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[bookmark: _GoBack]La spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire
Partie I – Génération du champ magnétique






1. Question de cours sur le champ magnétique créé par un solénoïde infini d'axe Oz en un point M.
Le plan  est un plan de symétrie pour la distribution de courant, c'est dont un plan d'antisymétrie pour le champ magnétique: .
Le dispositif est invariant par toute translation dans la direction de  et par toute rotation autour de l'axe donc la norme ne dépend que de r: .
Hypothèse (cf. programme): le champ est nul à l'extérieur du solénoïde, cad pour r>R.
On applique le théorème d'Ampère sur un cadre rectangulaire dont l'un des côté est à une distance r1<R de l'axe et le côté opposé à r2>R pour trouver que 
 à l'intérieur du solénoïde.
[image: C:\Users\BRICOUT\Desktop\images.png]2. D'après la figure 1 on peut imaginer que le solénoïde est vertical, de hauteur de l'ordre du mètre. Les lignes de champ magnétique se referment donc à l'extérieur du solénoïde comme celles d'un dipôle. Le champ est d'autant moins intense que l'on s'éloigne du "dipôle". L'invariance par rotation autour de l'axe explique que la ligne correspondant à 5 Gauss à la hauteur du dispositif est  un cercle en absence de matériaux ferromagnétiques et d'autres sources. Au-delà le champ est plus faible. Cela correspond grossièrement à la zone délimitée par les plots.



3.  donc  en prenant    (0,95 107A.m-1 )


4. La section du conducteur dans un plan contenant l'axe est un rectangle de hauteur h et de largeur e, de section he.
L'enroulement comporte nh spires.
En négligeant la section de l'isolant et les interstices, la section du fil est donc he/nh=e/n.
Le périmètre moyen d'une spire est (D+e) mais on pourrait prendre en ordre de grandeur D.
On multiplie par nh pour avoir la longueur totale du fil.
La résistance du fil est estimée par 
.D/2                       e
h




5. L'effet Joule correspond à une puissance , ce qui est considérable !
En considérant la température du bobinage uniforme et une surface d'échange S, le bilan thermique donne  soit  

6.  de l'ordre de 106 K avec une surface S de quelques m².
Lorsque la température augmente, la résistance augmente (les radiateurs électriques consomment plus au démarrage). Plus d'agitation thermique entraine plus d'interactions à l'échelle microscopique. Ceci tend à augmenter encore la température finale à intensité fixe.
Cette température est très supérieure à la température de fusion du cuivre (destruction du bobinage), ce qui  indique que ce dispositif est irréaliste. D'où le recours à un matériau supraconducteur.
7. Un matériau supraconducteur voit sa résistivité s'annuler en dessous d'une température limite.
Découverte de la supraconductivité du mercure par Onnes en 1911.
8. Il faut descendre à des températures proches du zéro absolu pour rendre le bobinage supraconducteur: c'est le rôle du cryostat à l'hélium liquide à 4K.
Pour limiter le réchauffement de l'hélium par le milieu extérieur, on place ce cryostat dans un autre cryostat plus grand à l'azote, à 77K. (L'azote liquide est beaucoup moins cher que l'hélium liquide.)
Les gaz se vaporisent à cause d'un transfert thermique depuis l'extérieur. (Il n'y a plus d'effet Joule grâce à l'utilisation de la supraconduction.) 

9. La vaporisation de 4x40L d'azote et de 50L d'hélium en 4 semaines demande une quantité de chaleur  
soit une puissance obtenue en divisant par la durée en seconde: P=10,7 W.
10. La puissance trouvée n'a rien de destructrice, contrairement à celle du bobine envisagée à la question 5, ce qui justifie l'utilisation de la supraconduction. Mais il semble qu'il s'agit ici d'une puissance venant du milieu extérieur et non dissipée par le dispositif. Pour comparer le coût énergétique, il faudrait évaluer aussi la puissance nécessaire à l'obtention de l'azote et de l'hélium liquides.
11. Pour générer un champ magnétique sans effet thermique, on pourrait utiliser un aimant permanent (pas besoin d'alimentation). 
12. Cependant les aimants permanents permettent d'obtenir des champs de l'ordre du Tesla, pas de la dizaine de Tesla.

