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Mesure de la variation du temps de relaxation longitudinale
(Tj) des protons du chloroforme en fonction du champ

magnetique directeur

par Henri Ottavi

Laboratoire d'Electronique et Radioelectricite, Universite de Paris

Introduction

Considerons une molecule de chloroforme CHC13 placee dans un champ
statique et supposons que le proton (spin I %) soit en precession libre

a>i yt
ä la frequence: fj — — h. Par couplage indirect le proton cree au

2n 2n

niveau d'un noyau de chlore un champ tournant ä la meme frequence. La

frequence propre du novau de chlore, fs — — h etant environ dix fois
2n 2n

plus faible que Celle du proton, le champ tournant du proton, produit un
effet nul en moyenne, et il n'y a pas d'echange d'energie. Ceci est vrai si h

est grand, mais l'ecart (jt — fs) est proportionnel ä h; il diminue done en

meme temps que h. Le noyau de chlore possedant 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 h est suflisamment faible pour que
l'ecart des frequences (// — js) soit comparable ä 8 kHz, le champ tournant
cree par le proton entretient le noyau de chlore en precession forcee, et
ceci d'autant mieux que l'ecart est plus petit. II y a alors transmission

d'energie du proton au noyau de chlore, ce qui se traduit par deux effets:

1) le temps de relaxation du noyau de chlore etant faible, il y a une trans¬

mission d'energie intense vers le reseau, d'oü diminution du T1 des

protons;

2) les echanges mutuels d'energie entre proton et chlore produisent un

couplage supplementaire d'un proton a l'autre, d'oü diminution du T2

des protons;
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On voit qu'il faut descendre ä une valeur de quelques gauss pour avoir

un effet sensible (pour le proton 8 kHz correspondent ä 2 G).

Le calcul rigoureux donne [1]:

1 DD+ |j2S(S + l)
T

(1)
7\ 3 1 +((oI-cosY x2

1 1

— DD + - J2 S(S + 1)
T2 3

* + ^ (2)
1 +(CÜ,-cos)2T2J

DD terme independant du champ directeur, du a une interaction dipöle-
dipöle; S, spin du noyau de chlore 3/2; coj, cos, pulsations de Larmor
des protons et des noyaux de chlore, proportionnelles au champ directeur /t;
J, intensite de l'interaction scalaire entre les protons et les noyaux de chlore

d'une molecule de chloroforme; t temps de correlation caracterisant 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:

1

_
1 A ff temps de relaxation

7\ Tf 1 +(hlh0)2 '
en champ fort.

Bien qu'on n'observe pas de variation de Tx en champ fort, on peut calculer
les parametres de cette formule en mesurant le T1 et le T2 en champ fort
et la largeur de raie des noyaux du chlore [2], II nous a semble interessant
de mesurer directement la variation de Tx grace ä un appareillage qui

permet d'operer en champ faible [2].

Methode de mesure

Les protons du liquide sont d'abord polarises fortement par passage
dans un electroaimant (20 kG). Le chloroforme se rend alors dans un
spectrographe ä bobines croisees, fonctionnant ä 12 kHz (2,8 G environ)
en empruntant deux trajets possibles:

— soit le trajet 1, direct (2 ä 3 sec. selon le debit);

— soit le trajet 2, long, qui comprend un recipient de volume V place
dans un champ h reglable. Le liquide sejourne un temps (4 ä 6 sec.)

dans ce champ et se depolarise en partie avant d'arriver au spectrographe.



362 COLLOQUE DE LEIPZIG 1961

On a verilie dans une experience preliminaire, que le signal obtenu est

proportionnel ä la polarisation du liquide ä l'entree des bobines, si le debit
est maintenu constant.

1><.W Osoil
S Al KHZ

Fig. 1.

Soient s' et s" les signaux obtenus pour deux valeurs h' et h" du champ,
le debit etant constant. On a:

exp
1

Tl

T\ et T\ \ valeurs respectives de 7\ pour h h' et h", ou

1 1 5'

T; ~ ~ ~f 7'
On mesure done ainsi les variations de 1/Tj et on peut calculer les cons-

tantes A et h0. On a fait varier h de 0,45 G (valeur du champ terrestre)
ä 20 G. D'autre part, en faisant h 0,45 et en comparant les signaux
obtenus par le trajet direct et le trajet long on obtient la valeur de T1 dans

le champ terrestre. Ceci permet de calculer la troisieme constante T de

la formule (3). Pour mesurer la duree des trajets, depuis l'electroaimant
jusqu'aux bobines, on produit ä la sortie de l'electroaimant, un champ
alternatif ä la frequence de Larmor, correspondant ä la valeur du champ
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statique en ce point. Ceci produit une depolarisation des protons et le

signal disparait au bout d'un temps egal ä la duree du trajet.

Resultats

On a utilise differents echantillons de chloroforme dont certains etaient

purges d'oxygene par ebullition. On a constate que la partie constante
(1 /Tf DD) de 1 /T1: dependait enormement de la quantite d'oxygene

restant, alors que la partie variable, c'est-ä-dire les constantes A et h0

n'en dependaient pas.

0/l6

0,08

\\\
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Fig. 2.

Courbe representant les variations de 1/TX en fonction de h. Pour ne pas surcharger
le graphique on n'a pas reproduit tous les points experimentaux obtenus. La
courbe est d'equation:

Les resultats sont representes sur la courbe (figure 2):

A 0,19 s"1 h0 1,8 G

ce qui donne pour les constantes de la formule (1):

t 23 fis J/2n - 9 Hz

D'autre part, pour le liquide le plus pur qu'on ait pu obtenir, on a trouve:

Tf 14 s T° 3,8 s (champ nul!)
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En appliquant la formule (2), on en deduit: T 6 s.

Ici l'obtention d'une extreme purete est difficile dans nos systemes de

volume eleve (3 I environ et avec de nombreux joints).
Ces resultats sont ä rapprocher de ceux donnes par Winter [1]:

t 17,4 (is J/2n 5,5 Hz T, 42 s Tf 10 s
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