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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPARNA
por VEINTE afios
f & nombre de COMIISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE, entidad francesa,
establecida en €9, rue de Verenne, ?e.ris, (8ena), Francia, por:

"UN DISPOSITIVO DE MEDICION DE UN CAMPO MAGNETICO",=-

Se sabe que los niicleos atdémicos poseen un momento ciné-

tico -ﬁ {correspondiente a una rotacién interna de masa) y un

momento magnético_ dip-olari’(’ =Y I_i’ (lo que muestra que se com-

g portan como si fueran pequefios imenes), Por este hecho, cuando

5 un niicleo, en el que dichos mbmen'bos no son nulos, estéd coloca-
do en un campo magnético uniforme g de intensidad H, tal como
el campo magnético terrestre, ejecuta un émovim:i.ento de prece-
8ién cuya frecuencia F, denominada frecuencia de Larmor, viene

dade por le férmula:

10 (1) F= éHn. (siendo c'l_enqminada‘ generalmente ¥ relecién giro-
mgnétida).
8i se apl:.ca ademés, seglin un eje perpendicular al cempo
megnético H un campo megnético a.ltern.o-ﬁ1 de :.ntensida.d Hl ’
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_ débil ente H y de frecuencia £

1° 5@ produce une absorcién de

energfa por los nicleos, resultando esta absorcidén del paso de
una fraccién de los momentos nucleares magnéticos del estado
paralelo al campo??eﬂ.estado anti-parelelo. Esta absorcién de-

pende de fl, Hy Hi y es mféxima cuando la frecuencia f. es igual

1
e la frecuencia de Larmor en el campo H, es decir cuando fl =

Yu/2 ( (1bis).

Overhauser ha determinado tebricemente (Physical Review

91, p.476 y siguientes, 1953 y 92, p.4ll y siguientes, 1953)

que la saturacién de la resonancia del spin de un electrén de

~conduccién en un metal aumentarfa la polarizacién nuclear del

ndcleo de dicho metal, ‘multiplicéndola por un factor que puede
exceder de 1000, por interseccidn magnética con los electrones
de conduccién.

Experiencias efectuadas por Carver y Slichter (Physical
Review 102, p.975 y siguientes, 1956) han demostrado el funda-
mento por 1o mencs parciel de las predicciones de Overhauser
observando en campos superiores a 10 gauss, las resonancias nu
cleares del litio 7, del sodio 23 y del protbén por saturacidn
de la resonancia de los electrones de conduccién de un metal
o de una solucidn metélica en amonfaco anhidro liguido.

Se ha mostrado igualmente de modo tedrico ("Qverhauser

Effect in Non-metals" por A. Abragam, Physical Review, Vol.98,

p.1729 y sigulentes, 1955 y "Relaxation Processes in a System

of TWO.SPinS", por I, Solomon, rhysical Heview, V0l,99, p.559

y siguientes, 1955), que este mumento de la polarizacidén nu-
clear podia producirse igualmente para soluciones paramegnéti-
cas,

En el efecto Uverhauser, limitado a los metales o exten-

dido a las sustancias psramagnéticas, se produce un caubio de
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energfa entre los spins electrdnicos y nucleares y la "red até
mica™ (por "red atdémica" se entiende el resto del sistema atb-
mico en el cual estdn colocados los nlcleos), dependiendo la
polarizacién nuclear wéxima que puede ser obtenida, saturando
le resonancia electrénica del tipo de interaccibn entre los
spins nucleares y electrénicos y del mecanismo por el cusl la
"red" suministra la energfa de relajacibén. Este aumento de po-
larizacién se traduce en un aumento proporcional de la ampli-
tud de la resonancie meznética nuclear (no pudiendo exceder el
aumento con relacién al protdén de 666, como se expone més aba-
Jo) que se observe para la frecuencie de resonancie nuclear FN
mientras que la amplitud de le resonancia es la debida a une
polarizacién que corresponde a la frecuencia de resonancia elec-
trénica F;.

En estas condiciones, se satura la raya de resonancia eleg
trénica bastante ancha, @ una‘frecuencia EE' gque puede ser por
ejemplo una frecuencia ultra alta para un campo H del orden de
10 & 10,000 gauss, y se observa la resonancie a una frecuencia
muy inferior, por ejemplo a una alta frecuencia, correspondien-
Ye a la raya de resonencia nuclear estrecha Py. Tal procedi-
miento experimental de verificacidn del efecto (verhauser se
describe en el artfculo precitado de Carver y 31ichtér.

