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AVERTISSEMENT

Certaines parties de ce cours peuvent étre omispeeaiere lecture, dans la mesure ou elles nepaant

essentielles a la connaissance, mais ne sont pééseque par souci de complément informatif ou
démonstratif.
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SYMBOLES ET FORMULAIRE

représente une induction magnétique (champ miagiedt noté|§O guand statiqueB1 quand issu d’'un photon de

radiofréquence

célérité de la lumiére (vitesse dans le vide)

Charge élémentaire

permittivité du vide & = 1/ uc?
facteur de LANDE électronique

facteur de LANDE protonique

facteur de LANDE neutronique

facteur de LANDE d’un noyau de spin non nul

rapport gyromagnétique orbital de I'électron Yoo = €12mM,
rapport gyromagnétique de spin de I'électron ¥ = Oe Joe
rapport gyromagnétique (de spin) du neutron Yoo = Qne-€/2Mmye
rapport gyromagnétique (de spin) du proton Yo = On.€/2m

Constante de PLANCK
Constante de BOLTZMANN

symbolise un vecteur moment cinétique

masse de I'électron au repos
masse du proton au repos
masse du neutron au repos

perméabilité du vide Lo = 1167
magnéton de BOHR, unité depour les électrons Ms =€ h2m,

s I
moment magnétique de I'électrons € %) Me=0efls. S = QL] 2
moment magnétique d’un noyau de spsx Hnyx = On-Mn- S
moment magnétique du protoit} Mo = M = On i [ 2

symbolise un vecteur moment magnétique
magnéton nucléaire, unité gigoour les noyaux Uy = e h2m,

représente le module de la projection dnsur B

nombre quantique (de spin) magnétique ; il presid Zaleurs, desa +spar pas de 1
nombre quantique de spin ; il vaut ¥ pour les fens (€lectron, proton, neutron) et 1 pour les bhegphoton)

299 792 458 m/s
1,602 189 2%10
8,854 19.10° F/m
2,002 319 313
5,585 691 2
-3,826 086

8,794 024.18 rd/s/T
1,760 844.18 rd/s/T
-1,829 994.1%rd/s/T
2,675 199.1%d/s/T
6,626 176%10.s
1,380 662 3Q/K

9,109 53%.kg
1,672 648% g
1,674 954%3Kd
411107 H/m
9,274 078.16" JIT
1 836,15
9,284 832.16" JIT

1,410 617.168° /T

5,050 824.18" JIT
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A- INTRODUCTION

Le rappel de quelques notions de magnétisme vacanduire a acquérir les bases de compréhensitan de
RMN (Résonance Magnétique Nucléaire), technique pgumet de fabriquer les images IRM du corps
humain.

La RMN est d’abord une technique expérimentalepgetsoscopie nucléaire hertzienne. Elle utiliseet

la composantémagnétique” de certains rayonnements électromagnétiques (R&Mjadiofréquences
(RF, typiquement entre 1 et 800 MHz actuellemet#),qui permet de sonder la matiere au niveau (des
spins) de certains de sas®yaux" et d'en traduire la réponse sous forme de signaporel ou de spectre.
La RMN ne concerne en effet que les noyaux atorsiglost une propriété, le "spin”, n'est pas nulie. E
outre, certains niveaux énergétiques "cachés" slmagaux ne sont révélés que lorsqu'ils sont ploxgés

un champ magnétique : c'est I'effet ZEEMAN nuckaknfin, comme on sait, I'énergie de la matiete es
guantifiée, c'est-a-dire qu'elle ne peut évoluex, @veaux atomique et nucléaire, que par sautsats Ces
sauts d'énergie sont provoqués par l'absorptionrdgsnnements RF dont la fréquence (c'est-a-dire
I'énergie) correspond précisément a la hauteuredesauts ; on parle ainsi tigsonance" : I'excitation
énergétique des noyaux n'est obtenue que pour B& dns la gamme d’énergie des radiofréquences
(ondes radio), c'est-a-dire que seules les fréqsentétriques sont capables d'étre absorbées psuitesn
étre restituées plus ou moins "déformeées" par lgenea

L'expérience de RMN n’est donc réalisable querglitions sont remplies :

- noyaux atomiques dits sensibles, de spin non nul,

- existence d'un (fort) champ magnétique statigapable de contrecarrer les effets dispersifs de la
température et, en orientant les spins nucléailesgveéler certains niveaux énergétiques "caches" e
d'induire une aimantation nucléaire macroscopigasurable,

- excitation du systeme ainsi constitué par degsm radiofréquences d'énergie appropriée (résepan

Le choix du noyau observable s’effectue ainsi puicde la fréquence (de résonance) des ondes radic
utilisées. Il existe cependant d’'infimes variatiales cette fréquence de résonance pour un méme noya
atomigue selon son environnement moléculaire alkme de sa réponse ("spectre” de RMN) fournitsalor
non seulement la structure du groupe atomique kdap! il est impliqué, mais également la confororat
spatiale et la dynamique de cette structure. Sitgre un codage spatial est appliqué de facon pppms

on obtiendra des images des différentes struchogant ces noyaux (IRM).
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B- QUELQUES REPERES HISTORIQUES

Le spin a été originellement postulé théoriquenpenir I'électron, afin d’expliquer I'existence desutblets
séries dans les spectres atomiques des alcalingaiNexemple dans le jaune, cf. ci-dessous). Qnsatard
généralisé la notion a toute particule élémentidonc aux noyaux atomiques.

3p§
Spin-orbit C
-3.04--- splitting 0021 eV
3p1
2
S £ s
(=]
5 58
2 S & . oserom
LLl
614 ——— 3s1

Le doublet du Sodium en émission (vapeur de Na) et en absorption {gsalaire)
(source : http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/Hbase/quargadziee.htril

La RMN a quant a elle été mise en évidence en pad®8LOCH et PURCELL, qui ont eu pour cela le prix
Nobel de Physique en 1952. Depuis lors, elle esée comme technique de spectroscopie en phystue
chimie pour la détermination de structures chimsqeé de conformations moléculaires et pour sonder
certaines propriétés physiques des matériaux. ddteégalement utilisée en biochimie et biologierpou
I'étudein vivo de certains métabolismes.

Ce n’est que relativement recemment, apres que DBMA ait montré en 1971 des différences entre tissu
sain et cancéreux, que la RMN a conquis le donadéseexplorations médicalasvivo chez 'lhomme, plus
comme technique d’'imagerie (IRM) que de spectrogc(BRM).

Page8



Professeur Michel ZANCA — Magnétisme et Bases ggside la RMN, Approche Phénoménologique

C- NOTIONS ELEMENTAIRES DE MAGNETISME

C1- MAGNETISME DANS LE VIDE : CHAMP MAGNETISANT, IN DUCTION ET CHAMP
MAGNETIQUES

Toute particule chargée en mouvement produit epaint P de I'espace un champ magnétidiieet un
champ électriqueE perpendiculaires entre eux. Lorsque cette padisibbre, par exemple, les champs
générés forment en fait un rayonnement électromageé(REM) qui se propage dans la direction de la
vibration (vitessev).

C1A- GENERATION DU CHAMP ELECTRIQUEE, DANS LE VIDE DE L'ESPACE

L'existence d'une charge g en un point de I'esgénére une "perturbation” de I'espace environmantest
percue dans toutes les directions... on parle de plaantral (centré sur q) et de lignes de champalesli
A la distance r de g, tout se passe comme sidtimétion g" s'était diluée dans la surface d'unespde
rayon r, c'est-a-dire danstwd. Au point P dans la directiohy, seule la fraction 1/ de g sera percue. Le

champ électriquéE, est alors, par définition, la grandeur vectorigile "fuit” q (dans le sens d& si q est

positive) et dont l'intensité représente cettetivacpercue (q/Ar?) au travers de la "perméabilité électrique”
du milieu emplissant I'espace g¢ddans le vide), soit :

E, = —qd V/m

P 47Tr2 Oq r [ ]
H,=—1 q@Od) [A/m]

P Anr?’ '

B, = 4, H, [Vs/nf]

g est la charge électrique de la particulesavvitesse (v << c), sa distance au point P & le vecteur
unitaire der, orienté de q vers P.

Une charge ' située en P est soumise a une f@tteadtion (si de signe opposé a q) ou de répulsode

méme signe que q). Cette force centfals'écrit :
S
Anr’ g,

La symétrie de la relation précédente montre diless vrai que q' est soumiseFd en subissant le champ
électrique E, généré par q, il est tout aussi exact de considgre q est soumise & une forEe= F' en

subissant le champ électriqii&, généré par q'

F =qE', avecE', = 4;2 Eiq'.ﬁr

La force F' traduit I'effet de l'interaction énergétique errequantité électrique g' et le champ électrique
E. qui l'influence. En effet, cette force déplaceay rapport a g, par exemple d'une distance drayerid
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temps dt, ce qui correspond a une variation d'éa@atentielle électrique dE (cad un travail dWhdé par
le produit scalaire dE=-dW =-Fdr

C1B- GENERATION DU CHAMP MAGNETIOUEBP DANS LE VIDE DE L'ESPACE

Lorsqu'en outre la charge q se déplace, elle géméssi, via son vecteur vitesse, un champ (d'inafujct
magnétiqueB, . Les seules différences d'avEg sont la combinaison vectorielle deavecd, , conférant &

B. un sens donné par la régle dite du "tire-bouchwars soi lorsqu’on tourne de v versdans le sens
direct), et le coefficient de "perméabilité maggea&a" du milieu emplissant I'espacg,(dans le vide). Le

champ magnétisari, "ignore" la perméabilité magnétique du milieuntéirét de considérer plutdi
que B, est de s'affranchig priori, de la nature du milieu ot régne le champc Biesure la célérité de la

lumiére (vitesse dans le vide) &tla permittivité électriqgue du vide, la perméabilihagnétique du vide
vaut : U, = 1 4r10 NAZ

£.c
B se mesure en Tesla (V&nou NA'm™, 1 Tesla = 10 000 Gauss). Le champ magnétiquesteer vaut
environ 47uT. Les champs actuellement utilisés en IRM clinigoet de I'ordre de 1 a 3 Tesla, pour une
dizaine de Tesla en IRM de recherche et quelquesndis en RMN !
B représente en fait le flu® (mesuré en Weber) généré par la charge en mouvemgvers une surface
Sd’espace : B=d@/dS
B "oriente" lesdip6les magnétiquenoments magnétiquesad aimants, boussoles, ...) dans une direction
privilégiée de I'espace (anisotropie).

C2- MAGNETISME DANS UNE SPIRE DE COURANT

En RMN (et IRM), le champ magnétique est geénéré yrarcourant électrique parcourant un bobinage
(supra) conducteur (solénoide par exemple). Onidere donc la charge (négative)d’'un électron en
mouvement pendant le temgssur un parcoursll = v.dt = r.d@ (fraction de la circonférenc2szr) d’'un
circuit électrique formé d’une spire de rayoet d’aireA = 7zr°.

AMP
n a
A P
i
VHP
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Dans son parcours autour de P le long de la dfg@legtron produit une série de champs électriquéntés
radialement dans le plan de la spire avec P pdagimercommune et dont la somme algébrique est donc

nulle. SeulH, se construit le long de I'axe de la spire, pamuaudation d’élémentdH,. En effet, cet

électron produit, pendant dt dans le circuit degie, un courarit= -de/dt de sens inverse au parcours de la
charge et, au centre P de la spire, éloigné desituédans le vide un champ magnétisant élémentaire

dH,donng, d’aprés le $ C1A, par dH, =4i.de.\7 [ZG’
m r
o_dlh -
Or, dev=de— =-idl
dt
Ar r

u, reste le vecteur unitaire vers P.

C2A- GENERATION DEB, DANS LE VIDE DE LA SPIRE : LOI DE BIOT ET SAVART

Dans le vide dB, =—fe .i.w
47 r

et dans un matéeridd, dB, ::Tﬂ'i'dl EU’
T r

Lo est la perméabilité magnétique du vide,

L celle du matériau.

