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SPECTROSCOPIE RMN DE HAUTE RESOLUTION
DANS LE CHAMP MAGNETIQUE TERRESTRE

PAR

Georges J. b£n£

II est tout ä fait remarquable que la resonance magnetique nucleaire des

substances ä l'etat liquide — dont la decouverte a dejä pres de vingt ans, et dont les deve-

loppements les plus remarquables (haute resolution, techniques d'irradiation
multiple) ont plus de dix ans — n'ait pas completement ete abandonnee par les physi-
ciens: plusieurs raisons justifient le fait que ce domaine d'investigation ait conserve
un interet de caractere fondamental, elles sont liees aux progres considerables accom-
plis cette derniere decade ä la fois dans la sensibilite et le pouvoir de resolution des

spectrometres, et dans la mise au point de methodes permettant une meilleure
interpretation des spectrogrammes.

Tout d'abord essentiellement spectroscopic du proton, les techniques de la haute

resolution ont ete progressivement etendues ä d'autres noyaux comme le fluor 19,

le phosphore 31, le silicium 29 et le carbone 13, pour ne citer que ceux qui ont dejä
fait l'objet de travaux nombreux et importants.

Les progres les plus spectaculaires ont porte sur l'accroissement de la sensibilite
des spectrographes: la methode qui a eu jusqu'ici le plus grand developpement a

consiste simplement ä elever la frequence de travail et bien entendu l'amplitude du

champ magnetique directeur H0: de 6 Kilooersteds, on a passe ä 23 Koe ce qui portait
la frequence de travail pour les resonances protoniques de 25 ä 100 MHz. L'emploi
des aimants supraconducteurs et les progres dans la technique des ondes metriques
ont dejä permis la realisation de spectrometres protoniques fonctionnant ä 200 MHz.
Nous n'insisterons pas sur l'interet de cette evolution: l'amplitude du signal nucleaire

croit comme Ho2 et dans de nombreux cas la condition, alors realisee: S (shift
chimique) P J (constante d'interaction indirecte) simplifie grandement l'interpretation
des spectrogrammes.

II n'est pas inopportun de noter ici une difficulte fondamentale que cette technique
ne resout pas: les temps de relaxation des liquides diamagnetiques mobiles sont sou-
vent compris entre 1 et 10 secondes; la largeur naturelle des raies est done comprise
entre 0,15 et 0,015 Hz. Pour une frequence de travail de 150 MHz ceci represente un
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pouvoir de resolution superieur ä 109 — qui n'est pas atteint: la largeur des raies est

done le plus souvent reduite ä la largeur instrumentale; outre l'inconvenient propre
de ce manque de resolution, il entraine l'impossibilite de mesurer directement le

temps de relaxation spin spin, donnee importante comme nous le verrons plus loin
pour Interpretation 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 l'ordre de 1 Hz ou plus grandes.

Tout recemment la polarisation dynamique a fait l'objet de tentatives interessantes

d'application ä la haute resolution; on parvient ainsi, ä travers les mecanismes
de relaxation ä porter sur les systemes nucleaires une part appreciable de la
polarisation, beaucoup plus grande, des electrons non apparies dans des conditions
analogues de temperature et de champ directeur. Des facteurs d'amplificatio.i atteignant
150 ont ete atteints pour les protons dans des conditions assez critiques de desoxy-
genation des solutions, de viscosite, de temperature. Malheureusement les effets de

relaxation nucleaire et electronique, non genants dans les champs faibles. diminuent
appreciablement l'emploi de cette technique au-dessus de 10 Koe.

Je ne citerai que rapidement les methodes de « prepolarisation » d'un si grand
interet en champ faible ou meme en vue de l'etude de la RMN en champ exterieur
nul en raison de la limitation de leurs applications. Peut-etre est-il plus important
de citer les nouvelles methodes d'analyse automatique des signaux par la methode
de Fourier ou d'accumulation des signaux en phase qui ont dejä permis, dans des

cas limites, des resultats justifiant l'interet qui leur est porte.
L'amelioration ou tout au moins la conservation du pouvoir de resolution doit

aller de pair avec un accroissement de sensibilite. La plupart des appareils commer-
ciaux atteignent environ 0,5 Hz de resolution absolue et les limites de l'application
de la polarisation dynamique sont dues ä une diminution de ce pouvoir de resolution
dans les champs eleves.

Nous avons tente, ä Geneve, de surmonter cette difficulte en nous plagant reso-
lument dans des champs Ho inferieurs ä 1 ce. La perte de sensibilite est compensee

par une electronique bien adaptee, un volume considerable des echantillons; mais

l'accroissement du pouvoir de resolution s'est trouve tout ä fait appreciable. En bene-

ficiant de la remarquable homogeneite du champ magnetique terrestre (fig. 1)

Ho 0,45 oe, nous avons pu analyser en detail la raie de resonance de l'eau pure
(fig. 2) AH ce et observer celle du benzene bien desoxygene pour lequel AH

3 /roe (fig. 3). Le pouvoir de resolution qui atteint 1 /ice soit aux periodes calmes du

champ terrestre, soit grace ä la compensation automatique de ses petites fluctuations
ä l'aide d'un magnetometre ä rubidium correspond, pour les protons, ä une largeur
de raie instrumentale de 0,004 Hz ou, si Ton veut, ä un temps de relaxation de

40 secondes. Nous sommes en mesure d'observer les vraies largeurs de raie des

resonances protoniques de la plupart des liquides mobiles diamagnetiques connus.
Etendue ä des spectres plus complexes (par exemple le triethylphosphate) cette tech-



DANS LE CHAMP MAGNETIQUE TERRESTRE 215

Fig. I.

