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Préambule

De toute évidence, le document que vous lisez actuellereeaemble a un livre qui
parle de Résonance Magnétique Nucléal’est avant tout un ouvrage en cours d’écri-
ture. Il a pour origine ma propre découverte a la fois de la RMN et dutil théorique
qui m’a permis de faire un lien entre les incantations riaseéffectuées autour d’un spec-
trometre et le résultat qui en sort, a savoir un spectre ausigigne sur la structure d’une

substance encore inconnue.

Les premieres lignes de cet ouvrage ont été écrites versdagimnnées 1980 sur un
Maclntosh avec un logiciel de traitement de texte trés répaiors (et encore aujour-
d’hui). Le texte initial a dormi pendant des années. J'erhangé de temps en temps le
support physique (une disquette) pour le préserver deagrgrdu temps. Dans sa forme
actuelle, la composition typographique est réalisée &¥gk Ldans un environnement in-
formatique libre, Linux. Les quelques figures présentes iralisées en Postscript (écrit
a la main ou produit par programme), ou avligXdirectement et son étonnant package
PSTricks.

Le texte qui suit est certainement trés incomplet, il cortees fautes de typogra-
phie, d’orthographe et de syntaxe ; il y manque des figureseaient bien venues pour
illustrer certains propos un peu arides. C’est un ouvrage/@lnition lente, que j'enrichis

guand j'en ai le loisir.

Le but recherché est de présenter la RMN a un niveau élémefiaimien), en ayant
pour bagage quelques connaissances de physique de baseti&eppar un peu de ma-
thématiques, surtout dans les chapitres 1 et 2, a I'occasidtamtransformation de Fourier
et du traitement du signal. Une présentation des diagrardmargjétiqgues est donnée au
chapitre 3. Le volumineux chapitre 4 présente les reglesatirilcqui permettent d’ana-
lyser la majorité des séquences impulsionnelles couram&dVIN des liquides, tant que
la relaxation n’y intervient pas. Il présente aussi les bakecyclage des phases et I'uti-

lisation des impulsions de gradient de champs statiquechapitres suivants analysent
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le fonctionnement des expériences les plus courantes en RMNalides. Un chapitre
sur l'attribution de spectres et I'élucidation structerakt prévu, mais il ne fait pas partie
du texte initial, comme d’ailleurs l'utilisation des impibns de gradient de champ pour
I'imagerie. Les chapitres qui sont déja écrits ne sont pas aotant définitivement fixeés
dans le marbre et des ajouts seront encore nécessaires.

Conscient de I'effort soutenu que nécessite I'écriture d/tai livre et du caractére
aléatoire de sa publication dans un contexte ou de nombrexrages sont disponibles
(y compris en francais), j'ai décidé, comme d’autres, deska mon texte a la disposition
de l'internaute spectroscopiste qui voudra bien en precoin@aissance, voire tenter d’'y
apprendre quelque chose.

Bonne lecture!

Jean-Marc Nuzillard
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Chapitre 1

Aimantation nucléaire

1.1 Généralités

La résonance magnétique nucléaire a initialement été ureoahe physique d’in-
vestigation des propriétés magnétiques présentées pgamesenoyaux atomiques. Les
chimistes ont rapidement été convaincus de I'importanceette technique lorsqu’a été
établie la relation entre les fréquences de résonance gasixiet la nature de leur envi-
ronnement électronique, ouvrant ainsi la voie vers une elteiméthode spectroscopique
d’analyse. Des progres technologiques substantielsisgitbractuellement I'enregistre-
ments de spectres de molécules de haut poids molécularquelles polymeres d’ori-
gine biologique. Les techniques expérimentales de la RMNomsidérablement évolué
au cours du temps, a la fois vers la recherche de la meillewnslslité possible et vers
une assistance a l'interprétation. La mesure de ces prpguésétre prise si on consi-
dere, par exemple, gu’il y a quelques décennies les chismdds substances naturelles
vérifiaient a I'aide d’un spectre de RMN a basse résolutiostiestures obtenues a I'is-
sue de complexes cascades de transformations chimiquelldment des structures de
molécules organiques sont complétement déduites de piagiges de spectres a haute

résolution, a une ou deux (voire trois ou quatre) dimensions

La RMN, au cours de son évolution, a conquis une grande vatietifisateurs. Les
chimistes des matériaux, et en particulier ceux des polgsyémt bénéficié de la mise
au point de techniques d’enregistrement adaptées auxtéldrensolides qui autorisent
I'enregistrement de spectres a haute résolution. L'imétgion des spectres de RMN des
solides a aussi bénéficié de I'apport des techniques bidiimemelles. L'étude par RMN

des polymeres biologiques a I'état solide est en plein e@agtinodologique.

1



2 CHAPITRE 1. INTRODUCTION

Le grand public ne connait I'existence de la RMN que par lesaexdinaires images
de l'intérieur du corps humain fournies par I'imagerie dsordance magnétique (IRM).
La RMN donne accés a la concentration et la nature de I'emvéorent des molécules
d’eau et des graisses contenues dans les tissus biologlqueégtection indirecte de la
concentration de I'oxygene dans les tissus cérébraux atdawsie aux études d’'image-
rie fonctionnelle. Des études métaboliques, par exempRMN du3'P , permettent de
comprendre et de diagnostiquer les dysfonctionnementsutaises.

Des applications particulieres, telle la déterminatiotedeneur en eau d’'un matériau
ou la mesure du comportement en fonction de la températuredjraisse, sont de plus
en plus souvent effectuées par RMN a basse résolution. Cesdest’analyse se dé-
veloppent particulierement en milieu industriel. La ligies applications possibles n’est
certainement pas close a I'’heure actuelle, mais les pes@pus-jacents sont établis dans
leurs grandes lignes depuis I'époque des premiers sucpesimentaux.

La suite de ce chapitre introductif présente un survol denstélémentaires néces-
saires a la compréhension de la RMN impulsionnelle. Ces rosieront approfondies au
chapitre suivant, consacreé lui aussi a une descriptiompeméclassique des phénomenes

mis en jeu.

1.2 Le magnétisme nucléaire

Toutes les applications citées ci-dessus mettent en jgurdgsiétés magnétiques des
noyaux atomiques. La physique classique, celle de Newtde &taxwell, est incapable
de rendre compte de ces propriétés. Lexposé qui suit easeester intelligible aux non
spécialistes de la physique quantique en introduisant mimmim de concepts étrangers
au sens commun.

