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Résonance magnétique nucléaire en champ trés faible

par Jacques HENNEQUIN

Laboratoire d’Electronique et Radioélectricité
de la Sorbonne, Fontenay-aux-Roses (Seine).

On indique les résultats de I’étude théorique du spectre de 1'ion hypo-
phosphoreux dans un champ inférieur & 1 G. et développe 1’étude expéri-
mentale dont les premiers éléments avaient été présentés lors du précédent
Colloque [1].

1. Résultats théoriques.

L’ion PO,H; est un édifice du type AB, selon les notations de Pople
et al. [2 a)]. 1l présente des interactions indirectes entre le phosphore et
chacun des hydrogénes d’une part, entre les deux hydrogénes d’autre part,
caractérisés respectivement par les constantes de couplage J et J,. Si v
et vg sont les fréquences de résonance dans le champ H, parallele & Oz
des noyaux A et B «nus», I’hamiltonien est de la forme:

-> - -

H=v, L +vg(I'.+ ")+ JA. 1 +1.IV+J,I'.1"

- -

expression dans laquelle I, I', et 7” sont les spins des trois noyaux.

Avec des spins 1/2, ce qui est le cas pour le phosphore et '’hydrogéne,
mp = I, + I', 4+ I"”, peut prendre les quatre valeurs + 3/2 et + 1/2. Il en
résulte [3] huit niveaux d’énergie représentés sur la figure 1. Six d’entre
eux correspondent a des fonctions d’onde symétriques et sont notés s, les
deux derniers notés a correspondent a des fonctions d’onde antisymétriques.
Un indice prime distingue les quatre niveaux qui ne sont pas fonction
linéaire du champ H,.

Le calcul des probabilités de transition entre ces niveaux sous ’action
d’un petit champ radiofréquence parallele & Ox montre I'existence de neuf
raies. Les raies 1 a 4 sont les raies qui, en champ fort, doivent étre attribuées
au phosphore, soit pour abréger les « raies du phosphore ». Les raies 5 & 8
sont suivant la méme expression condensée les « raies de ’hydrogene ». La
raie 9 est une raie de combinaison dont la probabilité de transition est
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nulle en champ fort. Conformément & une loi générale J,. constante de
couplage entre deux noyaux identiques, n’apparait pas dans l’expression
de la fréquence de ces raies.

(kHZ)

S_3/2

Fig. 1.
Niveaux d’énergie de 'ion hypophosphoreux entre 0 et 1 Gauss. La cons-
tante J, non mesurable expérimentalement a été prise égale a zéro. Les fleches
représentent les transitions permises.

Expérimentalement on polarise partiellement la solution étudiée dans
un champ H , = 20 kG et, en un temps de 1’ordre de T;. on transporte le
liquide ainsi polarisé dans le champ faible H, ou la résonance est observée
[1]. L’intensité des raies est alors proportionnelle d’une part a I’énergie
mise en jeu lors d’une transition, d’autre part a la probabilité de transition
dans le champ faible H, et enfin a la différence de population des deux
niveaux entre lesquels s’opére Ja transition, écart de population obtenu

28
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dans le champ fort H ,. Le tableau 1 fournit les intensités relatives des raies

"ainsi calculées pour diverses fréquences: la comparaison est effectuée a
fréquence constante plutét qu’a champ constant car les expériences ont
été réalisées dans ces conditions.

TABLEAU 1.

Intensités relatives en Y, des raies de l’ion
PO,H; a diverses fréquences (valeurs calculées).
244 2

Fréquence en kHz 3,975 2,525 1,675 1.275
Raie 1 0,62 0,58 0,33 0,27
Raie 2 0,78 0,77 0,73 0,67
Raie 3 0,81 0,81 0,84 0,83
Raie 4 1,08 1,70 2.55 3,37
Raie 5 26,7 28,0 30,4 31
Raie 6 25,9 26,5 27,5 27,5
Raie 7 22.5 21,8 21,4 20,6
Raie 8 21,2 18,4 11,9 9,4
Raie 9 0,32 1,41 &5 6,45

2. Confrontation avec I’expérience.

La figure 2 montre les « raies de I’hydrogéne » obtenues pour 4, compris
entre 650 et 170 mG: dans ce domaine de champ la constante de couplage J
est de 'ordre de A = vg—v,. Cette figure permet de suivre I'évolution

du spectre lorsque le rapportK varie. Remarquons que la comparaison

entre les hauteurs des raies enregistrées et les intensités prévues fournies
par le tableau 1 laisse peu d’espoir d’observer les «raies du phosphore»
et la raie de combinaison: effectivement nous n’avons pu y parvenir.

En ce qui concerne la position des raies on constate a la précision des
pointés, soit 1%, un accord entre théorie et expérience. Il n’en est pas de
mére pour les intensités relatives comme le montre la figure 3, fournissant
le rapport de la hauteur mesurée a la probabilité de transition. Il n’'y a
pas lieu ici de tenir compte de la variation de différence de population
parce que les raies envisagées sont uniquement des « raies de I’hydrogene ».

Les points expérimentaux se placent sur des paraboles ce qui est normal
puisque le coefficient de qualité de la bobine de réception et le quantum
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élémentaire hv sont tous deux proportionnels a la fréquence. Le fait que
ces paraboles ne soient pas confondues révéle un comportement différent
pour chacune des quatre raies. Nous avons pensé 4 des temps de relaxation
T, et T, variant d’une raie 4 I'autre conformément aux idées de F. Bloch [4].
Mais la mesure de 7', nous a fourni T; = 1,4 sec a 109, prés sans pouvoir
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Fig. 2.

« Raies de I’hydrogene » de I’ion hypophosphoreux entre 650 et 170 mG environ.
(cf. haut de la page précédente: 2me ligne).




436 COLLOQUE DE LEIPZIG 1961

hauteur mesuree
probabilite de

transition
(o]

x raie 5

A 6

(o] 7

L 1 _ ttkHz2)

Fig. 3.
Comparaison entre théorie et expérience concernant l'intensité des raies.

déceler de différences entre ‘es différentes raies. D’autre part les largeurs
de raie proviennent de I'inhomogénie du champ directeur dans le laboratoire
et ne traduisent pas la Jargeur naturelle: une variation de 7', ne peut donc
étre invoquée pour expliquer les écarts observés. Il est possible que, lors
du trajet du liquide, des champs parasites alternatifs, dont nous avons
par ailleurs reconnu l'influence, induisent des transitions qui dépolarisent
partiellement la substance de maniere sélective.

En conclusion, lorsqu’on opére en champ tres faible, la précision obtenue
dans la position des raies est bien meilleure qu'en champ plus élevé pour
des cas analogues. Ainsi en champ fort, pour le spectre du fluor de ClFy
les raies 5 et 6 sont & peine résolues [2 b)] et elles ne le sont pas du tout pour
celui de I’hydrogéne de la 2—&6 lutidine [2 a)]. Cette circonstance due au
fait que le spectre couvre un domaine de champ important en valeur relati-
ve conduit & une mesure de J plus précise que les mesures antérieures [1].
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