Petites variations du champ magnelique terrestre par Periode calme ä la Station de Jussy (Geneve)
entre 1 h. 00 et 1 h. 30 et vers 5 h. 15 du matin.

Fig. 2.

RMN des protons de l'eau pure dans le champ magnetique terrestre
(les pics representent un marquage du champ).

Fig. 3.

RMN des protons du benzene desoxygene.
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nique nous a permis de mettre en evidence des constantes J comprises entre 0,55
et 0,84 Hz (fig. 4 et 5) ä une precision de l'ordre de 0,01 Hz.

On espere ameliorer cette methode — et notamment diminuer le volume des

echantillons par l'adaptation de la polarisation dynamique ä notre spectrometre —

—I 1 1 1 H H 1 1 1 1 1 —
800 0 800 800 1600 2400 JlG

Fig. 4.

Resonance protonique du triethylphosphate dans le champ magnetique terrestre.

Resonance protonique du triethylphosphite dans le champ magnetique terrestre.

Fig. 5 B.

Le raeme spectre theorique.

mais nous devons noter ici que cette technique n'est pas limitee dans ses possibilites
ce qui permet d'esperer des facteurs d'amplification tres eleves, et le plus souvent
superieurs ä 600 selon les mecanismes de polarisation mis en jeu.

Le but essentiel de cette spectroscopic est evidemment l'etude des structures
moleculaires et leur relation avec les grandeurs caracterisant les spectres, les depla-
cements chimiques S, les constantes J. En fait, devaluation de ces constantes n'est

pas aisee du tout, surtout si la molecule en question contient beaucoup de noyaux
en interactions et si les spectres sont compliques par des mouvements internes ou des

interactions quadrupolaires. On cherche le plus souvent ä relier le spectre observe
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ä l'echelle des niveaux quantifies du Systeme, ce qui requiert Ia connaissance non seule-

ment des valeurs absolues mais des signes des constantes d'ecran ou d'interaction
indirecte J. Les calculatrices electroniques ont ete et sont encore d'un secours serieux
dans revaluation des frequences et des intensites des raies spectrales d'un Systeme
donne. 11 est toutefois aise de montrer que les spectres reduits ä ces deux types de

donnees ne permettent pas de deduire la valeur algebrique des constantes J. La theorie

par contre donne essentiellement cette information ainsi que l'ordre de grandeur de la

constante.

6 a Spectre theorique avec Jp—CHt et Jp—CHt de signes differents

6 b Spectre theorique avec Jp—CHt et Jp—CHl de meme signe

Fig. 6 A et B

Signes relatifs des couplages

•Jp — H (CH2)
et

Jp-H(CH3)
dans le triethylphosphite.
Comparaison des spectres theorique et experimental.

Un premier resultat serieux a ete obtenu par les techniques de double irradiation,
d'observations ä plusieurs frequences ou de transitions ä quanta multiples donnant
souvent les signes relatifs de plusieurs constantes d'interaction interessant la meme
molecule. Sur ce point particulier la RMN aux basses frequences a donne des resultats

interessants, permettant non seulement de deduire d'un seul spectre les signes relatifs
de plusieurs constantes J, pourvu qu'elles concernent des interactions entre noyaux
de nature differente, mais d'etendre une telle analyse ä des constantes bien inferieures
ä 1 Hz. La figure 6 resume ces resultats dans le cas du triethylphosphite, pour lequel

Jp31-Hl (CH3) —0,55 Hz
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Malgre l'interet de ces determinations de signes relatifs, comme on l'a vu,
l'interet fondamental reside dans la valeur algebrique reelle des constantes J. Des

travaux, encore peu nombreux, mais fort interessants, ont attaque ce probleme:
Buckingham et McLauchlan (1963) ont determine le signe absolu de la constante
de couplage C13—Ht par application d'un champ electrique ä un liquide possedant

un moment dipolaire pour provoquer une reorientation moleculaire. Shimizu (1964),

a propose plusieurs methodes: la plus interessante relie le signe absolu des constantes
J ä la grandeur des temps de relaxation ou des facteurs de saturation des diverses

Fig. 7.

Resonance protonique dans une solution aqueuse d'acide phosphoreux.

composantes du multiplet resultant de l'interaction indirecte. La encore une condition
commode est que le champ exterieur soit assez homogene pour que la raie observee

ne soit pas elargie artificiellement. Comme on l'a vu, cette condition est difficile
ä realiser dans les champs eleves, mais par contre aisee dans le champ terrestre.
Le Dr Erbeia, de notre laboratoire, avait dejä note depuis plusieurs annees, l'inegale
largeur et forme des 4 raies composant un multiplet resultant de l'interaction de deux

noyaux differents de spin \ (couple P31—H1) dans un champ exterieur de 1 oersted.

Cette dissymetrie est bien apparente dans la figure 7. Remarquons que dans ces

experiences, la precision de la valeur de J n'est limitee que par celle du moment
magnetique nucleaire du proton.

Ces travaux sont actuellement poursuivis sur d'autres molecules mettant en jeu
soit les memes noyaux, soit les couplages F19—Hl, N14—H1 et C13—H1.

Nous pensons que pour la precision des mesures, pour la determination des

constantes d'interaction inferieures ä 1Hz et surtout pour la determination des signes
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des constantes de couplage, la spectrometrie dans le champ magnetique terrestre
offre des possibilites completant avantageusement les ressources des dispositifs
fonctionnant dans le domaine conventionnel.

Institut de physique experimental
de 1' Universite de Geneve.
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