Un noyau atomique est constitué de protons et de neutrorexc@ption du noyau
de I'atome d’hydrogene, constitué d’'un unique proton. Uyanuopossede, comme toute
particule, une masse et une charge électrique. Il possédelmumoment cinétiquE> et
un moment magnétiqﬁ. Ces deux grandeurs physiques caractérisent un mouvement de
rotation propre (sur elle-mémes) des particules. Une sph@mogene tournant sur elle-
méme possede un moment cinétique propre, grandeur védletoloat les caractéristiques
sont:

— sa norme, proportionnelle a la fréquence de rotation,

— sadirection, identique a celle de I'axe de rotation,
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— son sens, défini de fagon conventionnelle par le sens daadépéent d’un tire-
bouchon ordinaire qui serait solidaire de la sphere.
Rien en mécanique classique ne prédispf))@posséder des valeurs particuliéres ni pour
sa normel ni pour la valeur algébriqué+; de sa projection sur un axe quelconque de
vecteur directeuii. Le moment cinétique des noyaux atomiques, au contraisséaote
une norme qui ne dépend que de la nature du noyau considéré ae peut prendre
gu’un nombre limité de valeurs. La valeur dese calcule a partir d'un nombre entier ou
demi-entier/ appelé nombre de spin (ou spin). Les valeurs possiblds;dse déduisent
du nombren; vérifiant
—I<m;<I (1.1)

oum; varie par valeurs entiéres. Ainsi :

L = I(I+1)h (1.2)
Ly = mjh (1.3)

La rotation interne des noyaux atomiques n’est pas miseiderse de facon directe mais
elle est la cause de leur moment magnétiﬁegrandeur vectorielle dont I'existence
est révélée par l'interaction du noyau avec un champ magresticomme indiqué ci-
apres. Une spire de surfaSgarcourue par un courant électrique d’'intenspéssede un
moment magnétiquﬁ, représenté par un vecteur de norirfeégale au produitS, de
direction normale a la surface de la spire et de sens lié aidenirculation du courant
électrique par la regle du tire-bouchon.

Un noyau atomique peut étre assimilé a une sphere chargés.dda mouvement
de rotation interne, chaque petit élément de volume de larspthécrit une trajectoire
circulaire et peut donc étre considéré comme équivaleneaspite centrée sur I'axe de
rotation, perpendiculaire a cet axe et parcourue par uraobyroportionnel a la vitesse
de rotation. Cette image classique d’'une sphére chargédationoest transposable, avec
les précautions d’usage, a I'échelle nucléaire. Il en tésl@xistence pour un noyau ato-
migue d’'un moment magnétique, mais possédant des prappatéculieres liées a la na-
ture méme du moment cinétique sous-jacent. Le moment niggedist proportionnel au
moment cinétiqud_f. Le coefficient de proportionnalité est une caractérigtiqu noyau
appelée rapport gyromagnétique, notédlotons que cette grandeur peut étre positive ou
négative. Cela indique bien qu’assimiler un noyau atomiqueeisphére uniformément
chargée animée d’'un mouvement classique de rotation nigshe vue de I'esprit. Par

ailleurs, le neutron, de charge globale nulle, possedé anssoment magnétique.
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M et M+ (mesure algébrique dﬁ sur un axe quelconque dirigé par un vectelde

norme 1) s’expriment en fonction de, m; et~y :

M = ~/II+1)h (1.4)
My = ~ymih (1.5)

Le moment magnétique d’'une particule est mis en évidencegramteraction avec
un champ magnétiqu§0 d’intensitéB,. Classiqguement, un couple de forces de moment

? s’exerce sur la particule :

T —Ma B, (1.6)

Ce couple s’annule Iorsqtﬁo et1\71 ont méme direction, ce qui se traduit par une absence
de variation du moment cinétique de la particule. Elle estsatlans un état d’équilibre
stable siﬁo etﬁ ont le méme sens et instable dans le cas contraire. En effatak
vail gu'il faut fournir pour faire passer le systeme de momeagnétiqudq d’'un état
de référence a un autre état définit I'énergie d’interaoeintneﬁo et1\71. L'état de réfé-
rence choisi par convention est celui ﬁb est nul. Lexpression classique de I'énergie
d’interaction est alors

E—=-ME, (1.7)

qui est minimale Iorsqu§0 et ﬁ ont mémes sens et directions (équilibre stable) et
maximale Iorsqueﬁo etﬁ sont de sens opposeés (équilibre instable). L'expression de
I'énergie d’interaction, établie d’aprés les lois de la gilqye classique, reste valable pour
les noyaux atomiques. Ainsi,

E=—-M,.B, (1.8)

si on désigne paf)z I'axe ayant le sens et la direction du champ magnétiquel eta

mesure algébrique de la projectionﬁsur cet axe. E s’exprime en fonction dg
E = —m;vhB, (2.9)

La quantification de I'énergie d’'un systeme, c’est-a-daelépendance vis-a-vis d’'un
parameétre variant de facon discontinue, est familiere amniste, au moins en ce qui
concerne I'existence de niveaux énergétiques des élactiams les atomes et les molé-
cules. La figure 1.1 illustre la répartition des niveaux §ééques d’un noyau de spin=
1.

Parmi les noyaux de moment magnétique non nul, les noyaupidel£ jouent un

role particulier. Dans cette catégorie figurent en effetlegaux'H , 3C , 1°N , F et
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FIGURE 1.1 —Energie d’une particule de spin 1 en interaction avec un champ magnétique.

31P présents principalement dans les composés étudiés pahifeistes, biochimistes
et biologistes. De plus I'existence d'uniquement deux aive énergétiques notds,,
(mr = +1/2) et Eg (m; = —1/2) facilite 'analyse des séquences impulsionnelles com-

munément utilisées.

1.3 Larésonance

Mettre en évidence expérimentalement les niveaux éngrgetid’interaction entre un
noyau et un champ magnétique revient a lui fournir I'énengieessaire pour passer d’'un
état énergetique a un autre par I'intermédiaire d’'une otettrémagnétique (OEM). Une
OEM est constituée d’un champ électrique et d’'un champ ntagreévariant de facon
périodique, avec une fréquence notéelle ne peut échanger son énergie avec la matiere

gue par quantités finieA £/, appelées quanta d’énergie, telles que
AE = hv (1.10)

ou h est la constante de Plandk ¢3.10-3* J.s). Cette condition n’est pas suffisante pour
réellement observer un saut (ou une transition) énergé&tlgiaut de plus que I'état initial
et I'état final soient liés par les régles de sélection. Darsak qui nous intéresse il faut

gue la transition énergétiqgue s’accompagne d’une vaniak#on; telle que
Amy = +1. (1.11)
Les seules transitions autorisées occasionnent une peue gain d’énergie

AE = hyB, (1.12)
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Pour observer ces transitions il faut soumettre le noyaweeQEM de fréquence, véri-
fiant
E= hVO = hUJO = h’yBO (113)

La quantitéw, est la pulsation de 'OEM reliée a sa fréquence par la reiatio

wo = 271 (1.14)
La condition de transition, appelée aussi condition derr@soe s’écrit donc :

wy = vBy (1.15)

L'OEM agit sur le moment magnétique du noyau par le seul inégliaire de son champ
magnétique variable notgl. L'intensité maximale de ce champ est environ dix mille
fois plus faible que celle du champ statiqﬁg. Le fait qu’'un champ si faible puisse faire
passer le noyau d’'un état d’énergie particulier a un autiasrsiable justifie le terme de
résonance, par analogie avec les résonances meécaniquestoigées ou une excitation
de faible amplitude appliqguée a une fréquence convenableapable de provoquer des
effets de grande amplitude.