Le champ magnétique totalEP dans le videau centre de la spire et orthogonalement & sam, plonc le

long de l'axe de la spire, est donné par : B, = _4“0 AL J' d ?u,
7T

spire

or, di Od =Adl.sin@l,d,) = fi.dl.sin(90°) = f.dl
r

et, dl=r.dé

donc B, =—fo J‘ dls = 4 _i_ﬁr”de et B. Z—uoii.ﬁ
A 4ar D 2r

Enfin, pour un solénoide de N spires, B, :—%%i.ﬁ

Pour un circuit de forme quelconque, il est possidlaprés I'équation précédente, d’écriBe sous une

forme générale dépendant d’'une constante géomeétddiorme du bobinage, distance du point P). Ainsi
B=u, Kifi=uH « H=Kind

H et B sont donc calculables quelle que soit la formecicuit électrique qui les généere grace a cette

constante de formi€ qui, pour un solénoide de N spires de rayoraut donc K = -N/2r

C2B- DIPOLE MAGNETIQUE OU MOMENT MAGNETIQUE DIPOLARE DANS UNE SPIRE DE
COURANT

Si dans le vide le champ magnétiddiest relié au champ magnétis&hpar la perméabilité magnétique du
vide |, dans le matériau qui occupe la spire c’est langabilité magnétiqug du milieu correspondant qui
fait le lien (voir plus loinsusceptibilité magnétiqie

De facon général donc, sur l'axe de la spire : B = uH

Il existe en outre, a l'intérieur de la spire deremt, dans le milieu, une aimantation de la matok ce
milieu, quantité magnétiqgue qui subit I'influence du chamspus la forme d’'urdipdle magnétique ou

moment magnétique dipolairé! , situé dans I'axe de la spire (orthogonalememragan) et donné par

—

M =i.An
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Ce momentM est un aimant, vecteur qui interagit avec le vacethamp magnétiqué8 de 2 facons
différentes :

1. Sous la forme d’un produit scalaire qui mestérergie potentielle magnétique capable d’orierier

dansB : E=-M.B=M.B.cosM, B)
2. Sous la forme d'un produit vectoriel, véritaleuple de torsion qui fait tourne¥i autour de B
(précession) : I'=M OB=M.Bsin(M,B)

C3- MAGNETISME DANS LA MATIERE

La matiére est formée de particules élémentaitestréns, protons et neutrons, doués, chacun aleeau,
de (différentes formes de) magnétisme.

C3A- NOTION DE SPIN D’UNE PARTICULE

Le spin a été originellement postulé théoriquenpenir I'électron, afin d’expliquer I'existence desutblets
séries dans les spectres atomiques des alcalinpgiNexemple dans le jaune). On a plus tard géséral
notion a toute particule élémentaire et donc awpanr atomiques.

Le spin est d’abord une propriété intrinséque, tjgaa, de toute particule "isolée". On peut appevatette
propriété en imaginant que la particule tourneedlgsméme, bien que la réalité physique soit déffiée. Le
spin est en fait défini par lrombre quantiquee spin«s »qui vaut 1/2 pour les fermions (neutron, proton,
électron) et est entier pour les bosons (s = 0 pwhoton).ll quantifie le module du moment cinétique

intrinséque (de spin$ de la particule selon : ‘é‘ =Ti4/S(s+1) avec h=h/2m
h est la constante de Planck (6,626 1781Ds)

La direction du vecteu$ est a priori quelconque, puisque seul le module@antifie.
La charge de la particule permet, par le biaisapport gyromagnétiqug d’associer un vecteumoment

magnétique intrinséqu@le spin)ZZ au vecteurS, par la relation connue :

= > >
H=V).S L L
Pour une particule chargée positivemeSt, el ?
[ sont de méme sens (cas du proton), me
sens opposé dans le cas contraire (ca
I'électron). En mécanique quantiguegquantifie
le module dezi comme celui deS selor ?

I'expression suivante : || = yys(s+1)
Par abus de langage, on confond souvent, sous maenmérminologie de spin, aussi bien le nombre
quantiques que les momentS§ ou i -

C3B- LE MAGNETISME DE L'ELECTRON

Son origine est double, intrinséque, comme touhien, lié au spin de I'électron et notg @t orbital, noté
Hoe li€ aux "mouvements” de I'électron sur ses oldstélectroniques.

C3B-2- Cas de I'électron dans sa révolution orbitaltour du noya(indice "oe" pour orbital électronique)

Dans ce qui suitne est la masse de I'électransa charger; le rayon de |'orbite supposée circulaire et v sa
vitesse linéaire.
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L’électron parcourt son orbite, d’aire oATL,  avec une fréquence f, donc une péribgd
équivaut a un courant de spire d’intensité i=-elT.

Sa vitesse angulaire ou "pulsation" est donnée @ardddt = vir = 27rf = 27T

Sa quantité de mouvement est donnée par P, =M.V

Le moment cinétique électronique orhjtaithogonal ar et p_, est donné, par définition, par I'expression

suivante L, =F 0P, =r.mv.sinfF,v).A=mr’e.i
L, =70 +12)

Le moment magnétique (dipolaire) associé, orbitdtéonique est induit colinéairementlae par le

Eoe est quantifié par un nombre quantiduel que

"courant électronique orbital” et vaut foe = 1A = —?e mrh
2 " - = e r
Or LT = a/27r et ar’ = LIme, d’ol o= ——L
2m
Le rapport gyromagnétique orbital de I'électron Y,e :ﬁ caractérise I'électron de facon non

ambigué. Puisque> 0 (chargee< 0 pour I'électron)y est néegatif e et Eoe sont de sens oppose.

L’énergie potentielle d’interaction dg_ avec un champ magnétique statiql?g est quantifiee par la
mécanique quantique seldg, = 4, B, ou 4, . = y,im représente le module de la projectiongle sur
B,. Le nombre quantique magnétigmesaut + % pour I'électron et les autres fermiorstgn et neutron.

La grandeur

est le Magnéton de BOHR il vaut 0,93.16° Am?. C’est « I'unité quantique » d’aimantation élecigue.

AInSI /jz,oe :%IJB

Joe €St responsable d’unouvement de précessida z,, dans un champ magnétigae a une fréquence de

14 GHz/Teslace qui donne l'ordre de grandeur des fréquencdiségs en Résonance Paramagnétique
Electronique (RPE

C3B-2- Cas de I'électron dans sa révolution "suméme” (indice "s" pour spin)

En plus de ce spin orbital, I'électron posséde uin sintrinseque, que l'on pourrait concevoir
macroscopiquement comme s'il tournait sur lui-mélnposséde donc des moment intrinseques, dits "de

spin”, l'un cinétique S, l'autre magnétiqueg,, tous deux confondus sous le terme unique de "s@in
écrira, par analogie avec les propriétés orbitalas en ajoutant une constante de proportionrglité

Fs = VoS = (0570)-S
La constante expérimentajgvaut 2,0023. Elle est appelteteur de LANDE de spin électronigeerelie
les rapports gyromagnétiques orbital et de spiny: = gs. J6e

D'oli la composante dg sur la directiondes : ;=9 =,
zs 2

C3B-3- Combinaison des moments orbital et intringeq

Les moments cinétiques orbital et intrinséque sit@ot vectoriellement et leur résultanie ou moment
cinétique électronique global, sera quantifiéeypafensemble de) nombre(s) quantique(s)
j=1+s tel(s) que: ‘j‘:[oe+§:h iG+1)

Il en résulte un momemagnétique électronique globga| lui aussi quantifie pgr:
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. . . e - = e
He = Moo + M :_2 (Loe+ges):ye"]
m

La méme analogie permet ainsi d’écrire By = Vod =(G0V00)d
On peut montrer que la constagteraut g, =1+ 0D +s(s*+D -1+
¢ 2j(j+D)

Elle est appeléfacteur de LANDE électroniquet relie les rapports gyromagnétiques orbital@baj :

C3C- LE MAGNETISME NUCLEAIRE : NOYAUX DE SPIN NON NL, CONDITION NECESSAIRE A
LEUR OBSERVATION PAR RMN

Les protons et neutrons formant les noyaux sonfetesions qui posseédent donc un spin intrinsequide
et les moments correspondants, natégour le cinétique ef; pour le magnétique. Si I'on considére ces
nucléons dans le cadre du modele nucléaire en eparhcomprendra qu’ils possedent en outre, comme
I'électron, des moments orbitaux, qui se combinaméc les moments intrinséques pour donner des
moments résultants globaux. En raison du rappa@tnadasses, le magnétisme nucléaire est beaucoup plu
faible que le magnétisme électronique. Une simpkdaayie avec I'électron permet de définimmagnéton
nucléaire iy comme le pendant denagnéton de BOHR; en remplacant la masse de I'électron, par
celle,m,, du noyau le plus simple, le proton, d'ou :

e = e m,
=—hn =2 ==y
Ho= o A= gy 1= o
Ainsi Us =18364,
Ceci permet de définir up qui s’exprime selon |y, :zi
m
p

C3C-1- Moment magnétique de spin du proton
Le proton (noyauH) étant une particule chargée, il posséde un momegnétique de spip, associé a

son moment cinéetique intrinséque par la relationg =y, .. Par analogie avec I'électron, le rapport

gyromagnétique du proton dépend de sa charge, masse et d’'un facteur de LANDE particulier :

A_g e r
lup H2m

p

La constante expérimentalg vaut envirorb,58 et porte le nom dacteur de LANDE du proton.

Le rapport gyromagnétique du proton, ¥ = OH- JoeMe/My
rend compte d’'un@récession dans un champ magnétigyex une fréquence d&,6 MHz/Teslaordre de
grandeur des radiofréquences utilisées en résomaageétique nucléaire (RMN

En outre, commen, » me (environ 1840 fois);i, « z,. De plus, la composante ge sur la direction des,

peut s’écrirer = %2) : J7R =g7H Uy = 2794,
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C3C-2- Moment magnétigue de spin du neutron

Le neutron n’a pas de charge apparente et ne tipasséder qu’un moment cinétique de spin, le mguee
celui du proton (). Mais force a été de constater qu’il possedei amsmoment magnétiguatrinseque ce
qui a laissé présager 'existence de particulestioantes "plus élémentaires" et chargées, lekgué®n

peut donc écrire, par analogie avec le proton : ﬁnozgnoil
2m.

La constante expérimentalg, facteur de LANDE neutroniquest négative et vaut -3,826
D’ou le rapport gyromagnétique pour le neutronge = gne. Joe. Me/Mpe

Enfin, comme pour le proton et aveg-m my.etm = 1/2, la composante dg. sur la direction des, peut

s’écrire : Uy = 92”" Uy =-1913 4,

C3C-3- Moment magnétique de spin du noyau atomique

Un noyau atomique quelconque est un ensemble densr@d) et neutrons (n°).

Les spins des protons et des neutrons se comlaerdspéce de particule, sans mélangéspc P, n°
avec n°), deux a deux, en opposition Y comme pour les doublets électroniques, selonrimtipe de type
"exclusion de PAULI". La résultante de spin estienglour ces doublets et le spin nucléaire résultent
donc étre nul, demi entier ou entier et méme > Udcl@ons célibataires sur des couches nucléaires
différentes, d'ou le concept de modele en couche).

Exemples :

12C posséde 6 protons et 6 neutrons, donc 3 doubletsour chaque famille de particule. La résultante
globale est donc nulle : lC n’a pas de spin nucléaire, et il ne sera pasigesie faire de la RMN avec ce
noyau ;

'3C posséde 6 protons et 7 neutrons, donc aussil8aisu: pour chaque famille de particule, mais il reste
1 neutron célibataire qui confére son spin au noyau entier *3@ a un spin de 1/2, et il sera possible de
faire de la RMN avec ce noyau qualifié de « dipela ;

“N posséde 7 protons et 7 neutrons, donc aussit3etst . pour chaque famille de particule, mais il reste
1 neutron et 1 proton célibataireqjui conférent donc leur spin au noyau entierlea un spin de 1, et il
sera possible de faire de la RMN avec ce noyaluifgudé « quadripolaire ».

Le nombre quantique de spin nucléai& et donde moment magnétique nucléaire (de spigsultant de
cette combinaisomeut étre nul, demi entier ou entigrexpérience de RMN est alors impossible dans le
cas ou S est nul. Le tableau ci-dessous donnexéespées de noyaux de spin non nul.

Noyaul *H [2H [ 2%C [ =C ™00 ®F [®Na|*P| “Ca
Spin§1/2|1 |0 |1 |0 | 5/21/2|3/2 |1/2|7/2

Le spin nucléaire de certains noyaux

Lorsque son spin n'est pas nul, un noyau possédeoument résultant; qui joue le réle d'une véritable
boussole microscopiquenaisdont les propriétés sont quantiques

Tenant compte de la relation entre magnéton de B@Hmagnéton nucléaire, la projection du moment
magnétique de spin du noy&t sur la direction du champ magnétique vaut :

luz,Nyx(lH) = luz,p+ = luz,H = gp+ %hs

tandis que celle d'un électron est donnée par , , = g.u,hs

Le spin d'un noyau a effectivement un module beapigdus faible que celui d'un électron.

C'est le noyaulH qui posséde le plus foytyx et 'on observera par exemple qué*C) = y(*H)/4. En outre
c’est le noyau d’hydrogene le plus abondant ndemant (100%) et le plus représenté dans les tissus
biologiques sous forme d’eau et de lipides. C'estadlui que I'on utilisera en imagerie médicale IR et
nous nous limiterons désormais a son étude (spittp
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Ainsi, lorsque le spin nucléaire n’est pas nul, pai-on écrire, par analogie et de facon générale

:uNyx: yN I Nyx

D'ou la définition du Magnéton Nucléaire Uy = VR =W

h
2

C’est ley du noyau'H qui est le plus fort (42,6 MHz/Tesla), et I'onsglvera par exemple que
y(°C) = y("H)/4.

