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Resonance magnetique nucleaire en champ tres faible

par Jacques Hennequin
Laboratoire d'Electronique et Radioelectricite
de la Sorbonne, Fontenay-aux-Roses (Seine).

On indique les resultats de l'etude theorique du spectre de l'ion hypo-
phosphoreux dans un champ inferieur ä 1 G. et developpe l'etude experi-
mentale dont les premiers elements avaient ete presentes lors du precedent
Colloque [1].

1. Resultats theoriques.

L'ion PO2H2 est un edifice du type AB2 selon les notations de Pople
et al. [2 a)]. II presente des interactions indirectes entre le phosphore ct
chacun des hydrogenes d'une part, entre les deux hydrogenes d'autre part,
caracterises respectivement par les constantes de couplage J et Jv Si

et vB sont les frequences de resonance dans le champ H0 parallele ä Oz

des noyaux A et B «nus», l'hamiltonien est de la forme:

vAIz + vB (I'z + I"z) + J (J .7 + 7. /") + J] 7 7"

-» —> —>•

expression dans laquelle I. /', et /" sont les spins des trois noyaux.
Avec des spins 1/2, ce qui est le cas pour lo phosphore et 1'hydrogene,

mF Iz + I'z + I"z Peut prendre les quatre valeurs ± 3/2 et ± 1/2. II en

resulte [3] huit niveaux d'energie representes sur la figure 1. Six d'entre
eux correspondent ä des fonctions d'onde symetriques et sont notes s, les

deux derniers notes a correspondent ä des fonctions d'onde antisymetriques.
Un indice prime distingue les quatre niveaux qui ne sont pas fonction
lineaire du champ H0.

Le calcul des probabilites de transition entre ces niveaux sous 1'action
d'un petit champ radiofrequence parallele ä Ox montre l'existence de neuf
raies. Les raies 1 ä 4 sont les raies qui, en champ fort, doivent etre attributes
au phosphore, soit pour abreger les « raies du phosphore ». Les raies 5 ä 8

sont suivant la meme expression condensee les«raies de 1'hydrogene». La
raie 9 est une raie de combinaison dont la probabilite de transition est
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nulle en champ fort. Conformement ä une loi generale Jr constante de

couplage entre deux noyaux identiques, n'apparait pas dans 1 expression

de la frequence de ces raies.

Fig. 1.

Niveaux d'energie de l'ion hypophosphoreux entre 0 et 1 Gauss. La
constante J1 non mesurable experimentalement a ete prise egale ä zero. Les fleches

representent les transitions permises.

Experimentalement on polarise partiellement la solution etudiee dans

un champ Hp 20 kG et. en un temps de 1 'ordre de T1: on transporte le

liquide ainsi polarise dans le champ faible H0 oü la resonance est observee

[1]. L'intensite des raies est alors proportionnelle d'une part a l'energie

mise en jeu lors d'une transition, d'autre part ä la probabilite de transition

dans le champ faible H0 et enfin ä la difference de population des deux

niveaux entre lesquels s'opere la transition, ecart de population obtenu
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dans le champ fort Hp. Le tableau 1 fournit les intensites relatives des raies

ainsi calculees pour diverses frequences: la comparaison est effectuee ä

frequence constante plutot qu'ä champ constant car les experiences ont
ete realisees dans ces conditions.

Tableau 1.

Intensites relatives en % des raies de l'ion
POJI2 a diverses frequences (valeurs calculees).

Frdquenre 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 4,15 6,45

2. Confrontation avec Vexperience.

La figure 2 montre les « raies de 1'hydrogene» obtenues pour H0 compris
entre 650 et 170 mG: dans ce domaine de champ la constante de coup! age J
est de l'ordre de A vB — v^. Gette figure permet de suivre revolution

J
du spectre lorsque le rapport — varie. Remarquons que la comparaison

entre les hauteurs des raies enregistrees et les intensites prevues 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 ä la precision des

pointes, soit 1%, un accord entre theorie et experience. II n'en est pas de

meme pour les intensites relatives comme le montre la figure 3, fournissant
le rapport de la hauteur mesuree ä la probability de transition. II n'y a

pas lieu ici de tenir compte de la variation de difference de population
parce que les raies envisagees sont uniquement des « raies de 1'hydrogene».

Les points experimentaux se placent sur des paraboles ce qui est normal
puisque le coefficient de qualite de la bobine de reception et le quantum
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elementaire hi sont tous deux proportionnels ä la frequence. Le fait que
ces paraboles ne soient pas confondues revöle un comportement different

pour chacune des quatre raies. Nous avons pense ä des temps de relaxation

Tl et T% variant d'une raie ä l'autre conformement aux iddes de F. Bloch [4].
Mais la mesure de Tx nous a fourni Tx 1.4 sec ä 10% pres sans pouvoir

Flg. 2.

« Raies de l'hydrogene » de l'ion hypophosphoreux entre 650 et 170 mO environ,
(cf. haut de la page precedente: 2me ligne).
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Fig. 3.

Comparaisori entre theorie et experience concernant l'intensite des raies.

deceler de differences entre 'es differentes raies. D'autre part Jes largeurs
de raie proviennent de l'inhomogenie du champ directeur dans ie laboratoire
et ne traduisent pas la largeur naturelle: une variation de T2 ne peut done

etre invoquee pour expliquer les ecarts observes. I] est possible que, lors
du trajet du liquide, des champs parasites alternatifs. dont nous avons

par ailleurs reconnu l'influence, induisent des transitions qui depolarisent
partiellement la substance de maniere selective.

En conclusion, lorsqu'on opere en champ tres faible, la precision obtenue

dans la position des raies est bien meilleure qu'en champ plus el eve pour
des cas analogues. Ainsi en champ fort, pour le spectre du fluor de CIF3
les raies 5 et 6 sont ä peine resolues [2 b)] et elles ne le sont pas du tout pour
celui de l'hydrogene de la 2—6 lutidine [2 a)]. Cette circonstance due au

fait que le spectre couvre un domaine de champ important en valeur relative

conduit ä une mesure de J plus precise que les mesures anterieures [1].
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