Ce qui vient d’étre écrit ne concerne qu’un noyau unique.dkhpas question de dé-
tecter la résonance d’'un seul noyau, vue la faiblesse degiésenises en jeu. Pratique-
ment, la résonance est observée sur un échantillon mapigseeoLa notion de fréquence
(ou de pulsation) de résonance, introduite ici pour un na@yalé reste correcte pour une
collection de noyaux identiques.

Pour que tous les noyaux identiques de I'échantillon aeemé&me fréquence de ré-
sonance, c'est-a-dire pour que cette fréquence soit gréeist mesurable, il faut que
I'intensité B, du champ soit la plus uniforme possible dans le volume dé#atllon. En
pratique, pour les applications de la RMN a haute résolufids / B, est de I'ordre de
1071, Une telle homogénéité du champ est atteinte en corrigeatitdmp magnétique
de I'aimant principal (permanent, électro—aimant résisti supraconducteur) a l'aide
d’électro—aimants supplémentaires désignés par le temgiaia de "shims". Pour un type
de noyau donné la fréquence de résonance et l'intensité alagimagnétique sont liés
de facon univoque par la relation 1.15. Par habitude, untspaetre de RMN est tradi-
tionnellement caractérisé par la fréquence de résonanpeation, qui peut atteindre 1
GHz avec des aimants commerciaux. Ces fréquences sont dieelae grandeur de celles
utilisées pour les radio-transmission. C’est pourquoi MDE&xcitatrice est aussi désignée

sous le terme de champ de radio-fréquences (RF).



1.4. AIMANTATION MACROSCOPIQUE 7

1.4 Laimantation macroscopique

La somme vectorielle des moments magnétiques individuedsdifférents noyaux
d’'un échantillon macroscopique constitue le moment magmeét(ou aimantation) to-
tal de cet échantillon. La mise en résonance d’'un noyau parQEM s’accompagne
d’une variation du nombre:;, dont dépendent a la fois I'énergie d’interaction du noyau
avec le champ magnétingo et la composante du moment magnétique sur I'@xe
du champ magnétique. La mise en résonance de I'échantidon@npagne donc d’'une
modification de son aimantation totaﬁeq. Il est indispensable de comprendre com-
mentﬁeq varie sous différentes influences pour prévoir le résukatodite expérience
de RMN. Comme en mécanique, un systeme possédant un étdtanss bien carac-
térisé que possible évolue sous difféerentes contraintdte @ealogie a un grand intérét
puisque I'évolution du moment magnétique total d’'un enderdle noyaux isolés (sans
interaction magnétique mutuelle) est prévisible par apgibn des lois de la mécanique
classique. Seuls les ensembles de noyaux delspinl/2 seront traités a partir de ce

point (sauf indication contraire).

ﬁeq, pour un échantillon soumis au seul chaﬁa est un vecteur de méme direc-
tion queﬁo. Dans cette situation les composanteﬁqaerpendiculaires ﬁo pour les
différents noyaux sont réparties de facon aléatoire etnsiemt statistiquement. Seule
reste donc la somme des composantesﬁe’edividuels paralleles é_3>0, c’est-a-dire la

sommeM©9 des projections individuelles.

L'échantillon est aussi en interaction avec I'extérieur fiatermédiaire d’échanges
thermiques. L'extérieur joue le rdle de thermostat de temtpée absolugd’. Le nombre
de noyaux (aussi appelé population) correspondant a chetqué&nergétique est alors
gouverné par la loi de Boltzman : la populatiod’un état d’énergig” est proportionnelle
aexp(—E/kT). Dans le cas particulier des particules de spin 1/2, on agigret pg
les populations des états d’énergiBs et Eg associés au valeurs +1/2 et -1/2 ng.
Avec comme hypothese queest de signe positiff, est inférieure &3, et doncp,, est

superieur @g.

Do = KefEa/kT — KeJr’yﬁBo/ZkT (116)

P = KefEB/k:T _ Kef'yhBo/QkT (117)

Le facteur de proportionnalit®” se déduit du nombre totét de noyaux de I'échantillon,
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sachant que
Pa+pp =P (1.18)

A la température ambiante (300 K par exemple), et méme awurales plus élevées
possibles de3, que I'on utilise pratiquement; B, /2kT est de I'ordre da0—>.

En approximant alorexp(z) parl + z,

Pa = P/2.(1+~hBy/2kT) (1.19)
ps = P/2.(1—~hBy/2kT) (1.20)

Le facteurk vaut en effet”/2 pour que I'égalit®,, + pg = P soit bien vérifiée. Sachant
quep, (resp.pg) noyaux présentent une composakie de leur moment magnétique sur

I'axe O, égale & /2.~vh (resp.—1/2.vh) :
M= 1/2~4h(pa — pg) = Py*h*By/4kT (1.21)

Limportance de la quantitg, — pg, appelée difference de populatid’, se comprend
aisément si on considére que l'intensité de I'absorptiamd’OEM par I'échantillon est
d’autant plus grande qu’il y a de noyaux a faire évoluer dat'@ndamental vers I'état
d’énergie plus élevé.

Le vec:teurﬁeq reste aligné avec I'ax@: tant que la seule action magnétique subie
par I'échantillon est celle due au charﬁb. On désignera par la suite pﬁ I'aiman-
tation totale de I'échantillon dans le cas général, sachaiitne sera plus fait référence
aux moments magneétiques individuels des noyaux. Lactippmentaire exercée par
I'OEM se traduit par la création d’un état hors-équilibreﬁ)etﬁo font un angled non
nul. Lorsque I'aimantation totale n’est plus celle de It&d&quilibre, son évolution est
décrite par les équations de la mécanique classique endéoast le mouvement d’'une
sphére de moment magnétiqﬁ, de moment cinétiqué_j, tel que1\71 = yf, plongée
dans le chamgo. Les lois de la mécanique classique, appliquées a cet obj@tosco-
pique, indiquent quﬁ tourne autour de I'ax€@:z a la pulsationv, = 7B, précisément
égale a la pulsation de 'OEM capable d’induire des sautsgétigues. Ce mouvement
de rotation est appelé précession de Larmor.

L'OEM est crée par une paire de spires d’axe perpendicuddiexe Oz (ce sera l'axe
Ox par convention) placée au voisinage immédiat de I'écHantiAprés avoir supprimé
I'émission de I’OEM,VI continue son mouvement de précession et sa variation as cour
du temps crée dans ces spires une tension induite propugtiera la vitesse de variation

de M., valeur algébrique de la projection ﬁ sur 'axe Oz. En considérant qud/i,
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vaut au maximumy/<J (pour® = 7/2) et en prenant pour origine des temps= 0)

I'instant ouﬁ évolue librement a partir d’'une direction faisant un angkevec I'axeOx
M,(t) = ME%cos(wot + ¢). (1.22)

La tension sinusoidalgt) induite dans les spires a une valeur maximale proportidanel
awo et aMsd Siw, et M9 sont exprimés en fonction deet By, e est proportionnelle
aP,a~®etaB:. La grandeue étant la grandeur physique effectivement mesurée, il est
clair que pour un noyau de rapport gyromagnétique donnésknance sera d’autant plus
facilement détectée que I'échantillon contiendra un grnamahbre de noyaux et qug,
sera intense.