C3D- LE MAGNETISME A LECHELLE MOLECULAIRE

Chaque molécule posséde un,,, moment magnétique moléculaire élémentaire, gjotdsultant des
différents; électroniques et nucléaires constituant la mo&cul

En I'absence de tout champ magnétique extériewsaat pour le cas des matériaux ferromagnétiques
(aimants permanents), tous lgs,6 sont orientés de fagon aléatoire par les mouvesnbmwniens

moléculaires, thermo-dépendants. Leur somme est dolte :la matiére n’est normalement pas aimantée

macroscopiquement Z H.0: =0,
i

Les effets de "désorientation" des spins provoquas’agitation thermique ne pourront étre contregs
que par application d’'un champ magnétique extediautant plus intense que la température de
I’échantillon contenant les spins est plus éle&est en particulier pourquoi, a température anteide
champ magnétique terrestre (environ 417) ne suffit pas a induire dans la plupart des maté courants
une aimantation macroscopique significatisauf a descendre suffisamment en température.

C3D-1- Moment magnétique macroscopique (aimantatiatuit(e)

Un matériau plongé dans un champ magnétisant &xtéri est le siege de trois phénomeénes :

- Polarisation magnétique par distorsion des dasibétectroniques (orbitaux) et des mouvements des
électrons orbitaux¢’est le diamagnétisme

- Polarisation magnétique par orientation de sieigulélectroniques, électrons célibatairasest le
paramagnétisme

- Polarisation magnétique nucléaire éventuelleligégple par rapport aux précédentes.

Ces phénomenes provoquent I'apparition, dans lénmaat d'une aimantation « macroscopique » induite,
M , dont l'intensité est proportionnellet.

C3D-2- Intensité d'aimantation

On définit l'intensité d’aimantation] comme lemoment magnétique macroscopique induit par unité de
volumeV du matériau : J=dM/dVv
J se mesure en OERSTED, cad/agA.m™

Il se trouve que, & la constante/t prés, J posséde la méme équation aux dimensionsHjudutrement

dit, J est un véritable champ magnétisant interne au rimi¢induit par le champ magnétisant exterde
qui baigne ce matériau.

C3D-3- Susceptibilité magnétique

- Dans le vide, le champ magnétique s’écrit B, = y,H ,
ou o est la perméabilité magnétique du vide.

- Dans un matériau, il vaudra B, =uH,
ou U est la perméabilité magnétique du matériau.
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- En fait, tout se passe comme si le matériau, esomailes polarisations magnétiques généréeg par
réagissait 88, = u,.H par un champ propre B =y, J ;

le champ global dans le matériau est ainsi B = u (H + J)
que I'on peut mettre sous la forme : B= ﬂo(l”% JH = u 1+, )H

x,,» hombre pur, est lsusceptibilite magnetiquiu materiau

On constate donc que J=dM/dV =y H

souvent appelée « densité de spins ou de noyageandeur qui caractérise la susceptibilité magoétiq
d’'un tissu par exemple... En outre, la perméabiliggnétique du matériau est donnée par

U= LX) -

C3D-4- Matériaux diamagnétiques

- il existe une certaine symétrie moléculaire et testlectrons sont appariés (cuivre, plomb, edigssis
biologiques, graphite) ;

- leffet d'un H extérieur sur le mouvement de ces électrons ske qmr la genése d'infimed, qui

induisent une aimantatiokl opposée & .
- C'est donc une propriété générale des tissus lipleg queym, soit trés faible (18), indépendante de la

température et négativéi( et J sont opposés) :

m

_ nezluo FZ

6m,
n est le nombre d’électrons par unité de volume dgéare,r le rayon orbital moyen correspondant.

C3D-5- Matériaux paramagnétiques

- lls ont une symétrie moléculaire insuffisante etpmssedent des électrons célibataires (ions nugiali
[Cu™, Mn™", Co™ Gd™], radicaux libres, certains produits de contrastéRM).

- Ces électrons sont porteurs d'un moment magnééigetronique (de spinj,, permanent >>Ji, .

- La compétition entre l'agitation thermique et Befid'orientation imposé paB se solde par une
aimantation paralléle & et de méme sens, relativement intense dans larenedtelle est générée par

les fi,.
- Ainsi, yx,, est-elle intense, positive et thermo-dépendamied¢ LANGEVIN). Par exemple, pour un
e _ Mo Nu
az, e
J X 3 kT

Lo est la perméabilité du vide,le nombre d'électrons célibataires par unité deme, k la constante de
BOLTZMANN, T la température absolue du gaz, en kelvin.

C3D-6- Matériaux ferromagnétiques

- Ces matériaux sont constitués de micro domainesn@me en l'absence de champ magnétique
extérieur, les moments magnétiques électronigiesont arrangés de fagon ordonnée, conférant au

matériau ses propriétés d’aimant permanent (magnédr, aciers, R©,, Ni, Co).
- Xm Y esttrés élevéeX [, >> f1,), de signe quelconque.

- Exemples de domaines ferromagnétiques
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(source : http://www.insp.upmc.fr/IMG/jpg/femagnetique.jpy

[{

(! I
i

C3D-7- Modification des lignes de champ selon lgnggisme des matériaux

Matériau diamagnétique H

—

TR B -
H
B>H
PeZz 1
Matériau ferromagnétique H
B>>H

e >>1

Comparaison des perméabilités magnétiquegSource ; fr.wikipedia.org/wiki/Perméabilité matigée)

(source ;_http://www.physique.vije.net/1STI/donegEnmagnetiqgues.jpg
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D- LE PHENOMENE DE RMN

D1- DEFINITIONS DE BASE : SYSTEME DES SPINS (SS) ETRESEAU (RS)

D1A- SYSTEME DE SPINS ET RESEAU

On décide de modéliser I'échantillon en y isolaahtalement deux régions d'intérét :

1. Le systéeme de spins auquel on s'intéresse 3tté
C’est la région particuliere de I'échantillon dteg spins vont effectivement subir I'expériencd&d&N.

2. Leréseau, noté RS
Constitué du reste de I'échantillon, et de l'ursvieiut entier. C'est un réservoir thermique de cdépa
infinie, dont la température (celle du laborata@re fait) est constante. Il est en échange énergetiq
(thermique) permanent avec SS.

D1B- PROPRIETES

Le peuplement de SS et de RS est formé des spidg&gt c’'est-a-dire en pratique des noyaux que l'on

souhaite observer en RMN (par exemple'téen IRM et SRM, 1e13C ou [e31P en SRM, ...).
Les seules interactions possibles seront celletsaa®ientre spins ou entre spins et champs magesétique
ce soit a l'intérieur du seul SS, du seul RS, dredes deux.

D1C- RELATIONS SS-SS

Des interactions limitées a l'intérieur du seul (8&hanges d'énergie entre spins) ne modifienteanson
bilan énergétique tel que percu a l'extérieur du(@&®s le réseau par ex.) ; elles seront donc teena
entropique vis a vie du RS (de l'univers).

D1D- RELATIONS SS-RS

Seules des interactions entre SS et RS modifidritda énergétique de SS.

En I'absence de toute excitation, SS et RS sosgeilibre énergétique, et la température du S&gae a
celle du RS (équilibre thermique en fait). Les &ttns (par des REM) sont toujours de nature ériepge

et, en modifiant I'état du SS, elles vont augmesgetempérature. Le retour a I'équilibre n’est gaesque

par échange d’énergie entre (spins du) SS et (@) & parle de relaxation thermique. Tout échange
énergétique contraint au seul SS ne permet pastderra I'équilibre ; il n’affecte que I'organisati des
spins et leurs relations a l'intérieur du SS (aspetropique).
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D2- SYSTEME DE SPINS EN L'ABSENCE DE CHAMP MAGNETIQ UE, NOTION DE
DEGENERESCENCE ENERGETIQUE

D2A- ENSEMBLE ELEMENTAIRE DE NOYAUX : NOTION DE VOXL

On considére un volume élémentaire de I'échantibaploré, dont la représentation RMN se fera sous
forme de spectre (SRM) ou d’'image (IRM). Dans cenige cas,le volume est appelé « voxel », auquel
correspondra le « pixel » dans I'image.

Si le spin de ces noyaux n’'est pas nul, un ensembleeux-ci constituera un échantillon qualifié de
"sensible" a I'expérience de RMRarmi tous les noyaux de I'échantillon, la RMN mee#n évidence les
seuls noyaux dont le spin n'est pas nelest I'aspect nucléaire de la RMN

Il faut réaliser que chaque voxel contient un exrgnent grand nombre de spins (noyaux), qui sont en
permanence en mouvement aléatoire (agitation tiggiemu mouvement brownien).

D2B- VOXEL(S) EN ABSENCE DE CHAMP MAGNETIQUE

Considérons un volume élémentaire (voxel), de spudéairesfi dont le nombre quantique de spin "S"
non nul, par exemple des noyalitk (S = %4).

En l'absence d’'un champ magnétigetatique suffisamment inten@g, il n'existe pas de direction
privilégiée et tous les sping sontorientés aléatoirement, dans I'espace et le temps

Zi'&i =0

En outre, I'énergie magnétique E = -ﬂiBO

de chaqueg; est nulle et tous les spins appartiennent a un enéiveau d'énergie nulle, qualifié de
"dégénéré".

Macroscopiquement, le voxel correspond a un pojpeiréir duquel on verrait pointer toutes les fleckles
spins dans toutes les directions de l'espace ;eom y@ndre compte de cet état de choses en invbquar
I'image d'une pelote d'épingles, ou celle d'unioues perpétuel mouvement (thermique) : on djugen
I'absence de champ (d'induction) magnétique (erdermuffisamment intensele$ spins sont dans ['état

oursin"...
voxel ( O)
H En l'absence de champ magnétique,

les apins sont dans 'Tétat owrsin™

Vision macroscopique du méme voxel

Wision microscopique d'un (poant) voxel en IRM

Remargue :I'absence de champ magnétique ne doit pas étrprissntomme une absence effective de tout
champ magnétique (situation irréaliste) mais comeerésence d'un champ dont lintensité, et donc

I'énergie magnétique potentielle sur les Splﬁfég), est trop faible pour contrecarrer les effetgritigues

(kT) générateurs d'orientations aléatoires de @esss. Il s'agit donc d'une insuffisance d'intensité
relativement a la température de I'échantillon, qug est typiqguement le cas en champ terrestre a

température ambiante : ﬁBO <<KT
k est la constante de Boltzmann, T la températari&&dhantillon, en Kelvin (absolue).
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D3- SYSTEME DE SPINS EN PRESENCE D'UN CHAMP MAGNETIQUE STATIQUE
INTENSE

Si le champ I_3>0 (conventionnellement orienté selar) est suffisamment fort pour interagir avec les
spinsi en contrecarrant les effets thermiques :ﬁBO > KT

... tous les spingi du voxel vont se déterminer, relativement au chamgnétique appliqLéD, en accord
avec deux combinaisons possibles geavec I§o :

- le produit scalairq&.l?:0 qui décrit l'interaction énergétique dgsavec éo, est responsable de la levée

de dégénérescence énergétique du systeme de sffeisZ€eman nucléaire) et de l'orientation de ces
derniers dans le champ appliqué.

- le produit vectoriel,ﬁDI_Szo, responsable de la précession des spins autowhamp a la vitesse

angulairew,, est a l'origine du phénoméne de résonance, gégoernent décrit par laelation de
LARMOR :

w, =2y, =y.B,

D3A- L'INTERACTION ENERGETIQUE ET SES CONSEQUENCES

D3A-1 Le nombre quantigue magnétigue m et l'origatades i dans le champ imposeé :

—

B, va révéler des états énergétiques cachést I'aspect énergétique (magnétique) de la RMN

On choisit conventionnellement d'appliquég selon 0z, qui devient une direction privilégiée, axe de

quantification qui impose aux spins de "s'orientpdr rapport a lui, de 2S+1 facons différentes
correspondant a autant de valeurs différentes lpesspour I'énergie d’interaction magnétiquéest I'effet
ZEEMAN nucléairequiléve la dégénérescence énergétique en révélant Biveaux énergétiques

C’est le nombre quantique magnétique "m", qui ingpldsrientation desu en quantifiant le modulé, de

leur projection sur I'axe de quantification seldfi;| = 4, = yam= mj,

m prend 2S+1 valeurs entre -S et S par pas deur. IPOH, S = 1/2 = m = #1/2, deux orientations
possibles, paralléleg(, m = +%, étan) et antiparalléle £_.,, m = -1/2, étaf). Mais pour le**Na par
exemple ou S vaut 3/2, quatre états sont posgiptedirections et énergies), et m = £1/2 et m 2«8fure
ci-dessous). En fait, les spins ne s’alignent jansar éo.