Neturalmente, Fy = Ix ng(- .y By = XE T‘?.Eﬁ .
siendo '{N.y X'E respectivamente las relaciones giromagnéticas
del niclec y del electrdn, Ahora bien, si se denomina ]’P a
la relacidén giromegnétice del protén, YE = 666 XP lo que 1li-
mita el aumento de la polerizacibn qué puede ser obtenida por
este procedimiento;

Se comprueba que, aunqgue sea multiplicada por un factor

666 por paso del protén al electrén (o por un factor, que pue-
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de exceder de mil, por paso de un niicleo de b’ més débil que

el protén al electrén), la amplitud de la resocnancia es peque-
fla para cempos pequefios, tales como el campo magnético terres-
tre (aproximedamente 0,5 gauss)., Para N = 1 gauss, la frecuen-
cia mixima de resonancia Py = —g—;ﬁi— y g = PF, = 2hﬂ X].f
1,85 x 10-%0 ergios por electrén: la seflal de resonancia no es

Précticamente advertible, a menos de recurrir a una muestra muy
gruesa,

La solicitante ha expuesto en una solicitud de patente an
terior presenteda el 29 de marzo de 1958 con el ndmero 241,089
que era posible aumentar la polarizacibn nuclear y, por consi-
guiente, la sefial de resonancia, particularmente pars los cam-
pos débiles, disolviendo en la muestra una sustancia paramagné-
tice de un tipo especial que contiene rayas de resonancia elec-
trénica que presentan una estructura hiperfina resultante de
une interaccién entre un electrdén y un niclec que forman parte
los dos de diche sustancia; se trata de una interacecidén entre
un nidecleo y un electrdén sensiblemente fijo con relacién a dicho
nicleo, es decir, de una verdadera estructure hiperfina, que se
pPuede denominar una estructu;a hiperfina ligada o fija para dis-
tinguirla de le estructura, denomineda algunas veces estructura
hiperfina, puesta en prédctice en el efecto Overhauéer en el cual
un electrén de conduccibn o un electrédn de una sustancia para-
magnética (efecto Overhsuser generalizado) coopera con un nicleo
con relecidén al cual estéd libre para ocupar varias posiciones,
de las cusales s8lo la media interviene.
| Les sustancias que convienen para realizar tal aumento de
polarizacién por interaccidén de estructura hiperfina fija se pre-
sentan generalmente bajo la formas de radicales libres o iones (en

que el nidcleo puede ser ventejosamente un nicleo de nitrdgeno) y
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contienen uno o varios electrones cuyos momentos magnéticos se
combinan de manera que formen un momento maegnético electrdnico
no nulo, estando unido dicho electrén a la molécula y siendo
suficiente la duracién de vida de dichas sustancias en la for-
ma activa para permitir la saturacién de su raya de resonancia
electrénica de estructura hiperfina fija.

La impureze peramagnétice disuelta puede estar ventajosa
mente constitufda por ejemplo, a titulo preferente pero no li-
mitativo, por iones de nitroso-disulfonato E}Soa)z Né] T (de
nominado & veces disulfonato de peroxilemina) o de difenil-pi-
ceril-hidrazilo; la cantidad de esta impureza disuelta en la
muestre no es en absoluto critica.

Se ha indicado iguaslmente en la solicitud de Patente pre

citada que la solicitante ha comprcbado que, cuando se disuel-

ven tales sustancias por ejemplo en el agua (cuerpo que encie-

rre. protones), las curvas que representan la variacién de la

frecuencias de resonencia electrénica en funcién del campo mag-
nético uniforme H, en lugar de ser rectas que pasen por el ai
gen como pare las resonancias electrénicas del tipo Overhauser
0 para las resonancias nucleares, son curyvas algunas de las cua
les pasan por un punto de abscisa nule y de ordeneda no nulsa,
no respondiendo ya la frecuencia Fs de resonancia electrénica,.
que es de r'E en campo nulo, de la impureza paramesgnética dell
tipo especial, a la fbérmula (1) P= 3'§%T , mientras que, natu-
ralmente, la frecuencia de resonancia nuclear F que permite la
medicién del campo i responde a esta férmla, Por ejemplo, pa-
ra el nitroso-disulfonato, una parte de estas curvas parten del
punto de ordenads F'E = b5 MHz, mientras gue las otras curvas
parten del origen. »

Haste ahora se utilizaba obligatoriamente un barrido ya
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en frecuencie, ya en campo, ocon el f£in de realizar la resonan-

cia, es decir, para determinar el centro de esta raya de reso-

nencia, Tal menera de proceder presenta numerosos inconvenien-

tes y en particular:

-necesitar un generador extremadamente estaeble en frecuencisa;

- tener que producir el barrido;

- correr el riesgo de perturbar el campo a medir por el barri-
do;

= introducir une fuente de error por le dificulted de estimar
con precisidm el centro de una raya de resonancie,

Ahora bien, le solicitante acabe de observar que en el
efecto Overhauser clésico {(es decir aplicado a los metales) y

tembién en el efecto Overhauser extendido a las sustancias pa
ramegneficas ordinarias (es decir gue no tienen estructura hi-
perfine fija), le seflal era, no solamente aumentada en un de-
terminado factor frecuentemente considerable, sino que este fe
némeno podfa, en ciertas condiciones concernientes al signo del
momento nuclear, ir acompafiado por una emisién de energfe por
los spins nucleares en lugar de la absorcién de la energfe co-
mo sucede en el caso en que se realice la resonancia por absor
cién por spins nucleares, Esta emisién de energfa es todavia
superior en el caso de sustancias peramesgnéticas de estructura
hiperfina 1{geda del tipo precitado,

El dispositivo segin la invenocién esté basado precisamen
te en esta emisidn esponténea de energfa por un conjunto de spins
nucleares sometido_al efeeto Overhasuser o, de preferencie, al
efecto resultante de la introduccién de sustancias paramegnéti-
cas de estructura hiperfina ligada, |

En efecto, una muestra de tales spins nucleares, coloca-

da en un campo magnético, emite una sefial a una frecuencia ri-
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gurosamente proporcional a este campo megnético, pudiendo asi
la medicién de este éampo ser referida a la mediecién precisa
de dicha frecuencia.

La solicitente ha comprobado que cuando. la muestra explo
radore estd colocada conforme & la invencién, en la bobins de
un circuito detector de la resonancia nuclear que tiene un coe
ficiente de sobretensibén o cualidad Q superior a un cierto va-
lor que depende de las caracteristicas geométricas de la bobi-
ne, el circuito mismo emite energfs electromagnética & la fre-
cuencia de resonancia nuclear EN que responde a la f6rmula FN=

¥y 55 -

En el aparato segin la invencién, le muestre exploradora
colocada en el campo a medir estd constitufda por una cierta
cantidad de un liguido que contiene los nidcleos (por ejempio
protones) de los cuales se quiere observar la resonancia nuclear,
con adicién de une pequefia centidad de impurezas parsmegnéticas
disueltas, de preferencias del tipo con estructura hiperfina fi-
ja.

La invencién tiene, pues, por objeto un dispositivo de
medicibén de un campo megnético que comprende medios para mante-
ner en dicho campo un recipiente que contiene una muestra que
encierra a la vez nilcleos que tienen un momento cinétiéo Yy un
momento magnético no nulos y une sustancia paramagnética y que
emite cuando se satura una de sus rayas de resonancia electré-
nica de dicha sustancis paramegnética, medios para recoger la
energfa as{ emitide y medios para medir la frecuencia de esta
energia.

En el caso en que el campo megnético & medir es débil o
muy &ébil (por ejemplo en el caso de la medicién del campo mag-

nético terrestre), existe interés, para aumentar la sensibili-
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dad de tal aparato autogenerador de frecuencia ¥ ﬂN en constltulr
la impureza por una sustancia paramagnétiga que presente una
raya de resonancia electrdnica de estructura hiperfina del ti-
po precitado empleado en la solicitud de Fatente precitada (ni
troso disulfonato, difenil-picril-hidrazilo, etc.) no siendo
critica en absoluto la cantidad de esta impureza disuelta.

En el caso particular en gue fuera necesario pare obte-
ner oscilaciones entretenidas de frecuencia EN’ utilizar una
bobina de deteccién de la resonancia que poseyera un coefi-
ciente de sobretensifn Q muy elevado (por ejemplo superior a
300), se pueden prever medios convenientes para aumentar arti-
ficialmente este coeficiente, por ejemplo por reaccidén positi-
va 0 dividiendo la bobina del circuito de baja frecuencia de
deteccién en dos partes, una de lagbuales recibe la sefial de
los protones y la otra, situada a distancia, posee un coeficien
te Q muy elevado, por ejemplo gracias a un ndcleo de ferrita,

La invencién seré descrita ahora en detalle refiriéndo-
nos a los dibujos anejos dados a tftulo de ejemplos, no limi-
tativos, de ciertos modos de realizacién particulares de la
invencidn. En estos dibujos:

Las figuras 1 y 2 representan, la primera esquemfticamen
te y la segunda con més detalles, dos dispositivos segin la
invencién, de medicién de campos magnéticos inclusoc débiles
(por ejemplo el campo magnético terrestre con vistas a la pros
peccibn) sin. dispositivo de barrido en frecuencia o en campo.

