecart de position et un facteur de

reglage N fmi.

Hz

20

to

(o)

IS 30 <tS SO 75 90 tos 120 13 S mm.

avec quartz

fh)

sans quartz

O 15 SO 45 SO TS JÖ 105 120 135 min.

Fig. 21.

Fluctuations de la frequence /„ de l'oscillateur Clapp.

N 1 + K0 « K0

K0 gain total du Systeme en regime statique.
K0 peut etre pris du diagramme de Bode pour / nul.

Le facteur de reglage s'eleve ä 1,45.IQ3, ce qui signifie que
la valeur observee pour le champ H, ne peut pas s'ecarter de plus de

7.10-4 en valeur relative, de sa valeur de consigne, H0 2nfjy, f0

etant la frequence d'oscillation de l'autodyne, y 17,60.106s-1 G'1.
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9. Stabilisation de la frequence de Vautodyne.

a) Schema et resultat.

La grandeur de reference de notre stabilisateur consiste dans

la frequence de resonance /0 de l'autodyne. La precision de la
stabilisation depend dans ces conditions de la stabilite de la frequence /„ /„
fiuctue cependant un peu et assez erratiquement comme l'indique
le diagramme b) de la figure 21. Ces fluctuations sont provoquees par
des fluctuations des tensions d'alimentation, des variations de

temperature et des vibrations mecaniques.

Pour ameliorer la stabilite nous avons d'abord essaye d'inscrer

un quartz piczoelcctrique dans le circuit resonant de l'autodyne.
Le montage reste alors analogue ä celui du Clapp-Gouriet [11].
Mais le signal de resonance n'etait plus decelable, probablement

ä cause de la valeur relativement elevee de la resistance de perte du

quartz par rapport ä Ar.
Nous avons ensuite remplace la capacite ue couplage qui attaque

la g il'e de commande de la 6AK5 par le quartz comme l'indique
la figure 22. Le signal de resonance est alors apparu ä nouveau, il est

seulement legerement distordu, ce qui n'est pas genant pour l'usage

que l'on en fait dans le regulateur *. Les elements du circuit oscillant
etaient accordes de maniere ä ce que l'autodyne oscille sur la frequence
de resonance serie du quartz.

101

C.

Fig. 22.

L'autodyne stabilisee par un quartz.

* La distorsion introduite par le quartz est analysee ulterieurement.
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Ce montage nous a permis d'ameliorer la stabilite de la frequence
de 1'autodvne par un facteur 102 environ. Le diagramme a) de la

figure 20 montre que les variations de /0 sont nettement reduites,
les variations rapides ont pratiquement disparu et il ne reste qu'une
derive thermique.

b) Theorie du schema.

La capacite rarnenee C1 equivalente. Expliquons d'abord l'effet
stabilisateur du quartz dans ce montage.

C<

B

j*
Hol—i

tC« J C5>

Cgk Capacite grille-cathode.

5pT

Fig. 23.

Le circuit grille de 1'autodvne.

Nous n'avons ä considerer que la partie grille de l'autodyne,
representee dans le schema de la figure 23.

Pour faire la theorie, nous introduisons entre les bornes A, B, une

capacite fictive Q qui remplace l'emcmble des elements de la

figure 23.

C1 est une fonction de co que nous allons determiner et etudier.
Le schema equivalent d'un quartz piezoelectrique est represente

dans la figure 24. Ce schema est valable pour les frequences qui se

trouvent au voisinage des frequences propres du quartz [9, 30], les

seules interessantes ici.
Si Ton neglige la resistance R on obtient pour l'impedance jX du

quartz 1'expression suivante [30]:



48 STRUCTURE DE LA RAIE DE RESONANCE MAGNETIQUE

1

I

=±=c'

Fig. 24.

Schema equivalent d'un quartz
piezoelectrique.

C capacite statique
C capacite dynamique
L self-inductance dynamique
R resistance representant les pertes

du quartz
cos frequence de resonance serie

cop frequence de resonance parallele
COs < COp

Done pour

jcoCj ycüjCi +
1

1
jcoCl +

jcoCgk

Ci C1 +

+ jx
1

+
1 CO co.

jcoCgk jcoC' co

C'+C

CgkC'
co2 — col

gk CD2 — COp

C\(co) (36)

Pour la derivee premiere on trouve:

2 co 2a> (co2— co,)
_ — i.:, c. i —= r —

dCy

dco

Cgk C
CO2 — (O2 (co2-co2.)2

C'+ C
co2 - co2x 2

gkco2-co2„

(37)

Au voisinage immediat de cos, cette expression se simplifie:

2co
C2,. -dCy

dco

dCi
dco

akco2p-co2

C
(38)

pour co < COp ——1 est positif, e'est-a-dire, si co augmente pour une

raison quelconque, C1 augmente aussi. II y a ainsi un certain effet



DES PHOTONS DU DPPH A BASSE TEMPERATURE 49

stabilisateur, tant que to est situe entre tos et top, ou au-dessous de tos;
ces conditions sont toujours realisees en pratique et les variations
de w ä corriger, sont bien plus petites qu'il n'est necessaire pour etre
sür que le regulateur est toujours actif.

c) Stabilite de frequence.

Les causes les plus importantes des variations de frequences sont
les fluctuations de la capacite d'entree effective cg et l'impedance de

sortie effective du tube oscillateur.

Cg capacite grille-cathode
Cp — capacite plaque-cathode.

Nous calculous maintenant les variations de frequence dues aux
fluctuations des capacites Cg et Cp.

Nous considerons done ä nouveau le circuit oscillant de l'autodyne,
mais complete par Cg et Cp (voir fig. 25).

Fig. 25.

Circuit oscillant de l'autodyne.