1e

(3/2) Hz3/2

H =y (h/2m) Vs(s+1)
s=3/2

(1/2) HUz.1/2 H m

cos@,,) =
Wom=Y (W21) m Js(s+1)

m=zxX%et+3/2

© O

(-1/2)

U7 2 > Uy s

(-3/2)
Les quatre orientations possibles des p ddNa dans un champ magnétique c'est le module de leur projection, gui détermine leur orientation
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ATTENTION, a I'équilibre thermodynamique, lorsqueis les spins sont orientés dans le champ, ilst&exi
pas d'alignement vrai dgg sur I§0, cad qued, est différent de zéro. En effet, cet angle esjtel
m
cos e
MNEE

ce qui, pour un fermion par exemple (s = ¥2, m Z4)-correspond a 6, = +/- 54,76° (54° 45' 48,14")

Le champ impose un axe de quantification par rappoguel les spins s'orientent mais sans jamais s'y
aligner et parallelement auquel (longitudinalemées) échanges d’énergie sont optimaux, alors ceoifg
nuls transversalement.

D3A-2 L'énergie d'interaction magnétique et la n@eedvidence de niveaux cachés :
En fait, m quantifie aussi, a travers [)énergie d’interaction magnétique selon :

E =-7.B, = 1B, cos(i, B)) = —u,B,
et E, = —yhmB, = -mu,B,
L'écart énergétique entre 2 niveaux succesAifs £ +1) vaut donc, en valeur absolue :
AE, = yhB, = uB,

(o]

AE, augmente avec lintensité du champ (figure ci-aless ce qui explique I'amélioration du signal de
RMN a haut champ et la course aux champs intems#3M et SRM.

anti/i—| Eg = (1/2)y (h/2n) B, \——F—1—+# Ng
A KV
AE,=Es - E, = v (h/2n) B, AO
Chamy magnétiqu B,
Np/Ny = eXP(AEL/KT)
o
II' 4 Eq=-(1/2)y (h/2n) B, /ﬁ?\ ? /ﬁ ? Mo

Les deux niveaux énergétiquea et d'un systeme de spins formé de spins s = %, ipéléla présence du champ magnétique statique.

ATTENTION de ne pas confondre le diagramme éneggétiou le nivea(s, peuplé de spins anti//, est au
dessus du niveaw (peuplé de spins //) avec le diagramme géométnméeédent (bicbne) ou l'orientation
des spins // est vers en haut ("up”, syrd® celle des spins anti// vers en bas ("downposgs a B.

C'estE, I'énergie d'interaction magnétique entre les sginet le champ magnétique statique, qui provoque
l'orientation des spins de SS da§§ (bicone des'H) et donc leur répartition sur lessf) niveaux
énergétiques "révéles".

Remargquons a nouveau que si le chalﬁgpimpose un axe de quantification par rapport autpselspins

s'orientent, c'est aussi parallélement a lui (egitodinal) que les échanges énergétiques entet BS sont
optimaux (co¥= 1 sid= 0°), alors qu'ils sont nuls en transverse @e0 sifd=172).
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D3A-3 Répartition et dynamique d'orientation deissplansB,

En pratique, les spins se répartissent uniforméraetaur de I'axe déo en se "déterminant” en pseudo //
ou pseudo anti// selon leur niveau d'énergie (Eguirdessous). lIs finissent par former un "bicégal’ se
ferme progressivement a partir de I'état aléaf@ivesin, absence de champ) jusqu'a I'état d'éqaibhd =
6, (bicbne fermé).

Fermeture en
cours,0 > 6,

-

Absence de champ, Depuis peu dans le champ}
orientations aléatoir état intermédiaire

Etat bicone fermé

Orientation et répartition des spins de'H (s = 1/2) sous forme d’un bicdne qui se ferme ji§,, état vers lequel tend I'équilibre et précessierchaque
spin autour du champ magnétique statique a larisde Larmor, exprimant la fréquence propre diésye de spins.

La répartition des spins en bicdne n'est évidemmpastinstantanée. Elle se fait en fait selon unéticjue
exponentielle saturante de constante de tempsppgjee "temps de relaxation longitudinal ou spseadl”.

D3A-4 Populations de spins sur les différents niwe@nergétiques :

La répartition des spins sur les différents niveZEEMAN obéit a une loi de BOLTZMANN. Si le SS rt'es
pas en équilibre avec le RS, tout se passe comaaetempérature était supérieure a celle du résedy) (
ainsi, dans ces conditions, gi&t 3 sont les nombres de spins sur les niveaux énguegetiet 3 (dans I'état

n, E ﬁ
a "up"ouf "down"), alors n_ =exp-——75)
B
k est la constante de BOLTZMANN ¢&tla température absolue (en Kelvin) du SS de I'dtihan analysé.
Es - Eg = -4E,. Or, en RMN,4E./KT est trés petit devant 1, d'ou, en se limitant aernper ordre du

i n WiB, xBo
développement de l'exponentielle : No 1485 21475 _ 14 HnBo
PP P Ng kT KT kT
Si n, +n, =N; , vu quen, =n, alors na:nﬁ:%
et n, = n, =An doufinalement n,-n, —an=Nr HB, _ NphB,
2 kT 47KT

An/Ny est de l'ordre de TOpour le*H & 300 K pour un champ de 1T ; elle est trés fadieous verrons
gu'avec elle, le signal RMN ausda:RMN est une technique tres peu sensible !

D3B- L'INTERACTION VECTORIELLE MECANIQUE ET SES CONSEQUENCES

Si I'énergie d'interaction degg dansB, correspond au produit scalaire E & .-B,, les vecteurgi et B,
interagissent également vectoriellementre eux pour former wouple de torS|or1' =u0 B0 ,ourl est
aussi urvecteur ici de rotation, qui egierpendiculaire aux deux autrég et BO), et dont le sens est donné
par la "régle des trois doigts ou du tire-bouchoR" est orienté vers nous si on dévisse en partapt ée

en allant versB,. Ce couple mécanique de torsion met chagues mouvement danB, sous la forme
d’'uneprécessiondans le sens indiresur la surface des bicénes.
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D3B-1 Rappel sur les couples mécaniques de rotatiaqeomeétrique classique :
Simest la masse (supposée constante) d'un corps dhiméouvement rectiligne, sa quantité de
mouvementp = m vpermet d'exprimer la résultanke des forces appliquées au mobile selon :

ﬁ—@:mﬂ—ma

a est l'accélération subie par le corps sous lémfe des forces appliquées.
Pour des trajectoires courbes, on peut générdispration donnanE & partir de la quantité de mouvement
p par celle donnant le couple des forces agissant sur le mobile & partir du rmbiieétique, selon:

— dL
F =
dt
mobile
de masse m . L ~ .-
. En effet, puisque L=rlp=rlw et T =rCF,
r .
v  Alors d—L-d—er rOm® —yomu+r =F
O dt dt dt
.-Ei‘st?.?ﬂ en effet, vet mvétant colinéairesy Onv =0.

D3B-2 Application au couple mécanique de précessioRMN

En RMN, le coupldl s’écrit [=p0B,
o iz dL -
Et donc, d’aprés ci-dessus a VeV I=y.ulB,

Ces équations constituent kguations de BLOCHjui, sous cette forme, décrivent le mouvementsgass
[1 dans le champ magnétique stati§yen l'absence de tout phénoméne de relaxation.

D3B-3 Analyse du mouvement des spins dBns

Il suffit pour ce propos d'évaluer les modificaan module et direction d'un vectgardansB,. Pour
cela, effectuons 2 produits scalaires différents :

Bg _do _ dp
. — =0 carz etl sont orthogonaux. OF X
A = ay. H g =5 Olt( 78|
le module deiz est donc constant, puisque sa dérivée est nulle.

B c(ij_p Oyr 0 carB et sont orthogonauxB étant constant,

g, - d
dt
constant, et donc avec, 'andlentre i et B,.

(B J) ; cette valeur étant nulle, le produit scalaarB est

= | Finalement, le mouvement dgs dansB, est tel que le module de
chacun d'eux ne varie pas, ni l'angle qu'il fag@®, : il s'agit d'un
W _m_ouvement de précession des spiu@ur du champ statiqye, quife fait
L ici dans le sens rétrograde (cad horaire) en raisosens dé . Les i
. précessent autour cﬁ, sans jamais s'y aligner (mouvement conique).
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La conséquence des deux observations précédentpsikesxiste une vitesse angulaire de préecession,
définie commecy, car s'exprimant pour la valeBg du module du champ statique. Cette vitesse angulair

est celle du mouvement rétrogradec(,) de I'extrémité deg:, décrivant un cercle de rayor= usiné
pendant le tempd™la portion d'arc &' (sous tendue par lI'angie=-w,t ) tel que :
S=r¢ =-puw,tsing

- ds :
Ainsi, — = —lUw, sind
a_
ds _ du dL L= .
Or, — O—=y.—=yjpU0B,| = B, sind
dt dt e A” ° °
D’ou, en identifiant w, =-)B, ... relation dite de Larmor
Ou, sous forme vectorielle @, = —y.I§>0 (sens indirect)

Ce mouvement est obligatoire des que le champeegist’effectue a une fréquence précisg,dite de

. b/ —_
résonance V, = Aﬂ- (J%H)B0

et ce quel que soit I'angl® & 6,) de chaque; avec I§0. Si I§0 disparait, méme apparemment (cas d'une
excitation RF a la résonance), la précession diépar

L’application du théoreme du moment cinétique faules équations de Blochqui, sous la forme qui suit,
décrivent le mouvement des spipsdans le champ magnétique staticgieen I'absence de tout phénomeéne
dz _  dL

— =yl =ya0B
praal el S O A )

de relaxation :

La relation de LARMOR exprime la résonance dansigaification mécanique toute aimantation liée a
I'existence d'un moment cinétigfiei les spinsjz sont liés aL par y) est animée, une fois plongée dans un
champ magnétique statique quelconque de modyld'l B mouvement de précession rétrograde autour de
ce champ, a la pulsation (vitesse angulaire) de MER pour ce champ, soit

w = B

autrement dit, siB. n'existe pas, la précession non plus...

Ainsi, toute aimantation (vecteur moment magnéfiguécesse autour oéo a la vitesse angulairey,.
Cette vitesse dépend de la nature du noyau, pargport gyromagnétiqug/j, et de l'intensité du champ
magnétique statique appliquéo(), par la relation de LARMOR :

@, =2y, =-y.B,

L'absence de précession implique donc I'absenebg(idu apparente) de tout champ stati&;e
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D3C- CONSEQUENCES MACROSCOPIQUES : AIMANTATION INDUITIEE LONG DU CHAMP

D3C-1 Aspect statistique et conséquences macrapoepi

Une vision résultante impliquant I'ensemble dessspiu voxel concerné introduit la notidaimantation
macroscopiquequi n'est autre qu'une conséquence directe @erfeinaison géometrique vectorielle et

dynamique desiz plongés dansB, et précessant autour de lui. C'est la propriétéisegpar le matériau

dans éo ; elle permet I'expérience effective de RMN, quicamsister & basculer cette aimantation a l'aide

d'une radiofréquence appropriée. Unatériau biologique est capable d'acquérir une aimantation
macroscopique induite non nulle lorsqu'il est pr@ans un (fort) champ magnétique statique ; ileest
généraldiamagnétiqgugon a vu que cela correspond dans notre cas apies nucléaires non nuls et des
doublets électroniques), tandis que les structtickes en électrons célibataires spatamagnétiquegcas

de certains produits de contraste en IRM).

D3C-2 Aimantation macroscopigue induite a I'équdib

- Quel que soit le niveau de fermeture du bicbnenegparticulier a I'équilibre thermique sur les 2nde
cones fermés &,, tous lesy sont répartis de fagon aléatoire et précessenj autour deé0 dans le
sens rétrograde (celui des aiguilles d'une morfaiels nombreux engr(état //) qu'en g(état anti//), leur
résultante globale n'est pas nulle ziﬁi =M %0

- En effet si, pour des raisons a la fois géométrefugynamique, la résultante est bien nulle damdae
transverse (normal Bo), les composantes selddz ne s'annulent pas et formeM, et M_ // a Bo

mais opposeées et telles que M, > M_.

- Finalement, la résultante globale, /Ba et de méme sens, est formée par la somme algéhtiggideux
composantes : M =M, +M_=(n, —n,),

- Elle vaut a I'équilibre la valeur limite (maximalel, car M croit quand le bicone se (re)ferme
(rythmeT1), depuis I'état "oursin” vers I'état "bic68¢.

- Toute aimantation non perturbée par un photon RFpagticulierement a I'équilibre dan@o, est
parallele al§0, jamais perpendiculaire. Si lgs (aspect quantique) ne sont jamais vraiment aligués

BO, l\7|0 (donc M) I'est parfaitement (aspect macroscopique), colese une boussole sur le champ
magnétique terrestre.
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D3C-3 Lien entre aimantation macroscopique a lléayei densité de noyaux et susceptibilité magmétio
Rappelons que la valeur dey(n ng), qui dépend de la répartition des spins sur [#érdnts niveaux
& :UN Bo ~ I\ITJ'hBo

2 KT 47KT
A l'équilibre, les niveaux de population en spies diveaux // et anti// sont tels que la différedog, est
maximale : la températurky du systeme de spins est identique a celle du mextdgieur. C'estingg qui

est responsable d€40. Aussi peut-on écrire dans ce cas :

ZEEMAN, est donnée par : n,—-n, =An=

~ - -~ N, 1A s
No > g et My = (1/2)/“N = Mo _Anéq-,uz// =T IN Bo
4 KT,
D’ou I'on deduit la susceptibilité magnétique nwsté ", aimantation volumique par unité de champ
- = M - M, u N i
magnétisant : J=—"0=yNH = N Mo Mo T Hn
J v Am m~foyg T4 VKT,

La grandeuro = N¢/V est la densité de spins dans I'échantillon sowmligxpérience de RMN. C'est, en
IRM du *H, la densité volumique de noyaux hydrogénes,-&'efte en pratique le degré d'hydratation ou
de lipidation du tissu étudié.