En el modo de realizacidn representado esqueméticamente
en la figura 1, una muestra 1ll, compuesta de 20 cm? de agua que
contiene impurezas paramagnéticas disueltas, de preferencie
del tipo de estructura hiperfina fija cuando se mide un cawmpo

magnético pequefio, es sometido a un campo de alta frecuencia
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—E; , perpendicular al eampo?g’a medir, producido por las bobi-
nes 14 alimentadas por el generador 12, con el f£in de saturar
una rayas electrénica de las impurezas paramagnéticas, A conse-
cuencia de la anchure de las rayas electrénicas, este genera-
dor 12 no estéd sometido & ninguna exigencia seria de estabili-
dad en frecuencie (4 1 %) o en amplitud (4 50 %); puede ser
de un tipo cualquiera y no ha sido, por consiguiente, descrito,
Bn el caso de une sustancia paramagnétice de estructura hiper-
fina del tipo representado en la figura 1, la frecuencia de es
te generador es précticamente independiente del oampo_g a me-
dir para los campos muy bajos (por ejemplo inferiores a 2 gauss);

La muestra 11 esté colocada en la bobina 13 de un circui
to resonante sintonizaedo aproximadeamente (por medio del conden
sador variable 20) & la frecuencia de resonancia nuclear de
los protones en el campo a medir, y cuyo factor de.calidad Q
es suficientemente elevado, Se amplifica, con ayuda de un ame
plificador 24 de tipo conveniente, la tensibn alterna asf{ ob-
tenida en los bornes de este circuito resonante y se obtiene
en 25 une tensién sinusoidal cuya frecuencia F es estrictamen-
te proporcional a la intensidad H del campo magnético en el
cual se encuentra la muestra 1l.

La frecuencia ' se mide en 25 de cualgquier manera desea-
da por ejemplo por recuento directo del nimerc de perfodos du-
rente un tiempo dado; como el coeficiente X es conocido, se de
duce del mismo el campo H a medir de acuerdo con la f£érmula (1);

Como no es siempre fécil obtener los coeficientes de so-
bretensién § necesarios para el entretenimiento de las oscila~-
ciones -~debiendo ser ¢ superior a Q que'depende de le muestra
y de le sonda o cabeza T utilizada (pudiendo Q, ser fécilmente

determinada experimentalmente en cada caso observando le apari

-9 -
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cién de las oscilaciones entretenidas de frecuencia F) y que
puede en ciertog casos alcanzar o exceder de 300-, se puede
aumentar artificialmente el coeficiente (, por ejemplo por reac
cién positiva como se representa en la figura 2 que da a titulo
no limitativo, un ejemplo de montaje préctico de la cabeza, del
circuito sintonizado y del amplificador de reaccidén que es uti-
lizado para la medicién del campo terrestre.

La cabeza comprende dos bobinas concéntricas, a saber:

- una bobine de alte frecuencia 24 (alimentada por el ge-
nerador 22, énélogo al generador 12, que suministra por ejemplo
una frecuencia de 55 lHz & 2MHz), que seture la raya de resonen-
cis electrdénica de la sustancias paramegnética (nitrosodisulfo-
nato) de la muestra colocada en un frasco 21,

- ¥ una bobina de baja frecuencia éﬁ sintonizaeda a 2100 Hz,
frecuencia de resonancia de los protones de la muestra, por el
condensadoxr variable 20 que forma parte del preamplificador F,
que comprende esencialmenfe un bucle de reaccién positiva.

Este buele comprende un tubo 26 del tipo 12 AT 7, monta-
do en emplificador normal de rejilla a la masa, y la reaccién
es obtenida por la rgsistenoia 27 de un valo; de 5 M f1 . E1
tipo o valor de reaccién esté regulado simplemente con ayuda
del potencifmetro 28 cuyas resistencia, en este ejemplo parti-
cular, es de 100 k {) ., La tensién, ampliade en el amplifica-
dor 24a, estd disponible en 25a,

Lea medicién de las frecuencias puede ser realizada por
ejemplo por medio de une serie de décadas que permite medir,
con une precisién del orden del micro-segundo, por ejemplo, 100,
1000 o 10000 perfodos de la frecuencia de Larmor de los prote-
nes en el campo terrestre, lo que da una precisién relativa de

2.1075, 2,107 6 2.10°7 respectivamente.

