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SPECTROSCOPIE RMN DE HAUTE RESOLUTION
DANS LE CHAMP MAGNETIQUE TERRESTRE

PAR

Georges J. BENE

Il est tout a fait remarquable que la résonance magnétique nucléaire des sub-
stances a I'état liquide — dont la découverte a déja pres de vingt ans, et dont les déve-
loppements les plus remarquables (haute résolution, techniques d’irradiation mul-
tiple) ont plus de dix ans — n’ait pas complétement été abandonnée par les physi-
ciens: plusieurs raisons justifient le fait que ce domaine d’investigation ait conserveé
un intérét de caractére fondamental, elles sont liées aux progrés considérables accom-
plis cette derniére décade a la fois dans la sensibilité et le pouvoir de résolution des
spectrometres, et dans la mise au point de méthodes permettant une meilleure inter-
prétation des spectrogrammes.

Tout d’abord essentiellement spectroscopie du proton, les techniques de la haute
résolution ont été progressivement étendues a d’autres noyaux comme le fluor 19,
le phosphore 31, le silicium 29 et le carbone 13, pour ne citer que ceux qui ont déja
fait 'objet de travaux nombreux et importants.

Les progres les plus spectaculaires ont porté sur I’accroissement de la sensibilité
des spectrographes: la méthode qui a eu jusqu’ici le plus grand développement a
consisté simplement a élever la fréquence de travail et bien entendu I’'amplitude du
champ magnétique directeur H,: de 6 Kilooersteds, on a passé a 23 Koe ce qui portait
la fréquence de travail pour les résonances protoniques de 25 a 100 MHz. L’emploi
des aimants supraconducteurs et les progres dans la technique des ondes métriques
ont déja permis la réalisation de spectrométres protoniques fonctionnant a 200 MHz.
Nous n’insisterons pas sur I'intérét de cette évolution: 'amplitude du signal nucléaire
croit comme Ho? et dans de nombreux cas la condition, alors réalisée: & (shift
chimique) > J (constante d’interaction indirecte) simplifie grandement 'interprétation
des spectrogrammes.

Il n’est pas inopportun de noter ici une difficulté fondamentale que cette technique
ne résout pas: les temps de relaxation des liquides diamagnétiques mobiles sont sou-
vent compris entre 1 et 10 secondes; la largeur naturelle des raies est donc comprise
entre 0,15 et 0,015 Hz. Pour une fréquence de travail de 150 MHz ceci représente un
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pouvoir de résolution supérieur a 10° — qui n’est pas atteint: la largeur des raies est
donc le plus souvent réduite a la largeur instrumentale; outre I'inconvénient propre
de ce manque de résolution, il entraine I'impossibilité de mesurer directement le
temps de relaxation spin spin, donnée importante comme nous le verrons plus loin
pour l'interprétation correcte des spectres.

En outre les constantes d’interaction indirecte J ne sont accessibles, en grandeur
et en signe relatif, que lorsqu’elles sont de 'ordre de 1 Hz ou plus grandes.

Tout récemment la polarisation dynamique a fait I'objet de tentatives intéres-
santes d’application a la haute résolution; on parvient ainsi, a travers les mécanismes
de relaxation a porter sur les systémes nucléaires une part appréciable de la pola-
risation, beaucoup plus grande, des électrons non appariés dans des conditions ana-
logues de température et de champ directeur. Des facteurs d’amplificatica atteignant
150 ont été atteints pour les protons dans des conditions assez critiques de désoxy-
génation des solutions, de viscosité, de température. Malheureusement les effets de
relaxation nucléaire et électronique, non génants dans les champs faibles. diminuent
appréciablement ’emploi de cette technique au-dessus de 10 Koe.

Je ne citerai que rapidement les méthodes de « prépolarisation » d’un si grand
intérét en champ faible ou méme en vue de 1’étude de la RMN en champ extérieur
nul en raison de la limitation de leurs applications. Peut-étre est-il plus important
de citer les nouvelles méthodes d’analyse automatique des signaux par la méthode
de Fourier ou d’accumulation des signaux en phase qui ont déja permis, dans des
cas limites, des résultats justifiant I'intérét qui leur est porté.

L’amélioration ou tout au moins la conservation du pouvoir de résolution doit
aller de pair avec un accroissement de sensibilité. La plupart des appareils commer-
ciaux atteignent environ 0,5 Hz de résolution absolue et les limites de I’application
de la polarisation dynamique sont dues & une diminution de ce pouvoir de résoluiion
dans les champs élevés.

Nous avons tenté, a Geneve, de surmonter cette difficulté en nous plagant réso-
lument dans des champs Ho inférieurs a 1 ce. La perte de sensibilité est compensée
par une électronique bien adaptée, un volume considérable des échantillons; mais
I’accroissement du pouvoir de résolution s’est trouvé tout a fait appréciable. En béné-
ficiant de la remarquable homogénéité du champ magnétique terrestre (fig.1)
Ho = 0,45 e, nous avons pu analyser en détail la raie de résonance de I’eau pure
(fig. 2) AH = 17u e et observer celle du benzene bien desoxygéné pour lequel AH
= 3 pce (fig. 3). Le pouvoir de résolution qui atteint 1 uce soit aux périodes calmes du
champ terrestre, soit grace a la compensation automatique de ses petites fluctuations
a l'aide d’'un magnétometre a rubidium correspond, pour les protons, a une largeur
de raie instrumentale de 0,004 Hz ou, si 'on veut, a un temps de relaxation de
40 secondes. Nous sommes en mesure d’observer les vraies largeurs de raie des réso-
nances protoniques de la plupart des liquides mobiles diamagnétiques connus.
Etendue a des spectres plus complexes (par exemple le triéthylphosphate) cette tech-
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Fig. 1.