On doit en fait considérer l'induction, et donaiéence, de cette aimantation macroscopilyiie aussitot
que I'échantillon est plongé dar, et donc bien avant qu'elle n‘ait atteint I'édmei (I\7I0). Elle est
d’'emblée alignée suB, et donc longitudinaleNi, pousse verd, le long deB,), telle queM, < M, et,

comme toute aimantation daﬁg, elle précesse autour de lui a la fréquence deM@R (donc tourne sur

elle-méme). Elle pousse selon une cinétique expallensaturante et tend ve?\ﬁo de fagcon asymptotique,
sans jamais vraiment l'atteindre, au méme rytimétemps de relaxation longitudinal ou spin régegue

l'orientation des spins dari; : M (t) = Mo[l—exp(—é)]
1

En effet, la cinétique de pousse de Wers M, est linéaire, proportionnelle au "chemin" restantarcourir
vers M, soit, avec T pour constante de temps : % =_|_£[M0 -M L(t)]

1
Puisque dM = d(M,-My), dMo=M) - Tm —m)

dt T

équation différentielle du®lordre du type dc(rjEt) = —_I_ia'(t)

1
dont la solution est Infa ()] = —Tl +In[a (0)]

1
ce qui conduit a I'équation décrite plus haut, guiési(0) = M.

On passe ainsi de la forme totalement non orieeté§mour laquelleM, = 0, par la forme bicéne ouvert
(8> 6, pour laquelleM, < My), jusqu'a la forme finale du bicéne ferm#&< 4, , M. =M,). On peut en effet

considérer qu'aprés 5 fois TElL passés dané0 sans perturbation, la différence enﬂk@0 et ML est

négligeable. L'énergie d’interaction magnétique d&pis avecl_5>0 étant maximale en longitudinadi

relaxation T, processus longitudinal, est de nature énergétiguesens des échanges entre le systéme de
spins et le réseau)
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D3C-4 Cinétique d'induction de I'aimantation macogsque :

Nous avons vu en D3A-3 que la répartition des spimdbicdne n'est pas instantanée mais qu'elleitse fa
selon une cinétique exponentielle saturante de taotes de temps T1, appelée "temps de relaxation

longitudinal ou spin réseau”, qui va donc carasegrégalement le rythme d'apparition e , I'aimantation

macroscopique induite longitudinalement (/Bg‘;\), vers son niveau d'équilibré]lo, comme le montre le
schéma ci-dessous.

hors E,) C dans ?eh//

/ > niveau d'équilibre, M, # [*H]
_} Lo
M (tr) Bicone
se fermant
i Bico
ferméag,
] pourtr~5T1
i M(1) = M, (1 - exp(-tr/T,))
Oursin
temps (tr)

le voxel ()

D3C-5 Notion d'isochromat :

En IRM, on considére I'échantillon comme formé ddmsemble de voxelsM est donc aussi la somme des
aimantations macroscopiques de chaque voxel M = 2 I\7I].
En outre, le champ statique vu en réalité par um d@pend de son environnement, les autres spiseanta
plus ou moins écran Eo (déplacement chimique). On peut alors considéretes isolant mentalement, des
groupes de spins qui voient la méme valeur effedivdu champ résultant. On pard&sochromats car
tous lesz qui voient B, résonnent & la méme fréquengeelle que

a, =2m, = )B,
et forment une sous population macroscopit\ﬂ&e
On a alors M=3 M,
La précession globale est donc "composite" et dim&nt les isochromats finissent par se déphaser. Ct

déphasage n'a pas de conséquences tantiqueste longitudinale, mais finit par annuler toaiteantation
transverse pré existante, a un rythme de dispargamlencé par un deuxiéme temps de relaxation,Tribté
ou temps de relaxation spin-spin (transversal)t @onpourra affirmer la nature purement entropifpes

d’échange énergetique possible entregest éo en transversal).
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D4- PERTURBATION DU SS PAR UN CHAMP RF (B,) ADAPTE

D4A- CONDITIONS NECESSAIRES A L'EXPERIENCE DE RMNIEPRINCIPES D'EXCITATION :

D4A-1 Rappels et notion de résonance :

La condition nécessaire pour faire de la RMN estlidposer dans I'échantillon analysé d'un ensemble
de noyaux de spin non nul : cette condition esesgaire, mais non suffisante.
Pour la rendre suffisante, il est indispensablepbisger I'échantillon dans un champ magnétique

statique externe intensB, ; ce champ induit dans le matériau autant d'aiatimts macroscopiques
gu'il y existe de familles de noyaux de spin not, ©hacune jouant le role de véritable "boussole
gyroscopique"” alignée suB, et précessant autour de lui & une fréquence pepryau considéré (par

y) et proportionnelle & lintensité dB, (relation de LARMOR). Le SS, formé par les spirs d
I'échantillon concernés par I'étude est, sinorégullibre, proche de celui-ci, ce qui se manifgsie
I'existence d'un@imantation macroscopique uniquement IongitudinMQ < Mo Il & B,, et ce pour
chaque espece nucléaire de spin non nul.

Il reste désormais a faire I'expérience de RMN mroent dite. A cette fin, on perturbe le systéme de
spins, doncML, par des photons RF agissant par leur composaatmétique, ici notéeél. La
fréquence des photons correspond exactement asiatipn de LARMOR de l'espéce nucléaire a exciter
(résonance), par exemple 42 MHz en IRM'#iua 1 Tesla, ou 26 MHz en SRM dtP & 1,5 Tesla. La

capacité de sélection du noyau a exciter revidatRF I§l (par la résonance) et non au champ statique

éo qui, lui, se "contente" de préparer I'ensembl¢ods les noyaux sensibles dans I'échantillon (e&d d
spin non nul).

L'énergie d'un photon (REM) excitateur du systéemepmins doit obéir a la relation générale donnée pa
Einstein : hy > 4E,

En RMN, la fréquence est faible. Dans ces conditions, la relation ddim ne fonctionne que pour
I'égalité absolue, ce qui constitue urendition de résonance propre a la RMI&lle impose au photon
excitateur de posséder la fréquence propre dursgspour influencer les spins, fréquence déterminée
par l'intensité deB, : hv, =AE, = 2y, = B,

Cette fréquence appartient a la gamme des mégalidttiz) et concerne des photons de
radiofréquences (RF). On retrouve la relation deriaa, qui constitue donc la condition de résonance

en RMN : un photon (REM) ne sera en résonance lav86 que si skéquencey, obéit strictement a
la relation de LARMOR

D4A-2 Excitabilité d'un Systéme de Spin et traosis de spins :

On considérera désormais un SS formé de spigs=dé, donc de deux sous-niveaux énergétigue3 en
présence dé, ; les transitions possibles dgs entre les deux étatset sont soit spontanées, soit induites
par la RF, soit croisées avec les niveaux corredgus (a et b) du RS.

Etatp
A, retour spontané
A Wt Wi

= W, transitions par couplage
(photons ou réseau)

Etata
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D4A-2a Transitions spontanées :
Ces transitions ne s'expriment qu'en I'absencédmps dans I'environnement immédiat du SS concerné
Elles sont censées permettre le retour des spaitessur le niveaa du SS, et donneraient des photons de
"fluorescence RF", mais leur probabilité, qui estidée par un coefficient A tel que :

2,232

Ag = 24 a)z_h

3k
ne vaut qu'environ 18 sec' & 30 MHz (7500 Gauss ou 0,75 Tesla podHle Ce processus n'intervient
donc absolument pas en RMN, ou aucun retour spértdigquilibre par "fluorescence RF" n'est possibl

D4A-2b Transitions induites :

Ces transitions sont provoquées par des photorRMi des radiofréquences (RF) a la résonance.
Pendant une excitation RF, la probabilité globa@embmpage" de spin, c'est a dire de passagasvdes3
(ou "FLIP"), est donnée par : Wt =B,.0(V,)

p(v,) estla densité de photons RF a la résonaogk (

B, est le coefficient d'absorption stimulée (EINSTERdur le couplage SS-REM ; il s'écrit :

B = Qy*h kT

@V hw

et vaut environ 1&° sec* 4T = 300 K, pour un volum¥ de résonateur (SS) de 1tet un facteur de
qualitéQ de 100.

Pendant la méme excitation RF, la probabilité gebia retour stimulé des spins excitefdersa est

donneée par : Probi= A, +W =B, .o(Vv,) =W 1
En effet, dans le cas de la RMN,, est sans effet ; en outre, Einstein a montré Bjyje= By,

On constate ainsi g/t et W | sont égaux en présence de photons a la résoriamgeatique, pour un
SS non encore excité et proche de I'équilibgez ngs et les photons RF "pompent” plus de spins (FLIP)
gu'ils n'en font retourner a I'état fondamentdFLOP). C'est ce que nous allons faire au cours de
I'expérience de RMN, en excitant I'échantillon (§&) un "B, résonant", cad la fraction magnétique d’un

REM de RF pulsant & la résonanee=(v,). La notation 'B," permet de le distinguer du char@, statique
et beaucoup plus intense.

D4A-2c Transitions de relaxation :

Ces transitions rendent compterétour a I'état fondamental (FLOP)en I'absence de photongn

particulier apres l'arrét de I'excitation par urfel@sonante. Dans la mesure &4} est sans effet, la seule
possibilité qu'ont les spins excités du SS (appartea I'étaB) de retourner a I'équilibre est alors par
couplage énergétique avec le RS, en rejoignaat féhdamental "a" de celui-ci ... ce qui n'empéohse

dans le méme temps que certains spins du fondahtedtaSS subissent une transition croisée les amenant
sur I'état excité "b" du RS.

On pourra écrire dans ce cas : Wi=n.W e Wt=nW

Oun, etny sont les populations des niveaux de RSVeg¢st la probabilité de transition croisée.
Ce phénomene de relaxation magnétique est casgear deux constantes de temps, I'une que nous

connaissons déjd;, qui rend compte du réalignement "longitudinals deins dans la direction cf&g
I'autre, T, qui rend compte de I'inexistence, a I'équilibde, toute aimantation "transversale"é‘g
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D4B- ARTIFICES MATHEMATIQUES ET CONVENTIONS :

D4B-1 Champ radiofréquence - champ tournant :
Les photons du rayonnement électromagnétique (RitMyont servir a faire I'expérience de RMN (excite
les spins) sont formés d'un micro-champ électrifuet d'un micro-champ magnétiqi, perpendiculaires

entre eux et a la direction de propagation desqgusotEn outre, ces champs "pulsent” a la fréqudese
photons correspondants.

En pratique, on ignore la composante électriquenenconsidérant que la partiB, de ce champ de
radiofréquences (RF), seule capable d'influencerzje On peut ainsi écrire, pour un photon RF d'énergie
hv, I'équation donnanB, :

|8 = B, cosrvt+¢)= B cost+ g )
Cette équation rend aussi compte de la projectioruis axe fixe d'un vecteur de modue tournant dans
le plan de cet axe a la vitesse angulairell est donc légitime de considérer ce REM, dass affets
excitateurs sur lesiz, comme un micro-champ magnétiqig qui, pour une énergidw du photon
correspondant, tourne@ = 27v dans le sens indirect (celui des aiguilles d'unatne).

Axe de E1 CcoStwt

projection
t
\H

On constate que, pour influencer les spinsBc@on seulement doit tourner dans le méme sensegug |

et perpendiculairement B, pour étre en phase avec les spins (on parle deigamtion &" du champ RF
excitateur), mais encore étre a la résonancg=(27v, = —)B, pour une énergiehv, du photon). En

pratique, l'intensité d@®, est beaucoup plus petite que celleBje

D4B-2 Repére fixe et repére tournant :

On peut définir comme repére fixe le trigdre orthromé (Oxyz) fixé au laboratoire et dont I'afe porte
conventionnellemenB,. Dans ce repére fixe, leg précessent autour dB, & la vitesse angulaire,
correspondant a la précession de LARMOR ; c'e$aiea présence d&, qui impose ce comportement, et
ceci pour toute quantité magnétique ayant les pr&® desiz , donc pour toute aimantation, alignée ou non
sur B,.