Pour le circuit oscillant la relation suivante est valable:

F(co, Cg, Cp) j(toL0 l- X-
(39)

\ toC0 toC2 toC i/
Cp est incorpore en C2

la premiere derivee devient:

dF 1111 dC,
1 T7^~ F7T- d Y~r~ ^2 — (40)
dto to C0 to C2 to C1 to C! ato

Archives des Sciences. Vol. 14, fasc. 1, 1961. 4
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avec:

7'tüC, jtoC1 +
1

jx +
1

j(üCg

1 C.
C, Cj + c, + 9

c.
toX

1 -wXCa

X X(co) 2L(co-cos) (41)

cette relation est valable dans le voisinage immediat de a>s (9), ensuite

il devient,:

Ci - Cx +
C„

1 — co 2 L (co — cos) Cg

(ICl — Cg — 2Cg Lito — cos) — 2coC9 L)
c/co (1 — 2coLC9(co —cos))2

pour co — cos on obtient alors

dCi
da>

®SCL
CO CO,

(42)

compte tenu de (40) il devient:

'F
'

dto

c t j 1 1 1 2co2 C L
w, —— Lq 4" ~ 4" ~ 4" rz — 4"

co0C0 cosC2 a;S(C, 4-C cos(C1+CgY
CO CO.

co.
dF
dco

— 2L0 COS + 2
C \2

9 » co,L
C i +C(

(43)

£0 CO,

avec:

ÖF 1

et
8F 1

dC9 co (1 + C9) dC. toCi
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on peut ecrire:

dF dF
dC, + dC.

dco dC„ 9 SC„ "

O)
8F

da)

51

(44)

par consequent on obtient pour la stabilite:

Au)

(O

AC„
+

AC„

ws(Ci +Cg) a)s C2

2o)s L0 + 2a)s L
C„

c,+ c6

a) — a)s

pour Cg Cj il devient ainsit

AC,

Aa)

O)

+
AC„

u>s{Ci +Cg) a)s C2

2»,(l0+L(^!

(45)

(46)

U) OK

Mil l'absence de stabilisation par quartz piezoelectrique le ternie

L^-^j devient nul et la stabilite est divisee par un facteur:

l + ±(£i)'*±(£is'L0\CJ C0\Cl/

Kn calculant avec les valeurs numeriques suivantes:

L0 \ßH
L =10 mH
Cg 5 pF
Ct =50 pF

On obtient le facteur k qui mesure l'amelioration apportee ä la

stabilite par la presence du cristal.

LACJ
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Cette valeur correspond tres bien ä la valeur obtenue experimen-
talement. La relation (46) prouve en outre que la stabilite est elevee

si C2 et L sont grands.

d) Distorsions du signal de resonance.

Coinme nous l'avons indique avant, le signal d'absorption obtenu

paf l'autodyne stabilise par un quartz est legerement distordu. Cette

distorsion est due ä un certain effet discriminateur du quartz. Le

passage par la resonance est accompagne par une modulation en

frequence produite par la variation de la self-inductance AL du

circuit oscillant suivant la relation (6). Etant donne que les variations

AL sont relativement petites on peut admettre que les variations
de la frequence A/ dues ä AL leurs sont proportionnelles.

La frequence de l'oscillateur est donnee par

co(t) oo0 + AcoS(t) (47)

Aw amplitude de la modulation
S (i) fonction periodique du temps.

oo

S(t) a0+ £ an cos nQt (48)
n 1

S(t) represente en effet en terme de serie de Fourier, la courbe de

dispersion produite par un balavage sinusoidal du champ magnetique
directeur de frequence £2.

Nous appelons e1 la tension aux bornes de C1 et eg celle aux
bornes de Cg (voir fig. 25). En appliquant la loi suivant laquelle les

tensions sont directement proportionnelles ä leurs reactances on
obtient:

e,

avec

on obtient:

J

uCg 1

j 1—2LCg co (oo — ojs)
j2L(co — oos) —

co C,

co cos+AcoS (t) et Aoo <4 oos

e„ 1

1 -2oos C LAoos(t)
(49)
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pour
2a>s Cg LAco 1

il devient:
eg e, (1 + 2cos Cg LAoiS (f)) (50)

Cette relation montre que le signal H.F. ä l'entree du tube oscilla-

teur est non seulement module en amplitude suivant la courbe

d'absorption mais aussi selon la courbe de dispersion. A la sortie de

l'autodyne on trouve par consequent un signal qui est un melange de

la courbe d'absorption et de la courbe de dispersion, dose suivant la

formule de modulation (50). La part de la dispersion est cependant en

general beaucoup moins importante que celle de l'absorption qui reste

preponderante (voir fig. 25 bis).

Fig. 25 bis.

Signal de resonance electronique du DPPH obtenu
avec un autodyne stabilise par un quartz piezoelectrique.

Si Ton remplace le quartz par une capacite d'une valeur elevee

(ce qui correspond ä un court-circuit du point de vue II.F.), le terme

2u>sCgL2s(x>S(t) de la formule (50) devient nul, et il n'y aura pas
d'efTet de discrimination, c'est-ä-dire, eg deviendra egale ä ev

Les figures 3b et 3c representent chacune l'oscillogramme de la
tension d'erreur. L'oscillogramme b) etait pris avec un oscillateur Clapp

non stabilise, tandis que c) avec un oscillateur dont la frequence /„
etait stabilisee par un quartz piezoelectrique. On constate une
difference nette entre les deux oourbes en ce qui concerne la symetrie.
b) est parfaitement symetrique, tandis que le pic en bas de la courbe c)

est plus petit que celui d'en haut. Cette assymetrie ne change cependant

pratiquement pas les performances de la stabilisation.
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Geh erafeur,
7?C

—

J
—I'V7

J \S0/*T

E>ok>ine%

de balayage

-2S0V

Amphficateunpour le balayage et let tension

de reference
Fig. -:ti.

10. Dispositif de balayage.

Le balayage du champ directeur est realise ä la frequence de 525 c/s
ä l'aide d'un generateur B.F., d'un dephaseur, d'un etage de puissance
et de deux bobines auxiliaires qui sont egalement en position
d'Helmholtz. Le generateur B.F. fournit en meme temps la tension
de reference pour le detecteur synchrone. La figure 26 montre les

Schemas des etages qui produisent le courant de balayage respective-
ment la tension de reference.
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11. Les bobines <THelmholtz. et la sonde.

La figure 27 montre une coupe verticale ä travers les bobines

d'Hclmholtz et la sonde. Les bobines exterieures sont parcourues par
le courant continu J0 creant un champ directeur H0 homogene dans la

direction axiale. Les petites bobines sont parcourues par le courant
de balayage de 525 c/s.

Au centre de symetrie se trouve perpendiculairement au champ
directeur la self-inductance du circuit oscillant. Elle est placee ä

l'interieur d'une carcasse en teflon. La cavite formee par les spires de

cette self est remplie par l'echantillon paramagnetique. Le facteur de

rem]ilissage est ainsi maximum. Coinme echantillon nous avons

adopte le diphenylpicrylhydrazyl (Dl'PH) qui donne une raie de

resonance avec un rapport signal/bruit de fond tres eleve. C'etait lä

un critere tres avantageux pour l'etude du principe du stabilisateur
et l'analyse de son fonctionnement; les mesures etaient rendues plus
faciles et plus precises.