Les spires qui entourent I'échantillon constituent la igairiductive circuit oscillant
qui contient par ailleurs un condensateur électrique. Gamiiticonstitue un résonateur
qui amplifie par un facteu, appelé facteur de qualité, la tension induite par la Vianat
de M,. Lamplification obtenue est de méme nature que celle feupair la caisse de
résonance d’un violon : le son qu'il produit est bien plugirtge que celui émis par une
corde tendue en l'air. La résonance magnétique est en taittéé grace a une résonance
électrique.

Ce qui est présenté ci-dessus peut laisser pensﬁqmte indéfiniment dans un état
hors équilibre apres absorption de 'OEM. Des processuslépmécanismes de relaxa-
tion font queﬁ retournera a son état d’équilibﬁeq dansle chamﬁo. En conséquence,
les écarts des composantes transversales (perpend&'suﬁﬁro) et longitudinales (paral-
leles aﬁo) deM par rapport a leurs valeurs d’origine diminuent selon unexponen-
tielle. Cette décroissance est gouvernée par deux paranagipelés temps de relaxation
longitudinal (notél) et transversal (noté;). Le courant induit dans les spires par I'exis-
tence de la force électromotrice induite peut, s'il est tnéense, favoriser le retour de
I'aimantation vers I'équilibre. Ce phénomene est désigns #oterme deadiation dam-
ping et est produit par exemple si I'échantillon contient un aatvyprotonné.

La figure 1.2 montre la trajectoire de I'aimantation macopégue depuis un état ini-

tial ou elle se trouve dans le plan perpendiculaiﬁ(éjusqu’é son retour a I'équilibre.

1.5 Impulsions et onde continue

Les noyaux de la méme nature présents dans un échantilloh géméralement pas

tous la méme fréquence de résonance, en particulier a caubeffdt différencié des
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FIGURE 1.2 — Retour a I'équilibre de I'aimantation macroscopique.

électrons qui entourent les noyaux (voir section 1.6). Dettetégies ont été successive-
ment envisagées pour détecter et mesurer ces différesimsamnices et se traduisent par
deux facons différentes de manipuler le vectﬁjr il sS’agit des méthodes dites "par onde
continue" et "par impulsion”. Cette derniére correspond a ceiguat d’étre présente, a
savoir que1\71 est écarté de sa position initiale et qte) est analysée pendant la phase
de retour a la situation initiale. Sous réserve que la diréke la mise hors équilibre
soit suffisamment courte, et plus exactement fUE soit grand devant I'étendue de la
gamme de fréquences a considérer, tous les noyaux réscaumaftequences voisines
de celle de 'OEM subissent une perturbation identique.dresibne(t) recueillie aux
bornes des spires au cours du retour a la situation initisleiee somme de tensions
sinusoidales de fréquences, d’amplitude et de phasesedifés. Le traitement det)
nécessite des opérations de changement de fréquences (lesitieéquences sont dimi-
nuées d’'une méme quantité par un dispositif électroniquedddn faciliter le traitement
ultérieur), d’échantillonnagee(t) est mesurée a des intervalles de temps réguliers) et
de conversion analogique-digitale (les résultats des raegiee(t) sont converties en
nombres binaires). Il en résulte un ensemble de valeurs mgmes, manipulables par un

calculateur, qui contient toute l'information présentasiat). Pour un spectre de RMN
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du proton enregistré dans des conditions standard, le teéggessaire a I'acquisition des
données est inférieur a 5 secondes. L'analyse harmoniqgeg )Jdsous forme numeérique)
est ensuite réalisée : on obtient pour chaque fréquentensité de la résonance. Formel-
lement, une fonction du temps$t) a été convertie en une fonctici{w) appelée spectre.
Dans la pratique, le signal numériSév) se déduit de(t) par transformation de Fourier,

opération mathématique qui est calculée a l'aide d’algorés rapides.

Pour des raisons technologiques, la recherche des fréegidacésonance s’est d’abord
effectuée en faisant varier régulierement et de facon Iarfmé\quence/”c de 'OEM ex-
citatrice. L'absorption d’énergie est détectée par la mesu coefficient de surtension
d’un circuit oscillant dont I'élément inductif est la boleid’excitation. Une solution plus
simple encore techniqguement consiste a maintenir comrskafequence de 'OEM exci-
tatrice et de faire varier régulierement I'intensité durapamagnétique3,. Pour obtenir
un spectre de bonne qualité, il faut gégou v varie lentement. Typiquement, un spectre

de proton standard était enregistré en 10 minutes environ.

Le développement des techniques impulsionnelles se cohpisément lorsque I'on
compare les possibilités d’amélioration du rapport simalt des spectres. Pendant les
10 minutes de I'enregistrement du spectre par la méthod®uléd continue, il est pos-
sible de répételV fois (N = 100, par exemple) le cycle impulsion-acquisitidrde co-
additionner les valeurs d€t) (mises sous forme numérique) pour chaque valeurdaee
telle manipulation augmente dans un factdute signal réellement da & la réponse des
molécules et par un facteyfN le bruit de fond crée par les circuits électronique et dont
la nature est aléatoire. Le rapport Signal sur bruit (S/Baestlioré dans un rappovt N’
(soit 10 dans I'exemple choisi). Il a été néanmoins posgildenéliorer aussi le rapport
S/B des spectre en onde continue en additionnant des spentegistrés successivement
dans les mémes conditions. L'obtention de spectres’@een abondance naturelle est
pratiguement irréalisable sans faire appel a I'accumanatapide de spectres telle qu’elle

est effectuée par la méthode impulsionnelle.

L'élaboration d’expériences ou les noyaux atomiques né¢ gas sollicités par une
seule impulsion mais par des trains (ou séguences) d'ingmsiséparés par des délais
fixes ou variables, ouvre la voie a des méthodes d’investigatructurale extrémement
puissantes. Ces méthodes n’ont pas leur équivalent dansnaii® de I'enregistrement
en onde continue et s’appliquent aux molécules en soluidgtat solide et en imagerie

médicale.
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1.6 Deplacement chimique, couplages

Ce qui précede pourrait laisser penser que pour un type deurdyané, caracté-
risé par son rapport gyromagnétique la fréquence de résemndast déterminé que par
I'intensité B, du champ magnétique. Si cela était réellement le cas la RMaltges-
tée une curiosité de laboratoire, un peu comme si en speopisinfra-rouge toutes les
fréquences de vibration moléculaire correspondaient oumbne d’onde de 3000 cm.

Les électrons entourant un noyau créent un champ magnéiqmémentaire sous
l'influence du cham;ﬁo. Il en résulte que le champ magnétique réellement percuepar |
noyau,ﬁ!}’c, dépend de la densité électronique au voisinage de ce nbgawironne-
ment chimique d’un noyau, c’est a dire la nature des atomassdiaisons environnantes
est donc traduite par des valeurs particuliéreB@‘J’é.

B(')OC est plus faible que3, et la différence est proportionnellefa,. Le facteur de

proportionnalité est appelé constante d’écran (les é@estiont écran 8 et notéos :
Bl°¢ = By(1 - 0). (1.23)

La relation entrer et la fonction de densité électronique est connue de mathéogique

et les calculs correspondants sont réalisables en quelqueedes pour des molécules
peu complexes (quelques dizaines d’atomes) sur des cedisaccessibles aux centres
académiques.

