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Mesure de la variation du temps de relaxation longitudinale
(T,) des protons du chloroforme en fonction du champ
magnétique directeur

par Henri Orravr

Laboratoire d’Electronique et Radioélectricité, Université de Paris

INTRODUCTION

Considérons une molécule de chloroforme CHCl4 placée dans un champ
statique et supposons que le proton (spin I = 14) soit en précession libre

w
a la fréquence: f; = 2—I = %}i h. Par couplage indirect le proton crée au
n n

niveau d’un noyau de chlore un champ tournant a la méme fréquence. La

fréquence propre du noyau de chlore, fg = % = —% i étant environ dix fois
plus faible que celle du proton, le champ tournant du proton, produit un
effet nul en moyenne, et il n’y a pas d’échange d’énergie. Ceci est vrai si /
est grand, mais I'écart (f; — fs) est proportionnel a %; il diminue donc en
méme temps que k. Le noyau de chlore possédant un moment quadrupolaire
a un temps de relaxation court. Sa largeur de raie est d’une vingtaine de
gauss, soit 8 kHz environ. Si le champ % est suffisamment faible pour que
I’écart des fréquences (f; — fs) soit comparable & 8 kHz, le champ tournant
créé par le proton entretient le noyau de chlore en précession forcée, et
ceci d’autant mieux que l'écart est plus petit. Il y a alors transmission
d’énergie du proton au noyau de chlore, ce qui se traduit par deux effets:

1) le temps de relaxation du noyau de chlore étant faible, il y a une trans-
mission d’énergie intense vers le réseau, d’oi diminution du T, des
protons;

2) les échanges mutuels d’énergie entre proton et chlore produisent un
couplage supplémentaire d’'un proton a 'autre, d’oi diminution du 7',
des protons;
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On voit qu’il faut descendre a une valeur de quelques gauss pour avoir
un effet sensible (pour le proton 8 kHz correspondent & 2 G).
Le calcul rigoureux donne [1]:

1 2 '
— =DD+ —J*S(S+1 1
Tl 3 ( )1+(O)1_a)5)2 1.'2 ( )
L o+ s+t ‘ (2)
— — s ‘t
3 1+(a),—a)s)21'2

T;

DD terme indépendant du champ directeur, dit & une interaction dipdle-
dipdle; S, spin du noyau de chlore = 3/2; w, wg, pulsations de Larmor
des protons et des noyaux de chlore, proportionnelles au champ directeur /;
J, intensité de I'interaction scalaire entre les protons et les noyaux de chlore
d’une molécule de chloroforme; = temps de corrélation caractérisant cette
interaction, est le temps de relaxation transversal du noyau de chlore,
qui traduit sa largeur de raie.
La formule (1) peut se mettre sous la forme:

T, TY 1 +(h/hy)? en champ fort.

1 1 A T temps de relaxation (3)

Bien qu’on n’observe pas de variation de 7T, en champ fort, on peut calculer
les parametres de cette formule en mesurant le 7, et le T, en champ fort
et la largeur de raie des noyaux du chlore [2]. Il nous a semblé intéressant
de mesurer directement la variation de 7, grace a un appareillage qui
permet d’opérer en champ faible [2].

METHODE DE MESURE

Les protons du liquide sont d’abord polarisés fortement par passage
dans un électroaimant (20 kG). Le chloroforme se rend alors dans un
spectrographe a bobines croisées, fonctionnant a 12 kHz (2,8 G environ)
en empruntant deux trajets possibles:

— soit le trajet 1, direct (2 & 3 sec. selon le débit);

— soit le trajet 2, long, qui comprend un récipient de volume V placé
dans un champ % réglable. Le liquide séjourne un temps ¢ (4 & 6 sec.)
dans ce champ et se dépolarise en partie avant d’arriver au spectro-
graphe.
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On a vérifiéc dans une expérience préliminaire, que le signal obtenu est
proportionnel a la polarisation du liquide & 'entrée des bobines, si le débit
est maintenu constant.
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Fig. 1.

Soient s’ et s” les signaux obtenus pour deux valeurs i’ et 2” du champ,
le débit étant constant. On a:

On mesure donc ainsi les variations de 1/7'; et on peut calculer les cons-
tantes A et hy,. On a fait varier 2 de 0,45 G (valeur du champ terrestre)
a 20 G. D’autre part, en faisant & = 0,45 et en comparant les signaux
obtenus par le trajet direct et le trajet long on obtient la valeur de T'; dans
le champ terrestre. Ceci permet de calculer la troisieme constante 77 de
la formule (3). Pour mesurer la durée des trajets, depuis 1'électroaimant
jusqu’aux bobines, on produit a la sortie de I’électroaimant, un champ
alternatif a la fréquence de Larmor, correspondant a la valeur du champ
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statique en ce point. Ceci produit une dépolarisation des protons et le
signal disparait au bout d’un temps égal & la durée du trajet.

REsuLTATS

On a utilisé différents échantillons de chloroforme dont certains étaient
purgés d’oxygene par ébullition. On a constaté que la partie constante
(1/T¥ = DD) de 1/T,, dépendait énormément de la quantité d’oxygene
restant, alors que la partie variable, c’est-a-dire les constantes A et f,
n’en dépendaient pas.

o
e
x T
ole \\
003
AS
0 : \‘“-.-——b— .
T 02 05 1 2 5 10 20 g

Fig. 2.
Courbe représentant les variations de 1/T, en fonction de 4. Pour ne pas surcharger

le graphique on n’a pas reproduit tous les points expérimentaux obtenus. La
courbe est d’équation:

A(L) . (i_L) .
T, T, T 1 + (h/1,8)
Les résultats sont représentés sur la courbe (figure 2):
A=019s"' h,=18G
ce qui donne pour les constantes de la formule (1):
T=23us J2r=9Hz
D’autre part, pour le liquide le plus pur qu’on ait pu obtenir, on a trouvé:

T® =14s TI= 3,8 s(champ nul)



364 COLLOQUE DE LEIPZIG 1961

En appliquant la formule (2), on en déduit: T3 = 6.

Ici I'obtention d’une extréme pureté est difficile dans nos systémes de
volume élevé (3 [ environ et avec de nombreux joints).

Ces résultats sont a rapprocher de ceux donnés par Winter [1]:

t=17,4us J2n=55Hz T, =42s T% =10s
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