La seif et la capacite variable du circuit oscillant sont fixees sur

une bride en laiton. La derniere est vissee surun couvercle muni d'une

prise coaxiale et d'un pas de vis. Ainsi le couvercle muni des elements
du circuit oscillant pout etre visse dans un cylindre en laiton. De cette
maniere le circuit oscillant H.F. est completement blinde vers l'exte-
rieur et niaintenu ä une temperature homogene et stable, sans influence

non plus des variations d'humidite exterieure.
Lne insuffisance de cot ensemble est que c-ertaines lignes de force

du champ magnetique alternatif se ferment en dehors des bobines

exterieures et v induisent ainsi un courant alternatif parasite qui se

superpose au courant continu /0.
Les deux paires de bobines d'Helmholtz devraient etre ecartees

l'une de Lautre autant que possible, afin que les lignes de force
alternatives se ferment plutöt ä l'interieur des bobines exterieures.

Nous avons toujours pris soin de compenser Leffet de ce courant
parasite dans notre montage, en appliquant une tension alternative
de 525 c/s ä l'entree de la 6L6. La phase et l'amplitude doivent etre

choisies de maniere que le courant alternatif soit annule.

Stabilisation (Tun courant.

La stabilisation d'un courant obtenue dans notre dispositif d'etude
est interessante en elle-meme et peut recevoir nombre d'applications.
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Bobines d'Helmho/tz et ict sonde

Fig. 27.
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C'est pourquoi nous decrivons brievement les precautions ä prendre

pour stabiliser dans les meilleures conditions.
Si l'appareillage sert ä stabiliser un courant, il faut que les bobines

d'Helmholtz aient une position fixe par rapport au champ terrestre.
La valeur H0 correspond ä ces conditions ä un champ qui est la
resultante du champ cree par les bobines d'Helmholtz et le champ
terrestre.

On pourrait egalement entourer les bobines par un blindage
magnetique. Ainsi le champ terrestre ne penetrerait plus dans l'espace

ou se trouvent les bobines d'Helmholtz avec la sonde. II faudrait
naturellement que les parois de ce dispositif soient suffisamment

eloignees des bobines afin que les lignes de force se ferment plutöt
dans l'air et ne passent pas par la matiere magnetique du blindage,
car ce blindage se saturerait et deviendrait inefiicace. C'est pourquoi
cette solution est assez difficile ä realiser pratiquement et exige sans
doute l'usage de deux blindages concentriques: l'un interieur pour
fermer le champ des bobines, l'autre exterieur pour eliminer le champ

terrestre; le premier en anhyster (saturation 1 gauss), l'autre en

mu-metal (saturation 0,1 gauss).

Remarquons que la stabilisation du courant n'est pas limitee
a une valeur fixe J0. On pourrait tres bien s'imaginer un mecanisme

qui permettrait d'ecarter ou de rapprocher les deux bobines d'Helmholtz

l'une de l'autre. Suivant leur position le courant J0 prendrait
des valeurs differentes pour creer le meme champ magnetique Ii0.

II. Stabilisation d'un ciiamp magnetique d'un electro-aimant.

1. Le principe.

L'appareillage decrit precedemment nous a servi avec quelques
modifications a stabiliser le champ magnetique d'un electro-aimant
Beaudouin, type 683 A pour nos experiences de spectrograohie. II faut

pour cela remplacer la resonance electronique du DPPH par la

resonance magnetique des protons de l'eau. Ainsi nous avons reussi

ä contröler un champ de 7000 gauss avec une precision de 5.10-6
pendant la duree d'une heure. Ce travail fut execute en collaboration
avec mon camarade R. Becherer qui a congu le dispositif de pre-
stabilisation ainsi que l'etage de reglage transistorise [4].
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Le principe est explique dans le schema de la figure 28. Le courant
de 7 amp. qui alimente l'aimant est fourni par une dynamo entrainee

par un moteur synchrone et dont ('excitation est stabilisee. Les

Fluctuations /entcs

Fitf. 28.

Schema de princii>e de la stabilisation du champ magnetique
d'un eleetroaimant..

L'etage de reglage.

fluctuations rapides ainsi que le ronfiement sont supprimes d'abord

par un fdtre LC puis par un etage de reglage preliminaire, muni d'une
boucle de contre-reaction. Les fluctuations lentes qui provoquent une
variation du champ magnetique sont decelees par la resonance

magnetique des protons et ramenees sur le meme etage de reglage.
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Le Systeme ä contre-reaction comprend l'etage de reglage a

transistors parcouru par le courant d'alimentation et un reseau de

contre-reaction qui ramene ä l'entree de cet etage le signal d'erreur
preleve aux bornes de l'electro-aimant. La frequence de coupure de ce

reseau est environ 5 c/s.
Les frequences plus basses que 5 c/s ainsi que les derives pro-

voquees par exemple par les variations de temperature dans le fer de

l'electro-aimant et dans les transistors sont compensees en mettant, en

jeu la resonance magnetique des protons d'une solution aqueuse de

nitrate ferrique. l'ne concentration de 2N fournit des temps de relaxations

egaux Tx — 7'2 tros court, et empeche le signal de resonance de

presenter des « wiggles». La bände passante du circuit de reglage

protonique est limite par un reseau correcteur passif ä la sortie du

detecteur synchrone. Sa frequence de coupure est 5 c/s environ.

2. Calcul de V etage de reglage.

Le schema de l'etage de reglage est represente dans la figure 29.

Pour calculer cet etage, nous avons adopte une methode iterative.
La figure 30 reprdsente le schema equivalent pour les transistors 7\
et T2. U est valable pour les basses frequences ä faible niveau [30J.

'c ^22/ "c+ ^21/ 'l/+ ^2111 'b (51)

ub — h\2i uc +'Iii/'i/+ ^iiii h (52)

hi ^21/r'/>+'/> '*6(1 + ^2i/r) > (53)

Compte tenu de (51), il devient:

>c h'22Iuc+h2uib(\+h2lI,)+h2lib

'c lb (^211 +^21/^2111 +^2ir/) +^22/ Uc (54)

Wb /'i2/»c+[''ii;(l +h2i„)]ib+h'iuiib

«b ibVhuil +h'2iii)+h'iuI]+h'12IUc (55)

L'ensemble de Tv T2 peut maintenant etre considere comme un
seul transistor avec les parametres hybrides fictifs suivants:



6'J STRUCTURE DE LA RAIE DE RESONANCE MAGNETIQUE

#11 ^11/(1 +'!2i//) +^11// (56)

#12 ^12/ (57)

#21 — h2n h2m +h2u +h2m (58)

#22 ^22/ • (59)

Wc

I
"hr

rWWWj I

Hxd. A
h 211 ^41

<D=r-
.»
h2-H

Fig. 30.

