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Structure de la matière en 1945

L’amplitude absolue de la boussole dépend de l’isotope

La projection de sa direction est quantifiée (quelques valeurs possibles seulement)

Les amplitudes avaient été mesurées par Rabi, Alvarez et Ramsey en 1936 dans des 
expériences de jets atomiques (précision ~1%), puis en 1938 par Gorter

Connaître cette amplitude permettait d’espérer remonter à une meilleure 
connaissance de la physique des noyaux

Matière

Atome
Noyau

(neutrons + protons)

Nuage électronique

Certains noyaux d’atome ont des propriétés analogues 
à celles de microscopiques boussoles

Empilement 
d ’atomes

I.I. Rabi, Prix Nobel de Physique en 1944 pour les mesures par jets atomiques
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Les (ou plutôt la) découvertes
L’approche spectroscopique : l’absorption

Phys. Rev., 69, 37 (1946)

Absorption
γћB0

E.M. Purcell et F. Bloch, Prix Nobel de Physique en 1952 pour la découverte de la RMN
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Les (ou plutôt la) découvertes
L’approche magnétique : l’induction

Phys. Rev., 70, 474 (1946)

Détection par ondes continues

Irradiation à la fréquence constante ω
Modification du champ magnétique B0
Quand B0 = ω/γ: détection de l’induction

γ caractéristique du noyau

E.M. Purcell et F. Bloch, Prix Nobel de Physique en 1952 pour la découverte de la RMN
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RMN par impulsions

F. Bloch, Phys. Rev., 70, 460 (1946)
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Echo de spins

E.L. Hahn, Phys. Rev., 80, 580 (1950)
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Echo de spins

E.L. Hahn, Phys. Rev., 80, 580 (1950)
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Le déplacement chimique : la découverte

Phys. Rev., 77, 716 (1950) Phys. Rev., 77, 736 (1950)
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Le déplacement chimique : la découverte

Phys. Rev., 77, 716 (1950)
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Déplacement chimique : fonction chimique

Explication :

Champ magnétique créé par le 
« mouvement » des électrons

N.F. Ramsey, Phys. Rev., 78, 699 (1950)

Le déplacement chimique est 
donc caractéristique de la 
fonction chimique

N.F. Ramsey, Prix Nobel de Physique en 1989 pour le MASER
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Distinction de positions isomériques

Déplacement chimique : la structure
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Déplacement chimique : la structure

Distinction de positions isomériques

Informations précises sur la nature des acides aminés
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Déplacement chimique : la structure

Distinction de positions isomériques

Informations précises sur la nature des acides aminés

Information structurale : index de déplacements chimiques
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Le couplage scalaire : la découverte

Phys. Rev., 82, 748 (1951) Phys. Rev., 80, 580 (1950)

Explication:
Interaction entre noyaux transmise par 

les électrons de liaison
N.F. Ramsey, Phys. Rev., 91, 303 (1953)
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Le couplage scalaire : l’utilisation

Relation de Karplus

M. Karplus, J. Chem. Phys., 30, 11 (1959)

Réseau de couplages dans les protéines

Factorisation de 15 en 3 fois 5!

L.M.K Vandersypen, M. Steffen, G. Brevta, C.S. Yannoni, 
M.H. Sherwood, I.L. Chuang, Nature, 414, 883 (2001)

Ordinateurs
quantiques
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Le coupage dipolaire et la RMN du solide

θ
B0

L’interaction dipolaire dépend
de l’ange entre le vecteur internucléaire

et l’axe du champ magnétique
de la distance internucléaire

Conséquences :
Phase liquide : θ varie  moyenne nulle
Phase solide :  θ fixe    interaction principale

raies très larges et
anisotropie

Phys. Rev., 70, 988 (1946)
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Le coupage dipolaire et la RMN du solide

θ
B0

L’interaction dipolaire dépend
de l’ange entre le vecteur internucléaire

et l’axe du champ magnétique
de la distance internucléaire

Conséquences :
Phase liquide : θ varie  moyenne nulle
Phase solide :  θ fixe    interaction principale

raies très larges et
anisotropie

Solution : 
Faire tourner l’échantillon

E.R. Andrew, A. Bradbury, R.G. Eades, Nature, 183, 1802 (1959)
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Physique du solide et RMN