Le coefficients varie le plus souvent dans un intervalle restreint, de’ Jfbur les
protons, de 2.10' pour les noyaux d&C. La grandeur utilisée pratiquement n’est pas
mais le déplacement chimique netéléfini par rapport a la fréquence de résonance d’'un
noyau d’'une substance de référence comme le tétramédmdsiTMS) pour les noyaux
'H et!3C . La grandeud est sans unité :

v — VTMS

§ = ——— x 10°. (1.24)

VTMS

L'usage a fait dé une grandeur exprimée en ppm, ou parties par million.

L'existence d’'un déplacement chimique bien défini présspppuesr ne dépend pas
de l'orientation relative de la molécule et &) Ceci est faux en général, mais en phase
liquide seule une valeur moyenne dest observée. L'effet d’écran n’est décrit correcte-
ment qu’a I'aide d’une matrice (ou tenseur) d’écran.

Le spectre de proton d’'un composé organique en solutioeprégénéralement beau-

coup plus de raies qu'il n'y a de type de protons chimiquendéférents. Cela est di a



1.6. DEPLACEMENT CHIMIQUE, COUPLAGES 13

une interaction magnétique entre noyaux appelée couptaiaire et dont le médiateur
est le nuage électronique qui entoure les noyaux. L'intemaegnagnétique directe a tra-
vers I'espace, appelée couplage dipolaire, possede unermeynulle en milieu liquide
isotrope mais est responsable en partie des phénoménesudgion. Dans les solides,
le caractére tensoriel de I'effet d’écran et le couplageldipe extrémement intense (par
comparaison avec les couplages scalaires) donnent liesi gspéetres tres complexes qui
peuvent étre simplifiés par des techniques dédiées.

Les chapitres suivants seront essentiellement consatadaanipulation de I'aiman-
tation d’'un échantillon sous l'influence c@o, des couplages scalaires, ainsi que du
champ électromagnétique excitateur. lls constituent @se lle connaissance nécessaire
a la compréhension des expériences usuelles utiliséed’ aoalyse structurale des mo-

|[écules.
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Chapitre 2

Impulsions et transformation de Fourier

Le but de ce chapitre est de donner les bases théoriques deNaifRpuilsionnelle,
technique qui a largement supplanté la méthode du passadeitgpar "onde continue")
grace aux avantages qu’elle procure en termes de sergsfhilitcipalement. Le nombre
de pages consacrées a ce sujet ne présage pas de la diffcialgrdtique de I'enregistre-
ment de spectres par transformation de Fourier. Lencha@néde toutes les opérations
mentionnées, de la génération des impulsions au tracé dtrepest totalement automa-

tisable et transparent a l'utilisateur dépourvu de cutéosi

2.1 Equation simplifiée d’évolution de I'aimantation

Le systeme que nous étudions est un ensemble de noyauxleoléss des autres et
tous magnétiqguement équivalents. Il peut par exemplersdagi noyauXH d'un échan-
tillon de molécules de chloroforme CHGCEn solution dans du chloroforme deutéré, en
ne considérant que les molécules ol I'atome de carbonestbpe!?C (99 % des cas)
de spin nul. Le cadre théorique de la description des phénesghysiques est celui de la
mécanique classique, étant donné que seule sera condideatation de I'aimantation
macroscopique de I'échantillon. L'aimantation totaldiale de I'échantillon, notéﬁeq,
(définie au paragraphe 1.4) est soumise a I'action du changméltiqueﬁo seul avant
toute impulsion de I'OEM excitatrice, et apres, pendantdaque de détection du signal.
Pendant I'impulsion, il faut tenir compte en plus de 'aotau champ de radio-fréquence.

Le champ magnétiqu§0 étant uniforme, son action sur un systeme de moment ma-

gnétiqueﬁ se réduit a un couple de for£ :

T —MAB, 2.1)

15
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Ce couple de forces modifie le moment cinétique tdtabdles noyaux de I'échantillon

suivant le principe fondamental de la dynamique :
_>
%:?:ﬁAﬁo 2.2)

» . L —
Le moment magnétique totﬁ est le produit du moment cinétique toflal par le rapport

gyromagnétique des noyaux :

M=~T (2.3)

Ainsi

% — M A B, (2.4)

Les grandeursy et ﬁo sont des données constantes du probléme. L'équation 2.4 est
I’équation du mouvement ﬁ la résoudre c’est rechercher I’expressiorﬁa) a partir
d’un état initial défini ent = 0.
Sia un instant donnﬁ est 'aimantation d’équilibre de I’échantilldﬁeq, etdonc a
la méme direction quﬁo, alors (ﬁ/dt est nulle et donﬁ reste constant. Il n’y a dans
ce cas pas d’évolution ﬁ ce qui est le propre d'un état d’équilibre. Dans le parageap
qui suit, on considere qﬁ a déja été mise hors équilibre au moyen d’'une impulsion de
radiofréquence. On considere d’autre part que seuled)’acdéﬁo s’exerce suﬁ, les

phénomeénes de relaxation n’étant pas pris en compte.

2.2 La précession de Larmor

.= . =
Si k est le vecteur unitaire ayant le sens et la directiolBde

By =Bk (2.5)
et donc
% — BMA K (2.6)
Si on pose
vBy = —w, (2.7)

I’équation qui régit les variations de I'aimantation tetales noyaux considérés est :

% —wk AM (2.8)
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Sans résoudre cette équation différentielle il est possilein déduire quelques propriétés
de I'évolution de1\71 Iorsqueﬁo est constant. L'égalité obtenue en prenant le produit
. . . —
scalaire des deux membres de I'équation 2.8 ke’ écrit
_>
d(% .M)
t

LLL —w(k AM).E =0 (2.9)

car le produit vectorie@ A 1\71 est perpendiculaireE> (et aﬁ). La grandeur?.ﬁ est
la mesure algébriqu&/, de la projectiorﬁz deﬁ sur 'axe deE> (axeOz, figure 2.1).
La quantité)M, est donc invariable au cours du temps.

Le produit scalaire des deux membres de I'équation Z.ﬁ;aionne ;

O S — (B 1 ¥ - L O 210)

La normeM du vectewﬁ est donc invariante au cours du tempsd ®st I'angle entre
o —
les directions des vecteuﬁ et k, alorsM, = M cos6. Sachant qué/, et M sont

constantsl\*d> évolue en faisant un angle constant aﬁ@

FIGURE 2.1 —Décomposition de I'aimantation en composantes transversale et longitudinale.