Schema equivalent pour Tj et T2.

Pour calculer finalenient l'ensemble 7\, T2, T3 on ramene lc

calcul au cas precedent. Par analogie on obtient alors pour les nou-

veaux parametres hybrides fictifs:

Tu #nO +h2uli) +hllin
T i2 H\2

T 21 #21/(1 +^21///) + ^21///

T 22 #22 >
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compte tenu de (56) jusqu'ä (59) on obtient:

^11 [^i i/(l +^2i//) +^n//] (1 + ^217/7) + hlu
T12 — hi21

T2i [^21/(1 + h2ni) +h21ir] (1 + h2uu) + h2i

T 22 — h22I

avec les valeurs numeriques:

61

ni

hlu — 2 OV)II hum 2600

h\2i 0,12 hi2ii 5 10 2 hi2„, io~2

h2u 20 ^2i// 50 h21/// 50

h22i 2 10"3 1*2277 10 4
1*22777 10 4

FiR. 31.

Schema equivalent pour les fluctuations lentes.
L self-inductance comprenant l'aimant, le flltre et le rotor de la dynamo
Ri resistance totale dans le circuit d'alimentation.

on obtient pour les parametres hybrides fictifs:

r,i 10'350 T2; 54'650

Ti2 0,12 T22 2 10"3

Le schema äquivalent total pour les fluctuations lentes est represents

dans la figure 31.
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Aux liorncs du detecteur synchrone se IrouA'e la tension
d'erreur —Di2. Cette tension d'erreur proxoque un courant d'entree
dans l'etage 1\.

On obtient alors:

— Di2
/, -i :— (60)

/l]l + /j 21 R
1 +

et pour

— Di,
'z T2i h2i ,—-——— + T22 (e2 — i2 Rl+ P L)) (61)

"11 '"2 1

pour le cas stationnairc, il devient

'*2 1 ^ ~h T22 + 7~2 1 h2 i —; ; | T22^2
\ hll + h2lRi+ RJ

1

i2 T 22e2
D

1 + T22 Rl + T21 h2i
1 + ^21 Ri + Ri

pour le facteur de reglage A7, on ohtient ensuite:

D
1+7^22 Rl "h ^21 ('21 7~: P ^fiu +h2l Rx + Rj

N —
1 +T22 Rl

D
T2i ^21

1 +
hll+h2lR1+Rt

(62)
1 + T22 Rl

avec les valeurs numeriques:

D 4 000 A'olts/ampere hn 1200

Rx 200 Q hl2 1 10"4

Rt 5 Q h2X 65

RC 30 Q h22 0,9 10-4

On obtient: A7 « 7.105
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On peut maintenant construire le «signal-flow diagram» du

Systeme pour le cas stationnaire en prenant l'equation (61) comme
base (voir fig. 32).

'21

Tu
b°5e 4+"RlT,11

1 + "TVTn

-D

A>,erreur
Fig. 32.

« Kignal-llow diagram » pour le circuit, de reglage protonique.

T

4 + KT

~T-D haT* n
loa/Ry| +^)(^ +

Fi«. 33.

Le diagramme reduit.

Le diagramme reduit est represente dans la figure 33.

Pour la fonction de transfert en boucle fermee on obtient ensuite:

22
1

\+r,t2
1 +

Dh2i T2l
(63)

(/j,! +h2l Ri + Ri) (1 + Rl T22)



64 STRUCTURE DE LA RAIE DE RESONANCE MAGNETIQUE

(64)
1 +RL T22

j
{hn +h2l Ri +/?;)(! +Rl T22)

Dhu T 21

Pour une fluctuation de la tension d'alimentation de 0,1 volt
le courant varie seulement de 0,27 10"6 milliampere.

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

l'ne substance paramagnetique telle que le DPPH possede natu-
rellement un moment magnetique moleculaire, du ä un spin electro-

nique non apparie. La presence de ce spin electronique, cree au niveau

du noyau, un champ local HL tres important. Ainsi le noyau et soumis

au champ resultant du champ exterieur applique H0 et du champ

local Hl.
II existera done un deplacement de la raie, qui sera important

du fait meme de l'importance du champ local.

Puisque la configuration electronique influe sur la resonance

magnetique des nuyaux environnants, nous sommes amenes ä preciser
les modes de couplage entre noyaux et electrons.

Deux modes de couplages sont possibles:

a) Couplage dipolaire.

II s'agit de l'interaction magnetique dipole-dipole entre noyau
et electron celibataire. L'energie est de la forme:

1. Rappel theorique.

3(/-7)(S-7)
(65)

I est le vecteur spin nucleaire

S est le vecteur spin electronique

r vecteur joignant le noyau ä l'electron.
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b) Couplage de contact.

L'electron en mecanique quantique n'est pas parfaitement localise,
mais possede dans l'espace une probability de presence proportionnel
ä 4,'VP'*. etant la fonction d'onde electronique. On con^oit que si

cette probability de presence n'est pas nulle au niveau du noyau
il existe un fort couplage entre les deux spins. La theorie quantique
montre, alors que ce couplage est formellement equivalent a un

couplage scalaire entre les spins electronique et nucleaire.

Ainsi l'interaction de contact est de la forme A (I.S), le terme A

etant par definition la constante de couplage.
l'our le DPl'H, Gutovvskv, appliquant une theorie generale de

Mac Connell, a emis l'hypothese que les interactions de contact
etaient bicn superieures aux interactions dipolaires, done en fait
preponderantes. Cela revient ä dire que le tonne .»1 de couplage est

relativement important. I'uisque le couplage entre electron et noyau
est important, il en resulte un champ local intense. Le deplacement
de raie qui en resulte, appele « deplacement paramagnetique », est

beaueoup plus grand que les deplacements chimiques (chemical shift)
habituels, dus au diamagnetisme local dans les liquides organiques.

2. Etude du deplacement paramagnetique.

Considerons un electron isole, place dans un champ magnetique
constant //„. Son energie potentielle dans le champ (energie de

Zeeman) vaut:

We -yJiCS'H) (66)

ye rapport gyromagnetique electronique.

Considerons ensuite un Systeme electron + proton; son energie

potentielle vaut:

- We ye h (S H0) + yN h (7 H0) +A(S- T) (67)

Supposons que 7/0 soit dirige selon 0,. Seuls comptent pour les

calculs de niveaux d'energie, les composantes de S et / selon Oz.