Lorsque la partie magnétiquéi, du champ RF est appliquée dans le plan transye®@ de ce repére
fixe, elle y tourne dans le sens indirect a lasseeangulairex = 277v . Ce n’est qu’a la résonance que

W=y ...
On peut donc fort bien représenter les mémes phénesnphysiques dans un repére orthonormé (Ox'y'z"

ayant méme origine et méme agkiz'=0z que le repére fixe, dont le plan transverse (}'®gtait en
“rotation glissante" autour de cet axe, dans le en@&ens (rétrograde) que Igs et & la méme vitesse

angulaire ¢,) qu'eux. C'est en fapendant l'application du champ RF, et uniguememisdeette situation
que I'on considérera ce repére tournant entrainéapatation deB,, donc "a la résonance" si et seulement
si B, tourne aw,. On considére, conventionnellement, dgjeest appliqué sur 'ax®x' du repére tournant,
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et que c'est lui qui I'entraine dans son mouveradatrésonance. Nous allons voir daat se passe alors
comme si, dans ce repére tournant & la résonare®,spinsz ne voyaient pIusB0 et n'étaient plus
influencés que paB,.
z En effet, dans ce repére tournant addans le méme sens que
les spins, ceux-ci, legl, ne précessent plus (c'est le repere
lui-méme qui précesse a leur place). Chaque spirvajti
normalememB0 et précesse autour de lutg parait ne plus

2z

0 ! tourner dans le repére tournant entrainéRya la résonance
v’ («,) si bien que tout se passe comméosh'existait plus ...
. “o une fagon intuitive de considérer cet état de &t de
= . ; _
repere fixe remarquer que si umB, positif provoque une précession a
" repére tournant - qa g ° p, P q _ P
w, =—)B, dans le sens rétrograde, la rotation apparente du
- z reste du monde dans le sens direct) = )B,) telle qu'elle
Bo s'observe dans le repere tournant simule I'existehun B,
négatif. Ainsi, dans le repere tournant, tout sespacomme
B si le champ magnétique effectif était nus, [+ (-B,) = 0],
0 'T' eft 4 expliguant limmobilité apparente deg . Si le repere
_tournait a une vitesse angulaikeproche mais différente de
V w Y a), le champ effectif dans le repére tournant sel@iné par
¥ — = - = . =~ .
- o ~ By = Bo—7k ; k est le vecteur unitaire sudz, ce qui
z =-—k
. L revient a écrire :
Oxyz, repere fixe ~ G, — G -
Ox'y'Z, repere tournant Bet = k
4

D4C- EFFET D'UN CHAMP RFI?;l A LA RESONANCE (DE FREQUENCH,) :

D4C-1 Retours sur le phénomeéne de résonance

Nous avons vu qu'en présence du S@J.J”e SS supporte une aimantation macroscopiqueitmdiﬁlL, de

direction uniquement longitudinale (cad BY), qui tend vers sa valeur d'équilibl@z0 a un rythme cadencé
par le temps de relaxation spin-réséau
Cependant, ce systeme se caractérise (vectorigitgipar une précession de tous les sginset donc de

I'aimantation macroscopique résultaﬁ?q, autour deB,, et ce a la fréquence proprg du SS, dite "de
LARMOR", qui caractérise la résonance : @, =2myv, =—-y.B,

DAC-2 Interprétation quantique et probabiliste'dffdt de B, :

D4C-2a Vision énergétique de I'excitation RF egjaéiment deM surl§1
La résonance est caractérisée par la valeur plégtieysB, de I'écartdk, entre les niveaur et S (pours =

1/2). En effet, pour étre absorbé par le systemgpdes SS (et provoquer un transfert de spins enétats
énergétiques successifs du SS), un photon RF (Ribposséder la seule (radio)fréquemgeonférant a
la densité énergétique rayonnairtg, (ou 7c,) au niveau de ces spins, une valeur exacteggaie(et non
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supérieure ou égale !) Ak, (loi d'Einstein), ce qui s'écrihu, =ha, =B, et (re)fournit la célébre
relation de LARMOR exprimant la condition de résoce:

2V, =, = —)B,

L'excitation RMN n'est possible que pour une valgarticuliere de la fréquenceyf du champ RF en
accord (résonance) avec l'intensité du champ apbliB,) et ce, quelle que soit l'intensité;|Ble ce champ
RF, pourvu qu’elle soit suffisante ...

ONDE RADIO DE FREQUENCE
Bo MON CORRELEE A AE

NON AESORBEE

1
Vol

,

ABSENCE DE Bo \ J'l[\ T T WL o =%

ONDE RADIO DE FREQUENCE
CORRELEE & aE

ABSORBEE , RESONANCE

PRESENCE DE Bo

L'excitation du SS est liée a ce que le champ @Fprovoque des transitions stimulées entre les deux

niveaux d'énergie du SS, finissant par peupleiMeau s aux dépends ded.
Or, nous avons vu que la répartition des spinsleurdifférents niveaux ZEEMAN obéit a une loi de
BOLTZMANN. Avec n, et Nz comme nombres de spins sur les niveaux énergétipies (dans I'étatr

ou f), le rapport de populations de spins est dantéquilibre par :
no E Eg - Eﬁ
— =exX (A—" —exp———
n; P KT, ) p( KT, )

Te est la température du réseau extérieur, cadyuilidre, celle du SS ;

n, >ng, E,-E;=-AF, ny+n;=N;, ng-ny=An

et M, =An,.4,

Supposons qu'avant application de la RF, le SSasi@tjuilibre, donc porteur dﬂo. Toute excitation RF
(él) va donc, en dépeuplant tendre a diminuedn, ; I'aimantation correspondante sera donc infégiéur

celle de I'équilibre, sans RF : M(BD< M,.
Tout se passe comme si la RF diminuait I'amplitdee 'aimantation longitudinale, ce qui revient a
considérer, pour le SS, une tempérafiyrsupérieure a celle du résedy)(

D4C-2b Vision probabiliste de I'excitation RF etina de saturation magnétique :

Les probabilités de transition stimulées par dexgis résonants sont données gy pour les transitions
a > B (FLIP) etW,, pour les transitions inverses (FLOP). Le #, > 0 entrainen, > n; ; comme

W,; =W, = W (Einstein) pour chaque spin, les FLIPS seront parabreux que les FLOPS, simplement

parce qu'il y a plus de spins dans I'étatet I'on assistera, sous l'influence du champBRFa un véritable
"pompage de spins" du niveawers leg, ce qui va diminuedn, dont I'évolution est donnée par I'équation
dAn _dn, dn,

dt  dt

différentielle suivante :

Puisque Oln"——nW + et %—nw -
q dt - aVVap rkv%a dt = Vaap nﬁ\/\éa
en tenant compte de, — n, = An, il vient —— =-2W.An
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Il s'agit d'une équation différentielle dtl @rdre dont la solution est simplement :

An(t) = An, exp(—_l_L ), avec 2W = 1/T4

sat

CommeAn rend compte dél , on constate que |'aimantation macroscopique paiidant I'excitation par

_ t
B,, la méme loi exponentielle M(t) = My exp(-3—)

sat

Ainsi, lorsqu'on applique le champ RF pendant uméel trop longue par rapporia, I'alignement de\i
sur I_5;1 la transforme en aimantation transverse et tefade@disparaitre toute aimantation longitudinade :
parle desaturation magnétique du SS par excés d’excitation

D4C-2¢ Rythme d'alignement dié surB, et temps de relaxation transversg Tans le repere tournant
Dans le repere tournant a la résonance, épldst percu et, s'il est appliqué suffisamment lemgis ("spin
lock" des Anglo-Saxons)M finira par s'aligner sur lui (en continuant, comie & précesser autour di
dans le repére fixe). Par analogie, en remplaBamtar B,, la valeur maximum dé dans ce nouvel
equilibre sera donc, par analogie avec I'équatinmdntl\ﬁ0 au 8§ D3C-3:

Puisque, dans ce nouvel équilibid, est colinéaire &8, il est transverse ; il est en outre nettement
inférieur aM, puisqueB, << B,. Ainsi, en présence dB,, un déséquilibre des populations de spins se
produit, qui se traduit par une bascule Iﬁk—g et par lI'apparition d'une aimantatitvansverse celle-ci, nulle
avant toute application dél, pousse verdV, avec une constante de temRs qui s'exprime tant que

_ — t
dureB, selon : M;(t) = Ml[l—exp(—_l_—)]

1p
T,,, qui caractérise la croissance dans le temps diumentation transverse (par rappoBoa ala
résonance, sera démps de relaxation transverse (par rapporﬂ;}) dans le repére tournant, c'est a dire
longitudinal par rapport aB,. En général T,<T,.

Il existe évidemment une relation entig; et T,, car, en présence d& , la disparition de touté, par
saturation est due a son alignementélurqui se fait au rythmeyf.

D4C-3 Interprétation vectorielle et macroscopigad'excitation :

L'application del_5;l correspond en fait & une émission de photons RFésonance, c'est a dire d'énergie
hv,. On constate que la résonance est "portée" &rsar sa pulsation sinusoidale ou vitesse de ratatio

w,=2mv, autour deB, et non par son intensit8, , qui doit simplement étre suffisante pour exciter
I'échantillon, sans trop le chauffer !

D4C-3a Champ effectif et équation du mouvemeriiden présence d&,

Le champ I_5>l est appliqué perpendiculairementé‘aj a l'aide d'une antenne RF. On a l'habitude de
positionnerB, sur l'axeOx' du repére tournant, qui est en fait généré ﬁlarl_a figure suivante représente
la situation oUB, pulse aw <«,, dans un repére tournantca dans le sens indirect, de telle sorte que,
continiment,B, JOX.
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2,2 (&)

Le bilan est un champ effectif qui appartient aanplx'Oz'),
résultante de trois champs :

1. le champ statique principé0 0 Oz (vecteur unitairelZ),

2. le champ radiofréquend® sur Ox' (vecteur uniti*),
3. et un champ équivalent a la rotation du repeuventint,

iy de modulea/y , sur-0Oz.
De fagon générale, en présenceBleet hors résonance :
— - Cb —
B.; = B,i'+(B, ——)k
! y
- o - - = .
) si résonanceB, —;kzo car w=w, => B,=B.

Ainsi, IorsqueEﬁil est la résonance (c'est-a-dire que le photonagait possede la bonne fréquengg, tout

se passejans le repére tournantomme siB, avait disparu, et leg ne seront plus influencés que par le
seul champ restant observab, ou B, s'il y a résonance.

Cependant, s'il n'y a pas résonandé,subit, dans le repére fixe, un mouvement globaifexe autour et
vers le champ effectif (nous allons voir qu'il natgour deEﬁi1 qui, lui-méme, précesse autour EQ.

L'équation générale du mouvement de l'aimantataors de repére fixe reste donnée par I'expression

: dm - =
suivante : (F) ie = V-M OB

B., estle champ résultant entig, fixe, et B, qui précesse autour de lui. Ce systéme d'équatimmstitue
les équations de BLOCH.

D4C-3b Précession de I'aimantation macroscopiquiiite par B, autour de B
Comme toute aimantation "voyant" un champ magnétidii va tourner autour d&, en un mouvement
de précession. En pratique, si le repére tournstnd éa résonanceB( pulse aa), tout se passe, dans ce
repere, comme SBO avait disparu et la fractiorl\?lL de l'aimantation longitudinale (re)poussée le Ideg
BO ne va se mobiliser qu'autour c@l a une vitesse angulaire (pulsation) donnée pgudton de
LARMOR. Puisqu'on reste dans le repere tournarttd'rbnquel\7lL "nute" autour deB, a la pulsation :

W = 277Ul =-)B
La rotation s'effectue dans le plan (z'Oy') du regeurnant, cad avd; pour axe de rotation. Le signe
moins indique qu'elle se fait dans le sens indifeets Oy").
Si I'on appliqueEﬁil pendant un tempsg suffisamment bref, I'aimantatiorh7|L bascule, en restant dans
(z'0y"), d'un angle n=w.r=-)B.r.
Si I'on fait en sorte qug = 90°, toute I'aimantation macroscopique bascsé&eetrouve sudy', donc en
transverse.

D4C-3c Alignement de l'aimantation macroscopiquaite par I§Osur I_5>eff
Comme toute aimantation macroscopigant un champ magnétiqudQIL vient s'aligner suréeﬁ. En

pratique, si le repere tournant est a la résonaa)ca,yant "disparu",l\7|L ne va s'aligner que s, , et ce
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toujours dans le repere tournant, mais beaucoup plu
lentement qu'elle ne nute autour de lui. Il reste de
mouvement global dans le repére tournant sera gheeh

amenant régulierement, sur Ox', l'alignement final
(permanent) del\7|L sur él correspondant a la saturation
décrite en D4C-2b. Cependant, la nutation est meguplus
rapide que l'orientation d'alignement, Bt, fera plusieurs
tours dans le plargOy) avant de décrocher de ce plan pour
débuter son alignement sﬁi. On a vu que l'on profite de
ce fait en RMN impulsionnelle en appliquaBt pendant un

Nutation et bascule d&1 par rapport &8, temps 7 suffisamment bref afin queM, demeure dans
dans le repére tournants,

(z'Oy') tout en tournant ver®y' de I'anglen choisi.