Partie II – Effet du champ magnétique : approche classique et quantique
II.1. Etude classique de la précession de Larmor


13. L'équilibre stable correspond à un minimum d'énergie potentielle, soit  et  colinéaires et de même sens.





















14. On utilise le théorème du moment cinétique en O: , d'où.
a. Le produit scalaire par  fait apparaitre la norme de :
 donc la norme de  ne dépend pas du temps.
14.b. En projetant sur :  car  est selon . 
Donc Mz ne dépend pas du temps.
14.c.  est fixe et  également, donc  est constant. 
L'angle  entre  et  est donc fixe.
14.d. Si on représente le vecteur  avec l'origine en O, l'extrémité du vecteur est sur la sphère de centre O et de rayon . De plus, l'extrémité du vecteur qui fait un angle  avec  est sur le cercle d'axe Oz et de rayon .



15. D'après le théorème du moment cinétique .
Par identification avec , on obtient donc le vecteur rotation  .



16.  or . Donc .

17. .
18. On rencontre l'effet gyroscopique pour les toupies, pour les roues de motos. L'axe de rotation de la Terre subit aussi un phénomène de précession (précession des équinoxes) . 
II.2. Approche quantique et statistique du phénomène d'aimantation paramagnétique associé aux noyaux






19.a. Le moment cinétique de spin peut prendre deux valeurs . Donc le moment magnétique peut aussi prendre deux valeurs . 
Cela correspond aux deux niveaux d'énergie .Soit  et . L'écart entre les deux niveaux d'énergie est donc .E
B0







19.b. Les énergies varient proportionnellement à B0.
Voir ci-contre.






19.c. Une transition entre les deux niveaux d'énergie correspond à un photon d'énergie . Par identification on trouve la fréquence , soit une pulsation  c'est-à-dire la même expression que  trouvée en question 15, ce qui donne une correspondance entre les approches classique et quantique.

20a. Rapport des populations: .




20.b. On connait  et  donc  avec 







Donc  et .
20.c. Pour le cas limite , on trouve . Cela corresponde à l'absence de champ magnétique, ou à une très forte agitation thermique; les deux orientations sont équiprobables.
Dans le cas limite , on trouve  et . Cela correspond  à une très faible agitation thermique; les spins tendent à être orientés majoritairement dans le sens du champ magnétique (état stable).
21. On peut considérer que statistiquement, les composantes de moments magnétiques normales à Oz se compensent pour un grand nombre de protons.


22. 
soit .




23.a. A.N.  
23.b.  donc . D'où l'expression approchée 




24.a. La somme des moments magnétiques au repos  est proportionnelle au champ magnétique : les spins tendent à s'aligner sur le champ magnétique (paramagnétisme nucléaire suggéré dans le titre).
24.b.  varie en 1/T. L'agitation thermique tend à détruire l'alignement des spins.
24.c.  varie en 2.
II.3 Etude de la relaxation





25.a. D'après l'énoncé  
La projection de cette équation sur la direction Oz donne 
25.b. On résout  avec comme condition initiale  soit 










26.a. Les projections selon  et  donnent
 et , soit 
26.b. En posant , c'est-à-dire  que l'on injecte dans la dernière expression, il reste après simplification 










26.c. Les projections selon  et  donnent  et  que l'on peut découpler en  et 
26.d. Avec les conditions initiales  et  ces équations donnent 
, d'où la forme proposée pour :


II.4 Etude de la force électromotrice

27. L'approximation des régimes quasi-stationnaire est valable si les dimensions du circuit de détection sont très inférieures à la longueur d'onde  ce qui est le cas si les dimensions sont inférieures au décimètre.