-We yehSzH0 + yNhI:H0+AS:Iz (68)

\IU.HIVES Ii ES SCIENCES. Vül. 1 •'», filSC. I. 1961. 5
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1 _ 1

Soit une resonance nucleaire: IT varie de <— -I—
2 2

AW yNIi H0 +/1S2 Ii coN Ii yN H (69)

II champ total agissant

H H0 + -^-Sz H0+Hl. (70)
"7n

Le champ local est done de la forme:

(71)
hyN

Sz varie rapidement par rapport ä la frequence de Larmor des

noyaux. En effet, l'electron a une duree de vie limitee par les echanges

d'energie spin-reseau et spin-spin. II se renverse done rapidement des

etats spin parallele ä spin-antiparallele et inversement. D'autre part
dans les radicaux libres, tels que le DPPH, l'electron libre para-
inagnetique est soumis ä une importante interaction d'echange. II peut
etre considere comme voyageant tres vite d'une position ä l'autre;
l'etroitesse de la raie electronique est d'ailleurs due a cet effet.
Ainsi le noyau n'est sensible qu'ä la valeur moyenne HL du champ
local.

HL -^-SZ (72)
f>yN

Sz valeur moyenne de Sz

Soit N+ la population du niveau d'energie electronique le plus
eleve, N~ la population du niveau d'energie le plus bas, la statistique
de Boltzmann donne:

—- e " (73)
N +

puisque AE —- 2[ieH0

T etant la temperature du reseau

^ ~ H°
N+ ~ kT+

1 + (74)
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s.z
1 N~-N+ 1 neH0
2 N'+ N+ ~

2 kT
(75)

Ane Ho

2hyNk T
(76)

Le champ local etant HL, la raie est deplacee de AH — HL.
En posant A yjia^ pour definir la constante, a# que Ton

appellera lc facteur de decomposition de la resonance de spin electro-

nique, on obtient, puisque pie yeIh gßl:

Le DPPH est un radical libre organique polyatomique stable,

qui se caracterise par une duree de vie extremement longue, pratique-
ment indefmie ä l'etat solide.

Sa formule brute est de la forme:

Dans une molecule de DPPH il existe douze protons: dix dans les

radicaux phenyl et deux dans les radicaux picryl. Admettons que les

deux groupements phenyl soient equivalents. On peut alors diviser
les protons en quatre groupes de types differents par leur envi-
ronnement.

4 ortho phenyl
4 meta phenyl
2 para phenyl
2 meta picryl

Ce simple examen de la structure chimique montre qu'il est

probable que ces diflerentes sortes de protons auront des coefficients
de couplage A differents. Done il peut exister une veritable structure
de raie de resonance. Cette structure est liee ä la repartition de la
densite de spin celibataire; mais aussi est-il necessaire de connaitre
la formule developpee.

La stabilite du radical libre etudie peut s'expliquer par un
phenomene appele par les chimistes « resonance », lie ä la possibility
d'ecrire differentes formules developpees du corps. Ces formules sont

(77)

(C6H5)2 - N-N-C6H2(N02)3
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des forniules limites, chaeune etant affectee d'une probability de

presence, fonction de la temperature, et entre lesquelles oscille la

formule reelle du corps.
Voici quelques exemples de formules possibles [3J:

L'electron non apparie est done en fait delocalise, et se trouve
aussi bien sur Tun ou l'autre azote, ou dans les cycles benzeniques.

Remarquons que certaines structures sont plus «ioniques » que les

autres. Ce mode sommaire de prevision a ete confirme par des calculs

detailles de Mc. Connell, qui a montre en plusieurs articles [44, 45, 46]
'es deux points importants suivants:

Les orbitales effectuees de l'electron sont du type hybride na qui
assurent une probability de presence effective notable sur les

// envisages.

Ces orbitales font prevoir des densites de presence de spin ties diffe-

rentes pour les divers groupes de protons que nous avons distin-

gues. Sur certains de ces groupes (ceux qui ont un deplacement,

positif), la theorie prevoit meme une densite negative de spin,
c'est-a-dire un effet du genre diamagnetique, alors que sur les

autres- l'effet est un paramagnetisme normal.

Lothe et Eia [29] ont recristallise le DPPH dans divers solvants,
et trouve que la preparation de ce corps avait une grande importance
sur la largeur de raie de resonance electronique. L'etroitesse du spectre

0'- 0

(CtHsV W-N:

3. Preparation des echantillons de DPPH.
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de resonance electronique du DPPH est due aux importantes
interactions d'echange des electrons celibataires entre molecules. 11 en

resulte un effet de moyenne et un retrecissement des raies. Le recou-
vrement des orbitales semblerait de nature ä expliquer ce retrecissement

d'echange. Ainsi quand la distance entre radicaux libres du

cristal augmente, on peut s'attendre ä ce que 1'efTet d'echange soit

reduit et la raie electronique plus large.
Nous avons vu au chapitre precedent l'existence et la nature

du couplage noyau-electron. Done toute perturbation dans la nature
du spectre de resonance electronique, indue en resonance nucleaire.

Des travaux de Lothe [29] et Berthet [7j ont montre qu'il existe

pour le DPPH cristallise dans le benzene, une maille de cristallisation
de formule

[(C6 H5)2 — N —N — C6 H2 (N02)3 C6 H6]

II en resulte pour ce genre d'echantillons de nombreux incon-
venients:

a) Les distances entre radicaux libres sont augmentees, et la raie
de resonance electronique sera large.

b) Le fait de ne pas obtenir du DPPH pur est tres genant puisque
la largeur de raie varie d'un echantillon ä l'autre selon le mode

de preparation et le degre de purete.
c) Les protons du benzene sont nombreux dans les molecules,

lis possedent une structure de resonance nucleaire qui leur est

propre et qui perturbe Celle du DPPH.

Nous avons done ete amene ä modifier la preparation du DPPII,
en reeristallisant celui-ci dans des solvants tels que I1CC13, CCL4
et, CS2, qui possede peu ou pas de protons, et dont l'influence directe

sur la resonance magnetique nucleaire du DPPH risque d'etre moins

importante. Nous avons egalement essaye d'obtenir du DPPH aussi

pur que possible, et pour eviter le benzene de cristallisation, nous

avons prepare le DPPH dans le chloroforme.

4. Dispositifs esperimentaux.

a) Speclrographe utilise.

De la temperature ordinaire ä 20° K nous avons utilise un spectro-
graphe du type auto-oscillateur et un balayage en champ.
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L'ensemble de l'appareillage, represents dans la figure 34, om-
porte tout d'abord:

l'auto-oscillateur Clapp avec la sonde contenant le circuit oscillant

et l'echantillon paramagnetique,
l'enregistreur,
l'electro-aimant,
le dispositif de modulation du champ magnetique directeur.