- 10 -
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Se realiza asi, conforme a le invencién, un dispositivo
de medicibn de los campos magnéticos, incluso muy pequefios, y
en particular del cempo msgnético terrestre, que es muy ligero
y muy fécil de poner en préotice, porque no necesita més que
un generador clésico 22 sin exigencie seria de estabilidad, una
cabeza T de peso y volumen pequefios, un preamplificador P consg
titufdo esencialmente por un s6lo tubo 26 y un potencibmetro
28, un amplificador clésico 24a y un contador dispuesto en 2ba,

Tal dispositivo fécilmente portdtil, poco frégil y que
permite mediciones relatives a aproximademente 2!.0"6 cercea de
los campos magnétigos Pequefios, en particular del campo terres
tre, conviene particulermente para la prospeccién geofisica
por deteccién de las anomalfas del campo magnético,

Esta solicitﬁd, que corresponde & la presentade en Fran-
cia, con fecha 1 de Junio de 1957, bajo el nimero 739,922, se
acoge & los beneficios del artfculo 51 del vigente Estatuto so
bre Propiedad Industrial,

NOTA

Los puntos de invencién propia y nueve que se presentan
pare que seesn ohjeto de esta solicitud de Patente de Invencién
en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

12, - Dispositivo de medicién de un campo megnético que
comprende medios para mantener en dicho campo un recipiente
que contiene una muestra que encierra, por una pqrte,‘nﬁcleos
que tienen un momento cinético y un momento magnético no nules,
por otra parte, una sustencia paramegnética y que emite, cuan
do se satura una de les iayas de resanancia electrénica, ener-

gia a la frecusncia de la raya de resonancia nuclear de dichos
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ndcleos, medios para saturar une raya de resonancia electrénica
de dicha éustancia paramagnética, medios para recoger la erier-

gla asf{ emitida y medios para medir la frecuencia de esta ener

gle .

22, - Dispositivo segin la reivindicacién 1, caracteriza
do porgue dichos medios para saturar una raya.de resonancie
electrénica estén constituidos por un oscilador que suministra
& una primera bobina une corriente de une frecuencia sensible-
mente iguel a la frecuencia de resonancias electrénica de dicha
sustencia y porque dichos medios para recoger la energia estédn
constitufdos por un circuito resonante con coeficiente de cali .
dad Q elevado, gue comprende unea segunda bobina que rodea a ai
cho recipiente,

38, - Dispositivo segin le reivindicacién 2, caracteri-
zado porque dicho oscilador es un oscilador de alta frecuencia.

48, - Dispositivo seglin las reivindicaciones 2 § 3, ca-
racterizado porque dicha sustancia paramagnética presenta una
raeye con frecuencis de resonancia electrénica no nula en cem-
po magnético nulo y porque dicho oscilador oscila a una fre-
cuencia fija independiente del campo.

52, - Dispositivo seglin las reivindicaciones 2, 3 6 4, ca
racterizado porque dicho coeficiente @ tiene un wvelor suficiqg
te para que se pfoduzcan osclilaciones entretenidas en dicho
circuito bajo el efecto de la energis que se produce por la sa
turacibén de dicha raya de resonancia electrdnica.

63‘. - Dispositivo seglin una cualquiera de las reivindica
ciones 2 a 5, caracterizado porque dicho circuito comprende un
bucle de reaccidn positiva que da & dicho coeficiente Q un ve-
lor suficiente para asegurar en él el entretenimiento de las os
cilaciones.

—12—
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72, - Dispositivo segin la reivindicacién 6, caract
zado porque dicho bucle comprende medios para regular el grado
de reaccién,

82, - Dispositivo segin la reivindicacién 6, caracteriza
do porque dicho bucle comprende ademfés de la segunde bobina que
rodea el recipiente, una tefcera bobina con coeficiente de ca-
lided muy elevado dispuesta a una cierta distancia del recipien
te,

92, - Dispositivo segin una cualquiera de las reivindica-
ciones 1 a 8, caracterizado porque dichos medios para medir la
frecuencia estén constitufdos por un jusgo de décadas que fun-
cionan a bajea frecuencis.
| 102, - Un dispositivo de medicién de un campo magnético,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede, re-
presentado en el dibujo que se acompafia y con los fines que se
han especificado,

Esta Memoria consta de trece hojas escrites a méquina por
una sola de sus caras,
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