Sion décomposﬁ en la somme des deux vecteﬂg et 1\7Lcy comme indiqué sur
la figure 2.1, I'équation 2.8 devient

—dﬁn& t* M.) wok A (M, + M) (2.11)

Or dﬁz/dt =0etk A ﬁz = 0 (ces deux vecteurs sont colinéaires). L'équation quit rég

les variations dﬁw est donc formellement la méme que celle qui régit celleﬁde

dM

dt

W — ok AM,, (2.12)
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Le vecteurﬁxy est la projection dﬁ dans le plan perpendiculaire a la direction
de ﬁo. Sa norme est constante (équation 2.10 appliquﬁnwé). La norme de la varia-
tion deﬁmy est constante (équation 2.12) puiscﬁgy etz> sont des vecteurs de norme
constante et qu’'il sont en permanence orthogonaux. Le unedﬁxy/dt est perpendi-
culaire en permanenceﬁry. Le mouvement dﬁxy qui répond a tous ces criteres ne
peut étre qu’'un mouvement circulaire uniforme. L'extrémt vecteuﬁ décrit donc un
mouvement de rotation uniforme autourﬁe c'est-a-dire au tour dgo, en faisant avec
ce dernier un angle constaht

La résolution explicite de I'équation 2.12 permettra dec@r la fréquence et le sens
de larotation dﬂ autour de_B>0. Les vecteurs figurant dans I'équation différentielle 2.12
seront projetés sur deux axe€s: et Oy portant les vecteurs unitairés, ? tous deux
orthogonaux a? et qui définissant ce qui est communément appelé le plarnveess
xOy.

En posant

M., = M, 7 + M, 7 (2.13)

I'équation 2.12 devient

dM,_, dM
T4t = wolB A T)My + wo( B AT)M, = woM, T — wol, 7 (2.14)
et donc
dM,
= —wM, (2.15)
M
d L= wl, (2.16)

En dérivant par rapport au temps les deux membres de I'é&quatl s, et en rempla-
cant d/,/dt par son expression issue de I'équation 2.16 on obtient :
d* M,

T = M, (2.17)

Les solutions de cette équation sont de la forme
M, = Acos(wyt + ¢) (2.18)

ou A et ¢ sont des constantes déterminées par les valeurs initialé$, et M. M, se
déduit de I'équation 2.15 :
M, = Asin(wot + ¢) (2.19)

La constanted est déterminée sachant que

2 2 2
A= M2+ M (2.20)
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et donc queA est la norme du vectetﬁxy(t = 0), vecteurﬁxy pris a l'instant ou
I'évolution libre de I'aimantation commence. A cet instavt, et M, valentM,,,(t =
0).cos ¢ et M,,(t = 0).sin ¢. L'angle ¢ est celui que faiﬁzy(t = () avec l'axeOz a
I'instantt = 0.

La quantitéw,, appelée pulsation propre, définit la fréquence propide rotation de

I'aimantation autour de 'ax®: :
Vo = wo/2m (2.21)

Lorsque I'échantillon est plongé dans le champ magnétﬁué acquiert un moment
magnétiqueﬁeq aligné avecﬁo; ﬁxy(t = 0) est donc nul et reste nul aussi longtemps
queﬁ n’interagit qu’avec_B>0. Ce n’est que lorsqu’une impulsion de radio-fréquence
aura écart&f de sa position initiale que son mouvement sera la rotationigaot d’étre
déterminée (Figure 2.2). Ce mouvement est appelé précedsibarmor et s’effectue a

la fréquence

vy = — 2 (2.22)

FIGURE 2.2 — Précession de Larmor.
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2.3 Impulsion, référentiel tournant

Le processus qui conduit de I'état d’équilikjﬁ?eq de M & un état excité résulte de
I'action d’'un champ magnétique créé par un courant altdreatusoidal de radiofré-

guence, suppose aligné avec I'ade et égal a
B (4] _ opmax rf —
Bi(t) =2B," " cos(w t+ ¢)2 (2.23)

La pulsatiomIrf du champ variablgl (t) esta priori quelconque. L'angleest appelé
la phase de I'impulsion.

De fait, et par la vertu des équations de Maxwell, le cham'rabter_B>1(t) est associé
a un champ électrique variable. L'association de ces deampk constitue ce qui jusqu’a
présent était désigné sous le terme un peu vague d’OEM tiaatd_e fait est que seule
la composante magnétique de cette onde interagit avecitesmcléaires. L'interaction
de 'OEM avec le systeme étudié peut donc légitimement étréi€e comme étant res-
treinte a la seule action de la composante magnétique dad’exrcitatrice. Le champ de
radiofréquence est créé par les bobines (dont la géométike ipeut étre tres éloignée
de l'idée de ce que I'on peut se faire d’'une bobine, voir figuB) qui entourent I'échan-
tillon et qui servent a la fois a recueillir les variations ld@mantation de I'échantillon
sous forme de force électromotrice induite, mais aussi aeeX@chantillon lorsqu’elles

sont parcourues par un courant alternatif sinusoidal (dméﬁceurf /2.

L)
VLY

I(t)

FIGURE 2.3 —Création du champ excitateur.

.= . .
Il est commode de considérél, (1) comme la superposition de deux champs magné-



2.3. IMPULSION, REFERENTIEL TOURNANT 21

: =, =
tiques tournant8 et B tels que :

_B>f = B{naxcos(wrft + )T + B{naxsin(wrft +6)7 (2.24)
B = B™cos(wTt 1 ¢)7 — B sin(w!t +¢)7 (2.25)

Cette décomposition est la méme que celle introduite loilsgst dit que la lumiére
polarisée linéairement peut étre considérée comme lapogiton de lumiéres polarisées
circulairement a droite et a gauche.

Les vecteursﬁjr et ﬁl‘ tournent respectivement dans le plafy aux pulsations
+w' et—w. Il suffit d’analyser I'action d’un seul de ces deux chanﬁs‘{, par exemple,
car un seul des deux exerce une influence sur I’aimantﬁdnoir ci-dessous). Pour la

commodité nous écrirons :
B.(t) = (B™cos(w't + ¢)7 + BMsin(wt + ¢)7) (2.26)

L'équation 2.4 devient
% — M A (Bo + B.(t) (2.27)

Si on définit
Q) = —yBMax (2.28)

I'équation 2.27 devient

% = (woz> + Q4 (cos(wt + ¢) 7 + sin(Wt + ) 7)) A M (2.29)

La résolution de cette équation ou le champ magnétique débetemps est facilitée
si on change les axes de projection, Oy et Oz de facon a rendre le second membre
de I'équation 2.29 indépendant du temps. Cela est réalisb@sissant d’observdﬁ
dans un repére tournant autour de I'axea la puls.atiomIrf de la composante du champ
magnétique excitateur qui tourne dans le méme sen%u(:ﬁgure 2.4). Dans ce repére
d’observation, le champ magnétiqﬁl (t) (ou plus exactement la composante tournante
retenue) paraitra immobile. Le repere (ou référentieljrtant aura pour axeS.X, OY
et OZ, portant respectivement les vecteurs unitaiee§ 7’ et ?’. Ces vecteurs sont
choisis de facon & coincider aveg, 7 et % a linstants = 0 de I'établissement du
champﬁl(t). Les axes)z etOZ restant en permanence confondus, ora= K .