5ect(ur Sedcur

Fig. 34.

Schema de principe du spectrometre.

L'autodyne etait analogue ä celui decrit precedemment. Pour
les experiences ä 60 Mc/s nous avons cependant choisi pour les

capacites C\. C2 des valeurs plus faibles (10 et 22 pF).
La sonde qui constitue la partie la plus delicate du spectrograpbe

etait adaptee aux essais avec l'hydrogene liquide. Elle est munie
d'un thermocouple qui permettait de mesurer la temperature au

cours de l'experience.
La figure 35 montre une coupe verticale ä travers la sonde. Elle

consiste dans un tube en laiton ferme d'un cote par un couvercle
muni d'un pas de vis. Cette extremite du tube forme la tete de sonde

et contient la bobine H.F. et l'echantillon. Ce dernier est verse par
le haut et occupe tout le fond du tube. Le DPPH est ainsi en contact
immediat avec les parois et le thermocouple.
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Pour rendre la tete de sonde etanche ä l'hydrogene, nous avons

applique de la graisse aux bisulfures de molybdene aux endroits

critiques (pas de vis et trous pour laisser passer les Iiis du thermocouple).

Cette graisse se solidifie ä basse temperature, mais reste non
cassante ä 20° K.

Du fait que la bobine H.F. est entouree par le tube en laiton,
eile est blindee vers l'exterieur. Ce blindage diminue le facteur de
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surteiision du circuit oscillant, mais il est necessaire pour les raisons

suivantes:

L'hydrogene liquide qui entouro la sonde ne doit pas etre soumis au

champ II.F.; autrement le signal de resonance de l'hydrogene
se superposerait ä celui du DUPIL

[.'influence de l'ebullition doit etre eliminee; sans blindage rigide, les

bulles provoqueraient un efTet microphonique qui ferait « sauter »

le signal sur l'ecran de I'oscilloscope.

Eutin le ronflement ainsi que d'autres parasites doivent etre supprimes.

E'enregistreur et ait un oscilloscope dont le balayage horizontal
etait synchronise avec le champ alternatif ä l'aide d'un dephaseur.
Les signaux de resonance produits par des alternances positives et,

negatives coincidaient parfaitement. On a ainsi pu renoncer ä une
modulation de la luminosite du spot permettant d'effacer le retour
du faisceau electronique. C'etait, pour nous d'ailleurs une epreuve
utile inontrant que nous avions pu obtenir un cäblage impeccable.

Ee champ magnetique etait produit par un electro-aimant Beau-

douin avec un entrefer de 40 mm. Ee diametre des pieces polaires
etait de 200 mm. L'homogeneite, mesuree selon la methodc de Benoit
et Sauzade [5, 36] etait süffisante pour nos experiences, c'est-ä-dire

au centre rinhomogeneite etait inferieure il 0,1 gauss/cm.
Dans l'interet d'un pouvoir de resolution aussi eleve (pie possible,

nous avons renonce ä utiliser le stabilisateur de champ magnetique
decrit precedemment puisqu'il fonctionne seulement pour une valeur
de 7000 gauss.

Nous avons excite l'aimant par un courant fourni par une
alimentation stabilisee il transistors construite par Conard selon les

plans de Sauzade |37|. Ees bobines montees en serie-parallele (resistance

4 a d ohms) comportent 3200 spires et sont parcourues par un
courant magnetisant de 40 amperes au maximum correspondant a un
champ de 16.000 gauss environ.

Ea modulation du champ directeur etait realisee par deux bobines
de 8 cm de diametre, calees entre les pieces polaires. Les bobines de

balayage etaient alimentees par un rheotor, branche au secteur.
Les experiences ä 1'helium liquide ont ete faites au laboratoire

du professeur Spenee (Michigan State University) ä 10 Mc/s avec
un spectrographe «lock-in » a balayage en frequence.
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Les deplacements etaient mesures par rapport ä un signal do

reference, qui, suivant le domaine do temperature, etait celui de l'eau,
d'une huile minerale, ou de l'hydrogene liquide.

b) Uetalonnage du champ de champ de halaijage.

La precision avec laquelle le displacement A// peut etre mesure
depend surtout de la precision de l'eta-
lonnage du champ alternalif.

Les methodes d'etalonnage pratiquees
jusqu'a present dans notrc laboratoirc
etaient les suivantes (1 <31:

On place une bobine de fluxmetrc dans

Lentrefer et Ton mesure la valeur
efficace de la tension alternative pro-
duite ä ses bornes par l'induction du

champ de halavage. Cette mesure est
faite ax*ec un volt metre ä grande
resistance d'entree. Soil ceff la tension

mesuree et S la surface totale de la

bobine; on obtient facilement

h yjl — 108
coS

(78)

Fig. 36.

Etalonnage
du champ de halavage.

On peut aussi mesurer les frequences oq et co2 de l'oscillateur pour
lesquelles la resonance se produit. aux extremites de la trace du

halavage de l'oseillographe (fig. 36). On a alors immediatement

2 h (79)

II faut avoir bien soin de s'assurer de la Constance du courant de

Lelectro-aimant (c'est-ä-dire du champ I/0) durant la mesure.
Cependant aucune de ces methodes n'atteint une precision supe-

rieure ä 5%. La deuxieme methode, par exemple, est basee sur la
soustraction de deux A-aleurs tres voisines. Si le champ de balavage
ä mesurer est relativement petit, cette methode devient impratiquable.

J'ai propose et realise un autre Systeme d'etalonnage tres simple,
mais beaucoup plus precis.
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L'idee directrice est de moduler la frequence /„ de l'autodyne
sinuso'idalement en amplitude par une «basse frequence » fv Le

spectre de Fourier de la porteuse modulee se compose done essentielle-

ment de 3 frequences /„, f0+fv f0—fv
Si la bobine du circuit oscillant de l'autodyne est soumise ä un

champ magnetique balaye autour de la valeur de resonance H0 on

peut par consequent explorer un spectre de trois raies (voir fig. 37).

La distance entre les deux signaux exterieurs correspond ä un champ
egal ä 2w1y~1 (y rapport gyromagnetique de l'echantillon).

2 80 G

Fig. 37.

Spectre comportant trois signaux de resonance,
fourni par une autodyne modulee en amplitude.