RMN dans les métaux

Déplacement de Knight

Loi de Korringa

Effet Overhauseur

RMN et thermodynamique

Température de spin

Ordre magnétique nucléaire

RMN et très basses températures

Hélium 3 solide et superfluide

Refroidissement jusqu’au 40 µK A. Abragam, M. Goldman, « Nuclear magnetism :
Order and disorder » (1982)

Taches bidimensionnelles de diffraction de neutrons sur un 
monocristal de LiH

a) Noyaux polarisés
b) Après désaimantation adiabatique avec température de 

spin négative. La forme de la tache prouve la création 
d’un ordre ferromagnétique avec des domaines en 
forme de galettes superposées d’aimantation de signes 
opposés 

H0

a

b
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La transformée de Fourier

Rev. Sci. Instr., 37, 93 (1966)

Impulsions + TF

Ondes continues
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La RMN à deux dimensions

J. Chem. Phys., 64, 2229 (1974)

R.R. Ernst, Prix Nobel de Chimie en 1991 pour le développement de la RMN haute résolution

In « NMR and More », M. Goldman et M. Porneuf Eds (1994)
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Relation Structure-activité par RMN

S.B. Shuker, P.J. Hajduk, R.P. Meadows, S.W. Fesik,
Science, 274, 1531 (1996)
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Retour à l’équilibre : La relaxation

Hypothèse : émission de photons

Calcul par les coefficients d’Einstein

Spontanée:  > age de l’univers

Stimulée:  ~ qq centaines d’année!

Contradiction totale avec l’expérience

N. Bloembergen, Prix Nobel de Physique en 1981 pour la spectroscopie laser

Phys. Rev., 69, 681 (1946)
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Hypothèse : émission de photons

Calcul par les coefficients d’Einstein

Spontanée:  > age de l’univers

Stimulée:  ~ qq centaines d’année!

Contradiction totale avec l’expérience

Bonne explication:

Théorie BPP:

Processus non radiatif: fluctuations 
aléatoires du champ magnétique 
ressenti par le noyau; fluctuations 
induits par les mouvements 
moléculaires

Phys. Rev., 73, 679 (1948)

N. Bloembergen, Prix Nobel de Physique en 1981 pour la spectroscopie laser
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Généralisation et extensions :
• Matrice de relaxation

A. Redfield, IBM J. Res. Develop., 1, 19 (1957)
Adv. Magn. Reson., 1, 1 (1965)

• Opérateurs
A. Abragam « Principles of nuclear magnetism » (1961)

N. Bloembergen, Prix Nobel de Physique en 1981 pour la spectroscopie laser

Phys. Rev., 69, 681 (1946)
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La relaxation croisée : les distances

Irradier un spin modifie le signal d’un autre
Et cela en fonction de la distance entre les deux!

Phys. Rev., 99, 559 (1955) J. Chem. Phys., 71, 4546 (1979)
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La relaxation : la structure

M.P. Williamson, T.F. Havel, K. Wüthrich, 
J. Mol. Biol. 182 295 (1985)

1ère structure par RMN

K. Wüthrich, Prix Nobel de Chimie en 2002 pour l’application de la RMN aux biomolécules

Spectre NOESY d’une protéine Intensité = f(1/r6)
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La relaxation : la dynamique interne

Biochemistry, 28, 8972 (1989)



29 Septembre 2005Inauguration du spectromètre RMN 800MHz de Lille 30

La relaxation : la dynamique interne

Biochemistry, 28, 8972 (1989)



29 Septembre 2005Inauguration du spectromètre RMN 800MHz de Lille 31

La relaxation : la dynamique interne

Biochemistry, 28, 8972 (1989)
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La relaxation : les mouvements lents

E.Z. Eisenmesser, D.A. Bosco, M. Akke, 
D. Kern, Science, 295, 1520 (2002)

Etude du cycle catalytique de l’enzyme Cyclophiline A en présence ou non de substrat

Bleu, cyan, magenta, vert, 
jaune, rouge, concentration croissante
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L’imagerie par résonance magnétique

P.C. Lauterbur et P. Mansfield, Prix Nobel de médecine en 2003 pour l’IRM

f-MRI

Fréquence de résonance proportionnelle 
au champ magnétique appliqué

Signal proportionnel à la quantité de noyaux (eau)

S. Ogawa, D. Tank, R. Menon, J. Ellermann, S.-G. Kim, 
H. Merkle, K. Ugurbil Proc. Natl.Acad.Sci. 89, 5951 (1991)

P.C. Lauterbur, Nature. 242, 170 (1973)
P. Mansfield, J. Physics C Solid State Phys.