D4D- AIMANTATION TRANSVERSE ET SIGNAL DE RMN

En pratique, I'effet de la R§ur M est toujours une bascule autour Be (nutation), ce qui génére une
aimantation transverskl, qui apparait aux dépends de I'aimantation longiald M, . Pour des temgs"

d'application deEﬁil suffisamment brefs, il est possible d'effectuexgérience de RMN sans saturation

(RMN impulsionnelle). L' angle de basculg,est choisi par I'opérateur, ce qui perturbe l&t&ye de Spins
Bo et généere la composante transverse de I'aimantation

A

CHAMP RADIOFREQUENCE M macroscopique dont l'intensité s'exprime selon

EXCITATEUR n= TBF

WMV
VUV

B1 de fréquence fg

M; =M sing.
Inconcevable en présence du seBJ, cette aimantation
transverse devra commencer a disparaitre auswitédt|de
B en méme temps que repoussera l'aimantation

EXCITATION Bl’ N
longitudinale le long deB,, et ce afin que le SS retrouve son

état d'équilibre.
C'est l'application deB, qui permet de générer cettdl, et c’est la mesure de cette derniére qui fournira
le signal de RMN.

Ainsi, le signal mesuré immédiatement en fin de basculead aprés un temps tr passé par les spins
(noyaux'H par exemple) dans.®t immédiatement en fin de la dumsupplémentaire nécessaire a la

bascule, I'aimantation induite, donc le signal,drau S=kM_ =kM,@1- e_%l).sinn
Ou k est une constante de proportionnalité dépertiaoontraintes “technologiques” (cf. 8§ D3C-3).
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D5- ARRET DE L'EXCITATION RF, RELAXATION ET SIGNAL RMN

A l'arrét de I'excitation, il y a désexcitation gysteme de spins par retour a I'équilibre. Towuwetadiatif
spontané (fluorescence RF) étant impossible (pititétauasiment nulle) le retour a I'équilibre sat foar
"relaxation magnétique dont les effets sont percus comme ceux d'unesam RF, ce qui fournit le signal
de RMN (FID ou écho, voir plus loin).

' ™

REI AXATION

ARRET DE L'EXCITATION
RETOUR A LEQUILIBRE

!

PRESENMCE OE Bo
EFISSION ['UNE DHDE
| | | RADIO DE FREQUEMNCE

AFE &+ 3E
/ .‘JIII .‘LII 1l'll \ AMHOERTIE
ABSENCE DE Bo
Transitions d
FID
AE fluorescence
impossibles

\ T T T i Relaxation Hagnatigue

X ", S1GNAL )

D5A- LA DESEXCITATION PAR RELAXATION MAGNETIQUE :

Deux processus difféerents sont mis en jeu, liéssigimement, mais que I'on considérera cependant, pa

rigueur formelle et pédagogique, comme indépendants

- d'une part la repousse de l'aimantation longitudin,_ le long deB,, au rythme T. Elle se fait dans
le "sous univers longitudinal”, indépendamment e&gi se passe dans le "sous univers transvetsal” €
suit le mécanisme décrit au 8 D3C-3.

- d'autre part, la disparition de toute fraction trewerse de l'aimantatiomomme celle existant apres la
basculeM; = M, = M sing, qui n'a eté génerée que par I'excitation RF. Nalasis voir qu'elle se
fait a un rythme cadencé par un autre temps deatsbm, T,, uniquement dans le "sous univers
transversal” et donc indépendamment de ce quissemans le "sous univers longitudinal”.

Ainsi, lorsqueT, # T,, la repousse delé~7|L et la disparition del\7|T se font en apparence sans relation. C'est

le cas de la plupart des tissus biologiques pasuels M disparait environ 10 fois plus vite que ne
repoussel\7IL. Il n'y a que pour les structures fluides (eawitig@ par exemple) ou les rythmes sont
identiques, carT,=T,. Ceci pourrait laisser croire que l'aimantationebdscule” de-n pour se
repositionner suéo, ce qui est faux dans le cas général.

D5A-1 Repousse d®, par relaxation énergétique :

Cette repousse est cadencée ate temps de relaxation "longitudinal” ou "spirse@u”. Il rend compte
des transitions thermiques (W) autant que desitrams induites (B) par des micro champs locausants.
Nous la connaissons déja : c'est elle qui permgirdmiére apparition de l'aimantation macroscopique

induite le long deBO, et donc, a l'arrét d(—:é_L, la repousse del\7IL, la composante longitudinale de
I'aimantation, qui avait diminué sous l'effet dapiplication de ce champ RF.
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L'interaction énergétique des spins acest dans ce cas maximale, comme le produit sealaiLr. éo,

puisque M, est paralléle 8,. Ty met donc en jeu des processus énergétiques

Cette relaxation correspond effectivement a un ighal’'énergie entre les spins du SS et ceux dériexr
(le réseau RS), d'ou son nom de spin-réseau piles gerdent leur exces de température au sei@sdau.

M, croit au cours du temps de repoussede facon exponentielle saturante vélls avec la constante de
tempsTl, selon I'équation déja mentionnée au § D3C-3:

tr
M (tr) =M, [1- eXp(-;)]

1

D5A-2 Disparition deM,, _par relaxation entropique :

La relaxation entropique est cadencée Parle temps de relaxation "transversal" ou "spimspl, rend
compte des échanges entre spins limités au seFS8 / FLOP), ce qui désorganise par diffusion la
cohérence des spins dans le SS. L'état excité dwi®spond en effetd, > T.,.

Cette relaxation rend compte de la disparition deté aimantation transversaIQIT, a son propre rythme,

que l'on peut, en dehors des processus de diffusprésenter par une exponentielle décroissant®ans
du temps, de constante de terips

. te
M, (te) = M7 eXp(—?)

2

En effet, la cinétique de disparition der st linéaire, proportionnelle au "chemin" restanarcourir vers
M) Ly
dt T,

équation différentielle du®lordre dont la solution est donnée ci-dessus, &e() = M7

Zéro, soit, avec Jpour constante de temps :

1M1(te)
niveau de départ, M 1, « N(H)
En fin de
bascule, M:(1) = My, . QQSQ(-TB/TQ)
spins
en phase
7] Au cours du T2,
déephasage progressif
| 5a7 fois T2
T2
Mesure .
1 du signal E:E,::OT:?'?
atr+te P
—» ir o (] temps t

Disparition, par déphasage des spins, de I'aimanta’ansversalel\7|T au rythme T2

L'interaction énergétique des spins aV&cest nulle, comme le produit scalaiM,.B,, puisque M, est

orthogonale aB,. Les mécanismes générant la relaxatinsont de nature entropiqu€ette relaxation
correspond effectivement a un déphasage des spireseux a l'intérieur du SS
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Un de ces mécanismes est le retournement mutugdube spins ou "FLIP / FLOP" :1( ¢lonne (1 )
Par ce moyen, les différences localesTdesont supprimées par un processus de transpodspamdant a
une "diffusion de spins" (constante de diffusDgnenviron 10" cn?s™). Les spins échangent de I'énergie
entre eux (a l'intérieur du SS) sans que I'éneZGIEMAN ne soit affectée globalement dans le systdme
RS ne "s'apercoit de rien !"). Cet échange sepait des interactions dipolaires génératrices deamic
champs dipolaires locauB, ., propres au matériau, fluctuant en permanencgthme des mouvements
moléculaires (browniens), et donc générateurs ldgaton par leur seule composante a la résonance.
La valeur moyenne du champ crée par gnsur un voisin

Z distant de est donnée par :

I 6 s o_m A
@ F |\ BIoc = Bdipol _4_I,I:>,(3CO§ 6_1)
!Z[Iﬂ 1 "/ On passe ainsi d'un état d'énergie dipolaire é(evé 1111 1)
or B a un état de faible énergie dipolaielti 1111 , rpais de
15 2 forte entropie. Il s'agit donc la d'un simple efitropique
(véritable désorganisation a I'intérieur du SS)cagrisé par la
constante de temfs ou temps de relaxation spin-spin.
_ _ _ L'énergie totale du systéme n'étant pas mise en g
Interaction dipolaire entre Z  mgcanismes qui contribuent au temps de relaxatiane sont
dansB, pas impliqués.
Il faut savoir enfin que, dans les tissus biolog®d, < T,.

D5B- RECUEIL DU SIGNAL ET SEQUENCES DE RMN

D5B-1 Enreqistrement du signal de RMN :

Aussitét stoppée l'impulsion Rél, la composante transverse de I'aimantation baescpaéél se retrouve

ne "voir" que I§0 et, dans le repéere fixe puisq& n'existe plus, se met a précesser autour de lai a
résonancedy).

-

Signal = f(t)
M SIGNAL = FID
RADIOFREQUENCE EHISE
< M2 =fn Mo, T1,n)
Reception 1
A . “
ot [\ " 512
Ill’
V temps
2 vo + Ay amortieen T2 )

Une antenne de radio (réceptrice) placée dansatetphnsverse la considére comme un champ touetant
elle recueille un signal sinusoidal, amortifenproportionnel, a chaque instant, a I'amplitudeswerse a ce

moment de l'aimantation basculée. signal RMN est donc un courant induit pﬁ(rT = l\7|xy, qui précesse

librement dansB, ; on parle ainsi désignal de précession libre" ou Fipour "Free Induction Decay".
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L'utilisation d'une technique de retournement dpmiss pour générer le signal permet d'en retarder
I'enregistrement d'un tempte™ aprés la fin de lI'impulsion RF. On parlet&cho de spinsi le signal est
généré par une impulsion RF,écho de gradient'il est généré par une inversion du gradienedaite
(voir imagerie).

D5B-2 Notion de séquence de RMN :

Une séquence de RMN est une succession d'événepigygsjues (impulsions RF, enregistrement du
signal, conversion analogique numerique, ...) $pde délais variables et incontournables.

Le but est de générer un signal en le modulanoeatibn des différents paramétres de la RMN (dérdsit
noyaux, temps de relaxatiol, et T,, diffusion, flux, ...). Lors d'uneséquence de RMNon répéte
successivement :

- une phase d'attente pour préparer I'aimantatiogitloinale (pousse ou repousse le Iongéje. Sitr

note le délai pendant lequel on laisse repoukﬁ;gtjuste avant I'impulsion RF de basculement, orra&cri
tr
M (tr) = M,[1-exp(=3)]
1

- une phase d'excitation des spins, par applicatiomedimpulsion RF résonantél( a wy) de duréer,

permettant une bascule d®l, d'un angle 7=)Br. La composante transverse « initiale » de
l'aimantation ainsi basculée, celle qui fournirasignal, est alors donnée, juste en fin d’applati

deB,, par : M7 =M = M, sing
. tr .
soit M7 = Mo[l—exp(—?)]sm/]

1
une phase de recueil du signal, souvent apres @itdaissé décroTtreJ\7IT au rythmeT, pendant un

N . o L. te
tempste & partir de sa valeur initial® ;. On pourra donc écrire M, (te) = M7 exp(—T—)
2

tr te .
soit M. = M [1-exp(—=)]lexpt=—)sim
T:L T2

D5B-3 Exemples de séquence de RMN :

D5B-3a La séquence SR :
La séquence la plus simple, dite de saturationpé&ation (SR) consiste en 3 étapes :

1. (Re)pousse dbi, vers son équilibreﬁo, le long deB,, au rythme T1, pendant le temps tr

2. Application d'une impulsion de 90° qui bascie en M,
3. Lecture du signal de FID pendant le temps tm
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impulsion RF de 90°
(durée 1)

Signal de FID

/ Temps de récupération, tr p

La séquence SR, dite de saturation récupération

Cette technique présente cependant un inconvdigéenta perte de signal due aux inhomogénéités du
champB,, notéesdBc, qui diminuent T2 selon : 1 :i+ yABO
T, T, 2T

D5B-3b Echo de spins et séquence SE :

Pour palier cet inconvénient, on utilise la teclieigl'écho de spin mise au point par Hahn au milieR0é
siecle.

t=0 t<r
BQSCUIQ '?C/zx Déphasuge
‘ z | - t=zqs (contraste T2)
180° tztez2r
Bascule par B, Précession dans B, v e Echo |

Rephasage
90° | z

K '
Précession dans B,
Précession dans B,

4 |

x

Les spins sombres précessent plus vite en raison des AB locaux C\ue les spins clairs
L'effet des seuls /B, constants, est éliminé dans I'écho

L'écho de spins est couramment employé en IRM lsoissme de séquences dites d'écho de spin (SE)
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180° RF pulse

‘\ Possibilité de
90° RF pulse fabriquer

T2 n échos,
e |
tr i i !
i ! i echo
i i : de spin
| FID | i
h te/2 i te/2 g
la séquence SE, d'écho(s) de spins
o~ -
gn- 1B0O" ag-
echo
i —_J I L iy ]
= | tr = n fTois 51
= te == tr' = n lignes
Diﬂgrﬂmme de 1a Eéquenl:e S E
“. .