Dans ces conditions l'etalonnage d'un champ de balayage est

ramene ä une simple mesure de frequence. Cette methode ne necessite

meme pas un champ directeur rigoureusement stable.
La precision depend en principe seulement de la precision avec

laquelle fx peut etre mesure.

L'autodyne dotee d'une modulation en amplitude est schemat.isee

dans la figure 38. II comporte une double triode dont la premiere
triode est destinee ä produire les oscillations H.F. Le montage est

en effet analogue ä celui d'un oscillateur Clapp. La deuxieme triode
est montee en «cathode follower»; sa grille est commandee par le

signal B.F. qui module la porteuse par l'intermediaire de la resistance

cathodique commune (resistance ohmique de la self de choc H.F.).
La premiere triode assure en meme temps la detection et la

preamplification du signal. Pour supprimer la frequence modulatrice fl
qui est egalement detectee avec les signaux de resonance, nous avons
branche en parallele avec la resistance de charge un circuit resonnant,
serie de haute qualite, accorde sur la frequence fv
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Pour etalonner le champ de balayage, on peut se servir de la

meme sonde qu'on utilise pour l'etude de l'echantillon. II faut seu-

lement remplacer l'echantillon ä etudier par une solution aqueuse de

nitrate ferrique qui donne des raies tres intenses. La figure 37 montre
un oscillogramme avec un spectre de trois raies pris dans un champ
directeur de 14.000 gauss environ. La frequence modulatrice j1 etait
170 Kc/s ce qui correspond ä une distance entre les deux pics exte-
rieurs de 80 gauss.

ECC8S

i-HOV
•;—'f~
A«*

j 36PF\

I HnföHl-
I 2±1mH ~-

"1
'I

OfrF 25pF^~ ]
- oscilloscope

I

500k J

^gen.B.E

Fig. 38.

Autodyne avec modulation en amplitude.

c) Le vase Dewar.

Pour les essais avec l'hydrogene liquide, nous avons utilise un
recipient en verre ä double paroi [26] muni d'un col etroit et prolonge

par une queue non argentee sufiisamment etroite pour etre glissee
dans l'entrefer de 40 mm qui est encore legerement reduit par
l'epaisseur des bobines de balayage.

Le robinet ä vide est place ä l'endroit le plus chaud du vase de

Dewar (voir fig. 35) pour eviter les tensions de dilatation du verre.
Du fait que le vase n'est pas entoure d'une enceinte d'azote,

l'hydrogene s'evapore assez rapidement. Ce n'est d'ailleurs pas un
inconvenient, au contraire; ainsi un courant d'hydrogene gazeux
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assez fort se forme ä l'entree du vase repoussant Fair qui se solidifierait
ä Finterieur.

Cette evaporation nous laissait cependant sufTisamment de temps

pour etudier la resonance du DPPH ä la temperature de Fhydrogene

liquide (environ 10 min.).

tit 1c to!' T= 26,5°K B'tättc at T-20,\K
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5. Resultats.

Nous avons d'abord etudie l'influence de la preparation du DPPH
en utilisant des echantillons cristallises respectivement dans le

benzene, le chloroforme, le tetrachlorure de carbone et le sulfure
de carbone 1231.

Pes produits cristallises dans CHC13, CC14, CS2 donnent des

resultats sensiblement identiques. Celui prepare dans C6H6 donnait,
dans les memes conditions, un spectre moms bien resolu (voir fig. 44

et 45). Comme nous l'avons deja indique, le dernier produit est en fait
un oomplexe d'addition 1: 1, DPPH+C6H6. La raie des protons du
benzene se superpose a celle du DPPH et masque partiellement sa

structure.
La figure 39 donne revolution de la resonance du DPPH eristallise

dans le CC14 en fonction de la temperature. A la temperature
ordinaire, on obtient une raie unique, non deplacee, de forme triangu-
laire [8]. Nous avons chauffe l'echantillon jusqu'ä environ 80° G

sans modification notable de la raie.

Quand on abaisse la temperature, le pic s'elargit et se decompose

en deux raies assez nettement distinctes ä la temperature de l'azote
liquide; l'une («) est deplacee vers les champs croissants, l'autre (b)

vers les champs decroissants. Puis entre ces deux raies, en apparait
une troisieme (c), non deplacee, dont l'intensite devient rapidement
tres importante. Simultanement, on observe un dedoublement de la
raie (a) en (a') et (a") et de la raie (b) en (b') et (b"). Ce dedoublement
est d'abord plus ou moins voile par la croissance de la raie (c) mais
ä 2° K on voit distinctement les cinq raies (a') (a"), (c), (b') (b").

Les six premiers cliches sont des oscillogrammes fournis par le

spectrographe autodyne a 60 Mc/s (balayage total 126 gauss). Les

deux derniers spectres ont ete obtenus en integrant la « derivee

d'absorption » fournie par le « lock-in » fonctionnant ä 10 Mc/s.
Nous avons ensuite verifie, en operant ä diverses frequences que

les deplacements A// obeissaient ä la formule (76), proportionnels au

champ directeur H0 (aux erreurs d'experiences pres, soit 5% environ).
La figure 43 montre par exemple le spectre du DPPH ä 42,6 Mc/s
et 20,4° K.

Sur la figure 46, nous avons porte le rapport AH//I pour les

differentes raies identifiees. Dans tout le domaine de temperature oil
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elles sont resolues (jusqu'ä 50° K environ) les raies (a') (a") (b') (b")

ont des deplacements rigoureusement proportionnels ä ijT en accord

avec la loi [76]. D'autre part, on voit clairement sur le graphique,

que les raies (a) et (b) observees ä temperatures plus elevees resultent
de la fusion respectivement de (a') et (a") et de (b') et (b").

De nos mesures, on peut deduire la valeur de la constante de

couplage A de la formule (76) pour chacune des quatre raies. Le
resultat est donne dans le tableau I. Dans le meme tableau, nous
citons les valeurs calculees par Gutowsky [21] pour les quatre groupes
de protons non equivalents du radical. La comparaison permet
d'identifier les protons responsables de chacune des raies observees.

Les valeurs de (Ajhye) calculees sont nettement superieures aux
valeurs observees, mais leurs rapports sont en assez bon accord avec

l'experience.

Tableau 1.