Ce changement de repere apporte le résultat souhaité (aAneaar le détail des

calculs), a savoir de faire disparaitre les termes dépésdantemps. L'équation 2.29
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v )
7 X
?:E}’ 7, 7
© Wt
O 7 T

FIGURE 2.4 —Référentiel du laboratoire et référentiel tournant.

devient identique dans sa forme a I'’équation 2.8.
% _ e A M (2.30)

L'axe et |la pulsation de la précession de Larmor dans leegfi@l tournant sont don-

o - ,
nés par la direction et la mesure algebrlqueﬂﬁelcr (figure 2.5) :
— "
G = (b — MK + e = B+ (2.31)
ou le vecteur unitairal est fixe dans le repére tournant et refléte la phase de l'ingpuls

U =cos¢p? +sing g’ (2.32)

X

FIGURE 2.5 —Action d’'une impulsion de RF, vue dans le référentiel tournant.

Le champ de radiofréquence créé par les bobines excitaggtalonc capable de faire
tourner l'aimantation macroscopique autour d'un axe li¢géfé@rentiel tournant. La pré-

cession de Larmor dans le référentiel tournant est amemedtdation de I'échantillon
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hors de sa position d’équilibre. Ce paragraphe offre unergien beaucoup plus dé-
taillée de ce qui est communément traduit par la formulertiatation s’est écartée de
sa position d’équilibre car I'’échantillon a absorbé I'éierfournie par le champ excita-

teur".

2.4 Impulsion en résonance et hors résonance

Dans ce paragraphe I'évolution cﬁ dans le référentiel tournant est analysé dans
différents cas de figure :

- ﬁl est appliqué en résonance, c’est-a-dire que la fréqueritaxdeation est exac-

tement égale a la fréquence de résonance des noyaux c@ssidér= w,

— _B>1 est "légerement” hors résonance,

- ﬁl est "completement” hors résonance.

Si la fréquence du chamﬁl est exactement égale a la fréquence de résonance des
noyau alorsﬁeff = 31. Des queB; n'est plus nulﬁ tourne autour de I'axe horizontal
porté par le vecteutd a la fréquence?, /27. Si 'angle de phase est nul, I'axe de

rotation deM est 'axeO X (Figure 2.6).

FIGURE 2.6 — Excitation en résonance.
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TABLE 2.1 — Action d’'une impulsion de RF sur I'aimantation d’édoiié

Impulsion Phase) 1\71 final
0, 0 —M®9sing7 "’ + M®cos 0 F !
6, /2 +Meqsin9?’+Meqcosez’
0_, 7 +M®%%in 07 ' + M®cos 0K’
6_, —1/2  —M®9sin 07’ + M®cos TE

L'angled de la rotation dﬁ causée par I'application du charﬁ). pendant une durée
T vaut; T'. Cet angle est aussi appelé angle de nutation. S’il est égd@,daimantation
initialement dirigée selon I'ax® 7 devient—Meq7’. Le signe des angles de rotation
résulte d’un certain nombre de conventions et nous adopeele qui consiste a utiliser
la régle du tire-bouchon : Le tire-bouchon étant placé sxeO X, il faut amenelﬁ en
direction de 'axeDY dans le sens deés négatifs pour faire avancer la vrille vers I&s
positifs si 'angled est positif.

Pratiquement, les valeurs de la phase les plus utilisées@apectrométre sont 9,2,
7, 3m/2. Les impulsions correspondantes seront notées sucaessive,, 0,, 6_,, 0_,
pour en rappeler a la fois I'angle et I'axe de rotation. letffle ces impulsions est donnée
par le tableau 2.1.

Le vecteurﬁ a la fin de I'impulsion se réécrit de fagon plus générale satfisrme :
M — M®sin 0(cos(¢p — 7/2)7 " +sin(¢ — 7/2)F ") + M®9cos T (2.33)

L'angle que fait la composante horizontaleﬁavec le vecteurs’’ est égal a la phase
de l'impulsion, ar /2 pres.

Des noyaux hors résonance sont caractérisés par leur "détdtdfset) a savoir la
pulsationQy = wy — w'f. s subissent en premiére approximation les mémes actions
dues au chamﬁl si la condition|2y| << €2, est vérifiée. Cela nécessite un champ
magnétiqueﬁl suffisamment intense pour qug /27 soit grand par rapport a I'écart
entre la fréquence de résonance des noyaux et la fréquenamplgsions. PIu§1 sera
intense et plus I'excitation des différents noyaux (de méateire) de I'échantillon sera
uniforme. En conséquence les impulsions doivent étre les gburtes possible pour un
angle de rotation donné. La durée des impulsions est généeal inférieure a 10s pour

un angle der/2.
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FIGURE 2.7 — Excitation Iégérement hors résonance.

Si |Q| est de I'ordre de grandeur dg I'axe de rotation fait un anglé significatif
avec le planXOY (Figure 2.7) :

Q
tan g = Q—? (2.34)

. . =
La pulsation de rotation est la norme du vect€Lf :

Qeff — /02 4+ 2 (2.35)
0 1

Dans le cas général la rotation ﬁ a partir de sa position d’équilibre ne se fait plus
exclusivement dans un plan vertical.

Si (), est faible devanfy, les noyaux ne subissent pratiguement pas l'influence du
champ de radiofréquence, car ce dernier est appliqué tiesléola résonance (Figure
2.8).

Les noyaux de nature différente ont des gammes de fréquenésanance suffisam-
ment éloignées les unes des autres pour que, par exempdd, ilmpossible d’exciter
simultanément les protons et les noyaux'#e avec une seule impulsion. Nous avons
souligné gu’'un champ magnétique Iinéa& de pulsationurf résulte de la superposi-
tion de deux champs tournants de pulsat+'<mz’f‘c et—w'". Dans les conditions usuelles ou

wo etw' sont trés proches;w™ et —w sont nécessairement trés éloignées. Cela justifie
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le fait qu’'une seule composante circulaireﬁe soit prise en compte dans les calculs.

FIGURE 2.8 — Excitation trés loin de la résonance.

2.5 Apreés I'impulsion

Lorsque_B>1 redevient nul, le vecteuﬁ ne subit plus que I'action dgo, et son
mouvement dans le référentiel du laboratoire est le moumeneprécession de Larmor
de pulsationu, décrit au paragraphe 2.2.

Sachant que le sens de rotation du référentiel tournanekstde la rotation libre (de

Larmor) deﬁ, ce dernier tourne par rapport au référentiel tournant allsaions2,
Oy = wo — " (2.36)

sachant que le référentiel tournant tourne autour du néfiételu laboratoire a la pulsation
wrf.

On constate que la description du mouvement de I'aimamtatiacroscopique se re-
sume (hors relaxation) a de simples rotations si elle estefée dans le référentiel tour-
nant. Cette simplicité est liée au fait que dans ce réféldatiese passe comnﬁ n’était

soumis qu’a des champs magnétiques constants.
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2.6 Relaxation

Le traitement mécanique de I'évolution de I'aimantationrdensemble de noyaux
tel qu’il vient d’étre traité néglige completement I'efféé la relaxation, c’est a dire de
I'ensemble des phénomeénes qui tendent a ramﬁ]e‘sr sa position initiale dés qu’elle
s’en écarte. Il est commode pour étudier leur effet de seepldens le référentiel tournant
a pulsatior)y, référentiel Oﬁ parait immobile en I'absence de champ magnétﬁue
et de phénomenes de relaxation. Sauf si les noyaux étudiéssoésonance, il ne s’agit
pas du référentiel tournant au sens ou il a été défini au pgvhgrprécédent. Dans le
référentiel d’étudeﬁ évolue en restant dans le plEndéfini par1\71 et ﬁo.