10, L55–L58 (1977)
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Les tendances récentes :
RMN du solide haute résolution

A. Lesage, L. Duma, D. Sakellariou, L. Emsley, 
J. Am. Chem. Soc., 123, 5747 (2001)

1ère structure

F. Castellani, B. van Rossum, A. Diehl, M. Schubert,
K. Rehbein, H. Oschkinat, Nature, 420, 98 (2002)
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Les tendances récentes en RMN liquide

Relaxation et déplacement 
chimique : vers l’étude de grosses 
protéines

K. Pervushin, R. Riek, G. Wider, K. Wüthrich, 
Proc. Natl. Acad. Sci. USA 94, 12366 (1997).
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Etude du complexe GroEL-GroES (900kDa)
J. Fiaux, E.B. Bertelsen, A.L. Horwich, K. Wüthrich

Nature, 418, 207 (2002)

Les tendances récentes en RMN liquide

Relaxation et déplacement 
chimique : vers l’étude de grosses 
protéines
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Les tendances récentes en RMN liquide

Relaxation et déplacement 
chimique : vers l’étude de grosses 
protéines

Cristaux liquides et RMN : vers 
des informations d’orientation

N. Tjandra, A. Bax, Science, 278, 1111 (1997)
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Les tendances récentes en RMN liquide

Relaxation et déplacement 
chimique : vers l’étude de grosses 
protéines

Cristaux liquides et RMN : vers 
des informations d’orientation

RMN liquide et in vivo: RMN dans 
les cellules

Z. Serber, A.T. Keatinge-Clay, R. Ledwidge, A.E. Kelly, S.M. Miller, 
V. Dötsch J. Am. Chem. Soc., 121, 2446 (2001).

J.-M. Wieruszeski, A. Bohin, J.P. Bohin, G. Lippens, 
J. Magn. Reson., 151, 118 (2001).
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L. Frydman, T. Scherf, A. Lupulescu, 
Proc. Nat. Acad. Sci. USA, 99, 15858 (2002)

Les tendances récentes en RMN liquide

Relaxation et déplacement 
chimique : vers l’étude de grosses 
protéines

Cristaux liquides et RMN : vers 
des informations d’orientation

RMN liquide et in vivo: RMN dans 
les cellules

RMN liquide et imagerie: 2D en 1D 
gain en temps
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Quels problèmes ?

Signal sur bruit, résolution et 
polarisation

Phys. Rev., 69, 37 (1946)

Signal proportionnel à la polarisation :

P =                      ≈

A température ambiante P ~qq 10-5

nα - nβ

nα + nβ

γhB0

2kT
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Quels problèmes ?

Signal sur bruit, résolution et 
polarisation

Signal proportionnel à la polarisation :

P =                      ≈

A température ambiante P ~qq 10-5

nα - nβ

nα + nβ

γhB0

2kT
P = 30%

Gain facteur
~25000Comme B0 limité technologiquement à ~25T

• Transfert de polarisation à partir de 
systèmes plus polarisés 
(DNP, pompage optique, parahydrogène)

• Détection optique, mécanique ou par SQUID 

Signal de xénon polarisé par laser
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Quels problèmes ?

Signal sur bruit, résolution et 
polarisation

Signal proportionnel à la polarisation :

P =                      ≈

A température ambiante P ~qq 10-5

nα - nβ

nα + nβ

γhB0

2kT

Comme B0 limité technologiquement à ~25T
• Transfert de polarisation à partir de 

systèmes plus polarisés 
(DNP, pompage optique, parahydrogène)

• Détection optique, mécanique ou par SQUID 

Solution fiable et générale : augmenter B0

Bravo et mes meilleurs vœux!