Valeurs de (AlTiVe), en Oe,
döduites de nos experiences

Valeurs de (A/hre);
calculees par Gutowsky [21]

Raie
a" —1,81
a —1,36
b' 0,805
b" 1,70
c raie non deplacee

Groupe de protons
ortho-phenyl — 3,00
para-phenyl —2,79
meta-phenyl 1,58
nieta-picryl 2,20

La raie centrale (c), observee au-dessous de 40° K environ, n'etait
pas prevue par le calcul de Gutowsky. Ce calcul est mene selon la
methode de « liaison de valence ». Or il faut admettre, pour interpreter
le fort moment dipolaire du radical [42, 43], que les structures cova-
lentes sont en resonance avec des structures ä liaison ionique. Nous

pensons que le poids statistique de ces dernieres structures augmente
brusquement lorsque la temperature descend au-dessous de 50° K.
Ahn d'eprouver cette Hypothese, nous avons mesure la constante

dielectrique er de l'echantillon en fonction de la temperature. Le

moment dipolaire des structures ioniques est en effet bien superieur
ä celui des structures purement covalentes. La figure 47 montre
que zr subit bien une brusque augmentation lorsque la temperature
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descend au-dessous de 55° K. Ce changement de structure permettra
sans doute d'interpreter egalement les anomalies observees dans la
resonance electronique des monocristaux ä basse temperature:
augmentation de l'anisotropie [38], et dedoublement anisotrope de

la raie [7].
Au chapitre « dispositifs experimentaux » nous avons cite les

raisons qui nous ont engage ä utiliser une sonde blindee. Le desavan-

tage d'une sonde blindee consiste — comme nous l'avons indique —

Flg. 40.

Signal de resonance nucleaire du DPPH a la temperature ordinaire.

Flg. 41.

Signal de resonance nucleaire
Fig. 42.

Signal de resonance nucleaire
du DPPH ä 59° K.

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

dans la diminution du facteur de surtension, provoquee par les

courants de Foucault. L'intensite du signal de resonance est par
consequent reduite selon la relation (8).

Les figures 40, 41, 42, montrent des oscillogrammes pris avec une
sonde blindee. On constate une difference nette par rapport ä ceux

pris avec une sonde blindee ä la meme temperature.



80 STRUCTUHE DE LA RAIE DE RESONANCE MAC.NETIQUE

f£6 G

Fig. 43.

Signal de resonance nueleaire du DPPII a 20,4° K
(II0 ^ 10 kG).

Fig. 44.

Signal de resonance nueleaire du DPPII,
cristallise dans le CS2 ä 20,4° K (H0 14 kG).

Fig. 45.

Signal de resonance nueleaire du DPPII,
cristallise dans le C6IIG a 20,4 ° K (II0 14 kG).

L'oscillogramme 40 represente le signal de resonance du DPPII
en forme de poudre ä la temperature ordinaire; on constate bien la
forme triangulaire et symetrique de la raie. La largeur de raie a

mi-hauteur est de 5,2 gauss.
L'oscillogramme 41 etait obtenu ä la temperature de l'azote

liquide sous pression atmospherique, 42 sous pression reduite
(38 mm Hg) e'est-a-dire en pompant sur l'azote (3).
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CONCI.USIONS.

Nous avons construit un appareil qui permet de stabiliser un
courant continu par la resonance paramagnetique electronique
du DPPH, et qui s'applique aussi ä la mesure et la stabilisation d'un
cbamp magnetique d'un electro-aimant en utilisant la resonance
nucleaire de l'eau. Da stabilite obtenue est de 5.10"6 pendant la duree

d'une heure grace a la stabilisation de l'autodyne par un quartz
piezoelectrique.

Nous avons ensuite cree un appareil permettant, l'etalonnage
d'un champ magnetique dynamique avec une precision d'au moins 5%.
II s'agit ici d'un dispositif de mesure original qui represente une

amelioration du point de vue metrologique, et qui facilite l'etalonnage
d'un champ de balayage.

Enfin nous avons realise un spectrometre avec lequel nous

avons etudie la resonance magnetique des protons du DPPI1 entre

20,4° K et 350° K a difierentes frequences (30-60 Mc/s).
Les series d'experiences ainsi effectuees ont permis avec celles

de Spence, de preciser la structure du DPPII:

Archives des Sciences. Vol. 14, fasc. 1, 1961. 6

10 T(°K] loo1 10 T(°K] 100
1



82 STRUCTURE I)E LA RAIE DE RESONANCE MAGNETIQUE

Fig. 47.

Constante dielectrique er du DPPH en fonction de la temperature.

1. Aux tres basses temperatures la raie se decompose en quatre pics

correspondant aux quatre groupes de protons de la molecule, et en

un pic non deplace, dont l'importance croit rapidement pour
T < 55° K.
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2. Les « deplacements paramagnetiques » observes sont rigoureuse-
T

ment proportionnels ä —, tout comme les « chemical shifts»

diamagnetiques habituels.

3. L'apparition de la raie (c) non deplacea semble due ä l'apparition
d'un equilibre pour T < 55° K entre structures covalentes et
structures ioniques.

Ce spectrometre a donne d'excellents resultats. Le rapport signal
sur bruit de fond relativement eleve, en particulier aux basses

temperatures. Ce fait nous a permis d'operer avec un balayage large
rendant possible l'cxploration du spectre d'absorption en une seule

alternance, e'est-a-dire en une centieme de seconde.

Les avantages ainsi obtenus par rapport ä un « lock-in » sont
evidents:

observation directe de revolution de la raic en fonction de la tem¬

perature sur l'ecran de l'oscilloscope pendant le rechauffement,

pas de distorsion produite par un « balayage etroit » trop large,
le champ directeur ne doit pas etre rigoureusement stable.

Dans tous les travaux que nous avons effectues, nous rencontrons

toujours l'auto-oscillateur Clapp dans l'une ou l'autre forme, qui joue
suivant sa fonction — le röle d'un organe comparateur (dans le

Systeme stabilisateur), d'un dispositif d'etalonnage d'un champ
alternatif ou d'un spectrographe simple.

Ce travail a ete effectue au Laboratoire d'Electronique et de

Radioelectricite de la Faculte des Sciences de 1'Universite de Paris.
Je tiens a remercier M. le professeur P. Grivet, qui a bien voulu

m'acceptcr dans son laboratoire, et qui m'a propose un travail si

important et interessant.
Je remercie profondement M. J. Herve, ä qui je dois mes connais-

sances tbeoriques en RMN, ainsi que M. R. Beauvillain, qui a cris-
tallise le DPPH avec beaucoup de patience et de competence dans

los difierents solvants, et ainsi contribue a ce travail.
Enfin j'exprime ma reconnaissance ä M. H. Hahn, qui m'a donne

de nombreux conseils precieux.
Pour realiser ces recherches une aide financiere m'a ete accordee

j>ar le Fonds National Suisse pour la Recherche Scientifique; que le
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