D5C- NATURE DU SIGNAL DE RMN DANS UNE SEQUENCE DEYPE SE :

D5C-1 Expression globale du signal

La mesure du signal s'effectue au niveauad@pendant un délaim), au cours duquel on numérise, a la
résonancew, un courant induit, proportionnel B, et sinusoidal :

Signal=k.M.cos@,t + ¢)

. tr te . .
Soi, d'apres D5B-2 Signal= k I\/L[l—exp(—?)]exp(—_l_— )sim costrv tm+ ¢
1 2

On constate que ce signal dépend de facteurs igsalifitrinseques

- lafréquence de résonancg (sélection de I'espece nucleaire) ;

- lintensité de l'aimantation macroscopique Monc de ladensité des spingar exemple le degré
d'hydratation ou de lipidation en IRM) ;

- les temps de relaxation ;Tet T, spécifigues de l'environnement nucléaire (parnmgple la
physiopathologie en IRM).

Ces facteurs sont qualifiés d'intrinseques carnepu noyau et au matériau (tissu) analysés.

Page42



Professeur Michel ZANCA — Magnétisme et Bases ggside la RMN, Approche Phénoménologique

Remarque en général, la prise du signal se fait par dénatitul avec une porteuse a la résonaage
comme en « FM » (modulation de fréquences), cdajudisparaitre la modulation sinusoidale du signa
n’en laisse que la décroissancelgnd’ou

Signal, (tr,7,te) =kM[1- exp(—_tl_—r)] exp(—_tl_—e)sinfy
1 2

L'opérateur RMN aura le choix déscteurs extrinseques savoirtr, te, tmet 77, qui lui permettront de
pondérer la qualité (eM,, T; ouT,) et la quantité (en rapport signal/bruit par exlEngu signal. C'est dire
I'importance de ce choix pour la mise en évidentelRM des contrastes et la mise en exergue des
pathologies.

D5C-2 Dépendance du signal de RMN :

La densité de protons, M) ou M, liée au degré d'hydratation et/ou de lipidatisaulaire/s fournit des
contrastes "simples" de type tomodensitométriquMT

Les temps de relaxation T1 et T2 modulent quanixdesignal de base donné pag. Meur valeur dans les
tissus est liée a la dynamique locale de I'eau mlsdépend aussi de parameétres physique tels la
température du milieu, la présence d'éventuellesces de relaxation, d'origine paramagnétique par
exemple (électrons célibataires de produits derast@& endo- ou exogéenes), de la nautre du tisstyae
cellulaire, ... Elle évolue en outre avec la paia, conférant a I''RM sa grande valeur diagnostiq
potentielle.

La valeur des T1 et T2 (tissulaires par ex.) ddp&insi, entre autres facteurs, de la viscositéndieu.
C'est ainsi que I'os cortical (solide) est invisildn IRM : son signal pousse trop lentement etadasptrop
vite.

T1, T2

F 3

Liquides
(LCR)
T1=T2

Solides (os)
T1>>T2

tissus (pateux)
Ti=10T2

T2

¥

Viscosité

D5C-3 Application a I'étude des contrastes obséegadn IRM

La figure suivante montre un exemple type des estd#s que I'on peut attendre a partir de l'analiese
I’évolution du signal obtenu au moyen d'une séqgaeeRMN de "Spin Echo". On constate que certaines
valeurs de parametres extrinséques peuvent conduites ambiguités : ici le choix de apparait non
approprié a la séparatiomfine des tissus a temps de relaxation long et moyen.

Page43



Professeur Michel ZANCA — Magnétisme et Bases ggside la RMN, Approche Phénoménologique

T1 court

SEQUENCE SE (teftr)
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E- APPLICATIONS DE LA RMN

En médecine, le principe de RMN peut étre utilisérgfabriquer des images du corps humain (IRM) ou
faire des spectres afin de suivre certains métibel in vivo (SRM).

El- RETOUR SUR LA SIGNIFICATION DE LA RESONANCE

Le phénomene de résonance caractérise la RMRexpisme a travers la célébre relation de LARMOR qu
relie la fréquence de résonance a I'espéce nuelémapliquée dans I'expérience de RMN et au champ
magneétique statique qui baigne ces noyaux , selon :

a)o = 27"/0 = _J'BO

Revenons sur la signification précise de cettdioglget sur les conséquences que I'on peut en e

constate deux aspects :

1. Pour une valeur donnée gecad a espece nucléaire unique, correspond, paaleurB, du champ,
une fréquence (de résonance) unigsyd.a conséquence de cet aspect est simple : dacisanmp
donné, le choix de la fréquence permet celui dspBee nucléaire, par exemple 42 MHz podHet
10,5 MHz pour 1€%C dans un champ de 1 Tesla.

2. Pour une espéce nucléaire donnée gpda valeur de la fréquence de résonance aveellagxciter un
noyaune dépend que de la valeur du champ magnétiqtigustajui baigneffectivemente noyau. Or,
le champ effectivement vu par un noyBuk, est en pratique toujours différentiBled’ou :

cr)eff = Zﬂveﬁ = _J'Beff 7 Bo
A cela, deux raisons essentielles :

e L’environnement électronique du noyau lui masquerdée valeuB, du champ imposé ; on
parled’effet d’écranou des micro-champs locaux générés par les sj@osga@niques éloignent le
Bett duB,, d’autant plus intensément que la densité éleicju@nau noyau est forte. L&
correspondants sont minimes (quelques parties lém), mais les variations de fréquences
restent mesurables et permettent ainsi, par apiplicee la relation de LARMOR, d&&parer
différents groupements chimiques par leurs difféesren environnement électroniguzest la
spectroscopie de RM(u SRM), qui exploite dedB dont les causes sont qualifiées
d’intrinséques car dépendant uniquement des propriétés du rmatérudié.

« La génération volontaire de variations localiséesanues du champ imposé. Qisont donc
des causes qualifiéd&®extrinsequescar dépendant uniquement de (la volonté de) tatpér.
C’est ainsi que I'application, entre excitatiorpese du signal de RMN, dgadients
directionnels dd,, d’intensité et de durée connues, permet de déterrires précisément le
tenseur de diffusiode I'espéce nucléaire étudiée. Mais c’est aussheosant degradients de
B, au cours des différentes étapes d’'une séquenceuiition en RMN que I'on pewabder
I'espaceet obtenir degmages RMNJ'un organisme vivant (IRM).

D’ou le schéma synthétique ci-dessous :
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LA R.M.N.

AIMANT

EMISSION RECEPTION
RADIO RADIO
) )
S

SPECTRE
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E2- LASPECTROSCOPIE DE RMN (OU SRM)

E2A- INTERET DE LA SPECTROSCOPIE DE RMN EN CHIMIE

E2A-1 Identification de composés chimiques

Analyse des structures moléculaires primaires @parsmtion des différents groupements chimiques
résonants
Analyse des conformations spatiales 3D et des mmerts moléculaires

E2A-2 Etude des interactions chimigues

Taux de réactions chimiques (cinétiques, échanges,
Mécanismes chimiques influencant (régulant) ces tau

E2B- INTERET DE LA SPECTROSCOPIE DE RMN EN BIOLOGIE

C’est uneméthode non invasive et non destrugtimeyen unique d’étude de la biochimie et de cestai
métabolismes’organismes vivants, intacis, situ.

E2B-1 Caractérisation des compositions chimiqueeststructures

Tout comme en chimie, mais a partir d’échantillgivants qui peuvent étre des organes ou structures
(cellules) isolés ou des organismes entiers arg@géthéu non ...

E2B-2 Métabolismes cellulaires et tissulaires
La SRM permet I'étudan vivo, des voies et flux métaboliques, ainsi que desamiémes de leur régulation
physio-pathologique ...

E2B-3 Problémes rencontrés

Faible sensibilité de la SRM, comparativement autxes techniques de spectroscopie

Seuls les métabolites mobiles (et donc mobilisés) sbservables, encore que les (trés) faibles
concentrations, inférieures en gros a la mM/L, o pas accessibles

Tres forte concentration en eau d’un organismeogigue & 80 M/L), obligeant a supprimer 'eau en SRM
du'H pour observer les métabolites d’intérét (N-Acétgbartate, Choline, Créatine, lipides, ...)

E2C- NOYAUX LES PLUS UTILISES EN SRM BIOLOGIQUE INHVO

On peut utiliser, en SRM, tous les noyaux de spim mul. Il faut savoir cependant que le noyau hgdn
(1H) est celui qui posséde le plus de sensibiltéae.

Noyau Spin Fréquence de Abondance Sensibilité étendued
Résonance (MHz) naturelle relative (ppm)
H 1/2 63,60 99,9 % 100,0 % 10
= 1/3 59,80 100,0 % 84,0 % 300
31p 1/4 25,70 100,0 % 6,6 % 30
B¢ 1/5 16,00 1,1 % 1,6 % 200
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E2D- NOTION DE DEPLACEMENT CHIMIQUE

E2D-1 Quelques rappels de chimie structurale

E2D-1a Groupement chimique

Un groupement chimique est formé d'emsemble d’atomes impliqués dans une m@éree dejiaison(s),
et qui posséde donc certaines propriétés chimi@rgastionnelles) et physiques (conformationnelle},
spécifiques. Il en est ainsi des groupements stgvaCH, -CH,-, -OH, =CH-, -COOH, -COO-, ...

E2D-1b Equivalence chimique

Se dit d’'atomes dont la substitution de I'un pautre ne change en rien, ni la structure, ni lepiétés
physico-chimiques du groupement dans lequel il$ isopliqués. C’est ainsi que les trois H du groupain
-CHs sont équivalents, car parfaitement interchangeaige eux, de méme que les deux H dy-CH

En SRM,les noyaux équivalents ont exactement la mémednggude résonangcet on ne peut donc les
distinguer. C’est pourquoi, dans des conditionstjtatives adéquates, un spectre de SRNHede
I’éthanol donnera un pic de -GH,5 fois plus élevé que celui de gt 3 fois plus que celui de -OH ...

E2D-2 Déplacement chimigu#(chemical shift des anglo-saxons)

E2D-2a Effet d’écran électronique
Un noyau impligué dans un groupement chimique damihé plusieurs effets d’écran (shielding des Ang|
saxons) :
- de la part du nuage électronique caractéristiqugrdupement (diamagnétisme),
- de la part des électrons célibataires éventuellemgaliqués dans le groupement (paramagnétisme)
- et de la part des courants de cycles aromatiqued éventuels groupements dipolaires
Ces écrans sont d'intensité variable selon le ggmgmnt "i" concerné et correspondent a des micraapba
locauxAB; actifs sur quelques Angstrom seulement. Ainsthi@gmp effectivement vu par les noyaux
impliqués dans le groupement « i » sera-t-il déférd’'un groupement a l'autre :

Ber; =B, £AB, = Wegj = 2TV 5 = PBeg
Le spectre de RMN est formé de tousdg¢sbservables. Cependant, sous cette formeyldépendent
directement de l'intensitB, du champ statique imposé, et les comparaisons diftérents appareillages a

différents champs sont alors difficiles. On s’afichit de cette difficulté en utilisant la notion de
déplacement chimique, que nous allons définir cesp

E2D-2b Substance de référence

On concoit intuitivement que I'effet d’écran soiarimum pour une structure parfaitement symeétriqu&o
densité électronique au niveau des noyaux obsestgaaximale, cad non « déplacée » de ces noyaux.
C’est effectivement le cas pour le "tétra-méthidrse, [CH)]4-Si", substance pour laquelle la valeur du

champ effectivement obser\@ﬁréf par les noyaux H et C est la plus éloignéBglead pour laquell£B
est maximal. Pour toutes les autres substancesuawins leur grande majorité), ldB; seront moindres.

E2D-2c Déplacement chimique
On peut donc définir le déplacement chimigudu groupement « i » comme :

Il s’agit d’'un nombre pur, sans dimension, qui pkéme en ppm (parties par millions), dans la mesure
comme nous l'avons vu, |18 correspondants sont minimes (quelques dizaingadies par millions
seulement au plus), ce qui explique 18.10

Ramened aB, permet de s’affranchir du module du champ statimposé et de rendre léscomparables

d’'une machine a l'autre (quel que soit le moduleﬁgjwtilisé).
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E2D-2d Spectre type d'un cerveau normal

La figure ci-dessous montre les différents métabslobservables dans une ROI (région d'intérét) de

cerveau sain (homme ou animal).

MNAA
Cho
MI
) b4 Lac
e o ivru““'.m | Lipides

™ T T . 2 ﬂ"‘z B T R L S A T

3,22 2,2a24 & 133 )

0,9al3
La signification, ultra-schématique, peut se treglainsi :
MI myo-Inositol
Cho Choline trahit le catabolisme membranaire
Cr Crétine trahit le niveau de respiration daihe (métabolisme aérobie)
GIx  Glutamates, glutamine
NAA N-Acétyl-aspartate trahit la viabilité neurdea
Lac Lactates trahit la présence d'une ischém@&alolisme anaérobie)
... asuivre
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