Petites variations du champ magnétique terrestre par période calme a la station de Jussy (Genéve)
enire 1 h. 00 et 1 h. 30 et vers 5 h. 15 du matin.
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Fig. 2.

RMN des protons de I’eau pure dans le champ magnétique terrestre
(les pics représentent un marquage du champ).

M £x
A A A A U " A " i A A ' i I A -
=3 WG

Fig. 3.
RMN des protons du benzéne désoxygéné.
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nique nous a permis de mettre en évidence des constantes J comprises entre 0,55
et 0,84 Hz (fig. 4 et 5) & une précision de I’ordre de 0,01 Hz.

On espere améliorer cette méthode — et notamment diminuer le volume des
échantillons par I’adaptation de la polarisation dynamique a notre spectrométre —

800 0 800 800 1600 2400 G

Fig. 4.
Résonance protonique du triéthylphosphate dans le champ magnétique terrestre.
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Fig. 5 A.
Résonance protonique du triéthylphosphite dans le champ magnétique terrestre.

/

Fig. 5 B.
Le méme spectre théorique.

mais nous devons noter ici que cette technique n’est pas limitée dans ses possibilités
ce qui permet d’espérer des facteurs d’amplification trés élevés, et le plus souvent
supérieurs a 600 selon les mécanismes de polarisation mis en jeu.

Le but essentiel de cette spectroscopie est évidemment I’étude des structures
moléculaires et leur relation avec les grandeurs caractérisant les spectres, les dépla-
cements chimiques J, les constantes J. En fait, I’évaluation de ces constantes n’est
pas aisée du tout, surtout si la molécule en question contient beaucoup de noyaux
en interactions et si les spectres sont compliqués par des mouvements internes ou des
interactions quadrupolaires. On cherche le plus souvent a relier le spectre observé
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a I’échelle des niveaux quantifiés du systéme, ce qui requiert la connaissance non seule-
ment des valeurs absolues mais des signes des constantes d’écran ou d’interaction
indirecte J. Les calculatrices électroniques ont été et sont encore d’un secours sérieux
dans I’évaluation des fréquences et des intensités des raies spectrales d’un systéme
donné. Il est toutefois aisé de montrer que les spectres réduits a ces deux types de
données ne permettent pas de déduire la valeur algébrique des constantes J. La théorie
par contre donne essentiellement cette information ainsi que 1’ordre de grandeur de la
constante.

6 b. Spectre théorique avec Jp,—CH, et J,—CH, de méme signe

Fig. 6 A et B.
Signes relatifs des couplages
Jp-H(cH2)
et
Jp—H(CH3)

dans le triéthylphosphite.
Comparaison des spectres théorique et expérimental.

Un premier résultat sérieux a été obtenu par les techniques de double irradiation,
d’observations a plusieurs fréquences ou de transitions & quanta multiples donnant
souvent les signes relatifs de plusieurs constantes d’interaction intéressant la méme
molécule. Sur ce point particulier la RMN aux basses fréquences a donné des résultats
intéressants, permettant non seulement de déduire d’un seul spectre les signes relatifs
de plusieurs constantes J, pourvu qu’elles concernent des interactions entre noyaux
de nature différente, mais d’étendre une telle analyse a des constantes bien inférieures
a 1 Hz. La figure 6 résume ces résultats dans le cas du triéthylphosphite, pour lequel

Jp3t-m (CH3) — 0,55 Hz
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Malgré I'intérét de ces déterminations de signes relatifs, comme on I'a vu,
'intérét fondamental réside dans la valeur algébrique réelle des constantes J. Des
travaux, encore peu nombreux, mais fort intéressants, ont attaqué ce probléme:
Buckingham et McLauchlan (1963) ont déterminé le signe absolu de la constante
de couplage C,,—H, par application d’un champ électrique a un liquide possédant
un moment dipolaire pour provoquer une réorientation moléculaire. Shimizu (1964),
a proposé plusieurs méthodes: la plus intéressante relie le signe absolu des constantes
J a la grandeur des temps de relaxation ou des facteurs de saturation des diverses

Fig. 7.

Résonance protonique dans une solution aqueuse d’acide phosphoreux.

composantes du multiplet résultant de I'interaction indirecte. La encore une condition
commode est que le champ extérieur soit assez homogene pour que la raie observée
ne soit pas ¢largie artificiellement. Comme on I’a vu, cette condition est difficile
a réaliser dans les champs élevés, mais par contre aisée dans le champ terrestre.
Le Dr Erbéia, de notre laboratoire, avait déja noté depuis plusieurs années, I'inégale
largeur et forme des 4 raies composant un multiplet résultant de I'interaction de deux
noyaux différents de spin 4 (couple P*'—H") dans un champ extérieur de 1 cersted.
Cette dissymétrie est bien apparente dans la figure 7. Remarquons que dans ces
expériences, la précision de la valeur de J n’est limitée que par celle du moment
magnétique nucléaire du proton.

Ces travaux sont actuellement poursuivis sur d’autres molécules mettant en jeu
soit les mémes noyaux, soit les couplages F'°—H!', N'*—H! et C'*—H",

Nous pensons que pour la précision des mesures, pour la détermination des
constantes d’interaction inférieures a 1Hz et surtout pour la détermination des signes
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des constantes de couplage, la spectrométrie dans le champ magnétique terrestre
offre des possibilités complétant avantageusement les ressources des dispositifs
fonctionnant dans le domaine conventionnel.

Institut de physique expérimentale
de I’ Université de Genéve,
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