28.a. Chaque proton possède un moment magnétique et crée un champ magnétique. La somme de ces champs magnétiques est variable au cours du temps  (relaxation). Ce champ crée un flux variable à travers la bobine , ce qui d'après la loi de Faraday y crée une fem induite que l'on note e(t).
28.b. 











.
29.a.  donc le terme en sin est négligeable: 
29.b. On a trouvé à la question 23 :  et par ailleurs  donc .
D’où l'amplitude de  : qui est proportionnelle à  et à .
29.c. On ne peut pas changer la nature des protons, donc la valeur de . Si l'on souhaite une meilleure résolution donc travailler avec un nombre de protons plus faible, il faut donc augmenter la valeur du champ magnétique (et diminuer la température).


Partie III – Etude de l'acquisition du signal RMN
III.1 Circuit de détection


30. A basse fréquence l'impédance du condensateur tend vers l'infini, d'où une intensité i(t) qui tend vers zéro et . De même à haute fréquence l'impédance de la bobine tend vers l'infini, d'où une intensité i(t) qui tend vers zéro et . Le filtre est un passe bande (classique).

31.  (diviseur de tension)





32. 
On pose  la pulsation propre,  la pulsation réduite, et : 


Soit  en posant 




33.a. Le module de la fonction de transfert est le gain du filtre, c'est-à-dire le rapport des amplitudes S de la tension de sortie et E de la tension d'entrée: .
33.b. . Le gain maximal est donc  pour .






Les pulsations de coupure correspondent donc à , soit .
On résout  en gardant les deux racines positives  et  avec .

On en déduit 

33.c. Le facteur de qualité est .
34.a. On retrouve bien un filtre passe bande (cf. courbe de gain) et le déphasage varie bien entre +90° à basse fréquence et -90° à haute fréquence. Ce filtre est très sélectif (pic fin pour le gain autour de la fréquence 500Mhz). 
34.b. On relève le gain maximal à environ -7dB. 
Aux pulsations de coupure, l'atténuation est par définition de 3dB par rapport au gain maximal. 
Le gain en dB aux pulsations de coupure est d'environ -10dB.


35. On cherche à détecter le signal e(t) de pulsation  induit par la relaxation des protons et à l'isoler d'autres signaux (bruit électronique). Il est donc pertinent de pouvoir régler précisément la pulsation centrale du filtre sur la valeur  en corrigeant un écart inévitable dû à l'incertitude sur les composants (et à la dérive dans le temps de la valeur des composants).
36. Pour modifier la valeur d'un condensateur, on peut faire varier les surfaces des armatures en regard (par translation ou rotation d'une des armatures).







37.a.  et .
37.b. La valeur de C est parmi les plus faibles utilisées couramment. La valeur de L est très faible devant celles des composants couramment utilisées (1µH à 100mH).
38. On considère des pulsations dans l'intervalle , soit .
s est dans l'intervalle  donc  est dans l'intervalle .



39.a. Comme  on peut considérer .
39.b. D'où  car tous les harmoniques passent avec le même gain a.


40. La loi des mailles donne rapidement  avec .


D'où en dérivant , que l'on peut aussi retrouver à partir de la fonction de transfert et mettre sous la forme .



Avec  et , on obtient bien l'équation proposée: .




41. La solution de l'équation homogène peut se mettre sous la forme .
Comme Q>>1, la pseudo pulsation est quasiment égale à , d'où l'expression proposée .




42. Par continuité de la tension aux bornes du condensateur, . Par continuité de l'intensité dans la bobine , donc les tensions aux bornes des résistances sont aussi nulles à t=0.
La loi des mailles donne alors  d'où .



43.a. La  condition recherchée s'écrit , soit  , ou encore 

43.b. Le régime transitoire s'éteint en une durée très faible devant T2, donc devant la durée d'un enregistrement et la forme proposée en 42 se simplifie en  .
III.2 Statistique d'acquisition du signal


44. Les fréquences fi des signaux à étudier sont dans une fenêtre spectrale dont la largeur est de l'ordre du kHz, très inférieure à . (Bande passante d'après question 33). Les signaux sont donc tous "au centre" de la bande passante où .






45.a. Pour chaque enregistrement  Donc .
Et pour la variance  
45.b. Puisque la somme des bruits a une moyenne nulle, 
45.c. .
Le rapport signal sur bruit varie en . Augmenter le nombre d'acquisitions permet d'améliorer le rapport signal/bruit.
45.d. Pour réduire le rapport signal sur bruit d'un facteur 5 par rapport à une unique acquisition, il faut donc 25 acquisitions, ce qui à raison de quelques secondes par acquisition ne prend que quelques minutes.

Partie IV – Applications: étude de spectres de RMN et techniques connexes
IV.1 Etude d'un spectre

46. Par superposition .



47. En remplaçant dans l'expression fournie pour le glissement , indépendant du champ , ce qui permet de comparer des spectres établis avec des spectromètres différents, utilisant différentes valeurs de champ .
48. Un angle (grandeur sans dimension) est couramment exprimé en degré (°) ou en radian.



49. Les trois protons équivalents de  correspondent à un massif;
Les deux protons équivalents de  correspondent à un deuxième massif;
et l'unique proton de  au troisième massif.

50. Les possibilités de spins pour les deux protons de sont:
(+1/2; +1/2) ou (+,+) avec une probabilité de 0,25
(-1/2; -1/2) ou (-,+) avec une probabilité de 0,25
et (+,-) avec une probabilité de 0,5 car (+1/2; -1/2)  indiscernable de (-1/2; +1/2).
51. D'après les probabilités ci-dessus, le pic associé à l'influence de deux états de spins différents (+,-) est deux fois plus important que les pics (identiques) associés aux états de spins identiques (+,+) et 
(-,-).


52. Les trois protons du groupement  ont pour état de spins possibles:
(+,+,+) avec une probabilité de 1/8
(+,+,-) avec une probabilité de 3/8
(+,-,-)avec une probabilité de 3/8 et
(-,-,-)avec une probabilité de 1/8 
ce qui doit donner un quadruplet pour les protons de 
53. Par lecture graphique, la constante de couplage est environ J=0,1ppm.

54. 



55. Il y a un seul proton dans ; il y en a deux dans , donc un pic deux fois plus important; et un pic trois fois plus intense pour trois protons dans .
56. Sur la figure 7, on peut relever de gauche à droite:
Un singulet (pas de protons voisins) et d'intensité arbitraire 1: un H sans voisin (donc groupe OH)
un quadruplet (3 protons voisins) et d'intensité intégrée 2: deux H ayant 3 voisins
un triplet (2 protons voisins) et d'intensité intégrée 3: trois H ayant 2 voisins
Cela correspond parmi les propositions à l'acide propanoïque.




57.a. L'amplitude de  est d'après la question 29:  que l'on cherche supérieur à 1µV.
 d'où un nombre minimal de protons : .


57.b. Ce nombre minimal doit se trouver dans un volume , d'où une concentration minimale  (ordre de grandeur).
IV.2 Techniques connexes


58. La proportion s'isotopes  ou  est faible. A concentration totale d'éthanol identique, le nombre de noyaux de spin non nul est plus faible. De plus il faudrait voir le rapport gyromagnétique. La détection doit être plus délicate.
59. L'hydrogène est présent dans l'eau qui constitue 70% de l'organisme et dans la plupart des molécules organiques, ce qui explique qu'il soit l'élément le plus abondant dans le corps humain.


60.  d'où , dans le domaine des micro-ondes.
61. Spectroscopie optique (dans le visible, l'infra-rouge, UV)
spectroscopie de masse ?
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