A chaque instantla variation des composantgs, et /,, est proportionnelle a I'ecart

entre leur valeur au tempset leur valeur d’équilibre :

dMZ MZ_MZeq
& - T (2.37)

dM,, M,, — Mg

s 2.
dt T, (2.38)
Avec

M = e (2.39)
MEF = 0 (2.40)

T, etT, sont appelés temps de relaxation longitudinal (ou spiaaékset transversal
(ou spin-spin). Ces deux grandeurs sont hautement dépesdaatla nature du noyau
considére, de I'état de I'échantillon (solide ou liquid#g,la température, de I'environne-
ment moléculaire...

Le mouvement dﬁ dans le planil se déduit en résolvant les équations différentielles

2.37 et 2.38. La relaxation transversale "amontit;, suivant la loi :

My (t) = My, (t = 0). exp (_i) (2.41)

Cet affaiblissement d®l,, est un phénomene a caractere irréversible, contrairement a
celui provoqué par les inhomogénéitésﬁ@, qui peuvent étre corrigées par écho de spin
(voir section 4.9). Les imperfections d_ﬁo font que des sous-populations de noyaux pré-
cessent a des fréquences légerement différentes les unastdes, la somme vectorielles
de leurs moments magnétiques tend alors a s’annuler.

La figure 2.9 montre I'aimantation résultarﬁ issue de cing zones de I'échantillon

ou B, s’échelonne régulierement entre une valeur minimale etvateur maximale (il
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s’agit plus d’'une caricature que d’une situation réalist@médiatement apres I'impul-
sion, les aimantations des cing zones sont toutes alignéemsaxe du plan transversal
(diagramme de gauche). Aprés une premiére période d'éenjuthaque aimantation
élémentaire aura tourné d’'une quantité proportionnelig,aertaines tournent donc plus
vite que d’autres (diagramme du centre). Leur somme veti®raura en conséquence
une normel! plus faible que celle de I'aimantation totale initiale, ectméme en I'ab-
sence de relaxation. L'affaiblissement tileest encore plus net aprés une seconde période
d’évolution (diagramme de droite).

M —
M

—>—>—>—>—>—K/T

FIGURE 2.9 — Effet de I'inhomogénéité dB, sur I'évolution de I'aimantation transver-

sale.

Expérimentalement on observe un affaiblissemenfig qui peut s’écrire en pre-

miere approximation par :

t

M,y (t) = M, (t =0).exp (—T—;) (2.42)

ou Ty est le temps de relaxation transversal apparent, inféaiggir

Indépendamment d&/,,,, M, évolue selon

M, (t) = M®44 (M. (t = 0) — M*Y exp (—Ti) (2.43)

1

Apres une impulsion d’angle/2, la composante longitudinale ad est nulle et donc

M.(t) = M® (1 — exp (—%)) (2.44)
M,,(t) = M®%xp (—Ti) (2.45)

Dans cette situation, la variation dé, et M, en fonction du temps est tracée figure
2.10. Enregle généralg, < T;.

L'ordre de grandeur d&; etT; varie dans une gamme trés large. Il n’y a pas lieu de
tenir compte de la relaxation pendant une impulsion de radguence si /2, est faible

par rapport aux temps de relaxation. Les impulsions de grdncte et de faible intensité,
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M, /M, Myy/Myy (t=0)

»

1T 2Ty 3T 4T t 1T, 2T, 3T, 4T, t

FIGURE 2.10 — Relaxation longitudinale et transversale.

voient leur efficacité modifiée par la relaxation, donnagu kiu phénoméne de saturation,
qui ne sera pas étudié dans ce paragraphe.
Les expressions d&/,(t) et de)M,(¢) obtenues au paragraphe 2.2 par résolution de

) . — s .
I'équation du mouvement dﬁ dans le chamB, sont modifiées par la relaxation :

M,(t) = Acos(wot + ¢)exp (—%) (2.46)
M,(t) = Asin(wot + ¢)exp <—%) (2.47)

Le moment magnétique total d’'un ensemble de noyaux esttdBarie facon trés
générale en tenant compte de I’actionﬁg, de l'action du champ de radio-fréquence
et des processus de relaxation. Les équations différkastigli résument I'effet de toutes

ces interactions sont désignées sous le nom d’équationsodh.Bl

2.7 Equations de Bloch

Dans le référentiel tournant, I'équation 2.30 décrit I'ixmn deﬁ sous l'action
de ﬁo (modifiée par I'écran électronique) et du champ de radim[eéqeﬁl, mais en

, s -
I'absence de relaxation. En considérant que la phadg dest nulle,

0 M,
aef | ¢ etdonc M A Geff = MOy — M, (2.48)
QO _Myﬂl

et vu que la relaxation agit aussi pendant I'application Inlampﬁl selon les équations

2.37 et 2.38, I'équation 2.30 devient :

dM, 1
L= MQy— —M, 2.49
dM, 1
= M.Qy — M,Q— —M 2.50
dM, 1
= —M,Q — —(M, — ME9Y (2.51)

dt T
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qui constituent les équations de Bloch.

Dans une expérience de RMN par impulsion et transformatidfodeier utilisant des
impulsions de RF bréves (quelques) par rapport &7 et 73 (au moins des ms, voire
des secondes), il est légitime d’ignorer I'effet de la rakion pendant les impulsions.
La RMN par onde continue s’appuie sur la détection des étatmdhtation qui corres-
pondent a des solutions (quasi—)stationnaires des éqaali® Bloch. Cet aspect de la
RMN ne sera pas détaillé ici, sauf dans le cas d’'un chﬁqpappliqué en résonance
(€ = 0), car il aboutit & la saturation de I'aimantation, utiliggeur I'établissement de
I'effet Overhauser nucléaire (section 5.1). A I'état siatiaire, les coordonnées ﬁ

sont indépendantes du temps, Ainsi :

1
= ——M 2.52
0 7 Mo (2.52)
1
0 = M — —M, (2.53)
15
0 = —M, —Ti(MZ—qu) (2.54)
1
dont la solution est :
M, = 0 (2.55)
MO, T,
M, = —Z 7z 2.
v 1+ 0N Ty (2.56)
ME
M, = ——— 2.57
N 1+ 0T (2.57)

Si > 1/VTT,, alorsM, <« M9 ce qui traduit une égalisation des populations
des étatsy et 3 des spins nucléaires, avec une disparition compléte dmdiatiation

macroscopique.
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2.8 Le signal de RMN

La "mécanique" de I'aimantation décrite dans les paragmsapréecédents montre com-
ment un échantillon dans son état d’équilibre magnétiquexasté par une impulsion de
radio-fréquence et comment il revient vers son état ingraun mouvement de préces-
sion de Larmor "amorti” par la relaxation. L'utilisation adeRMN comme outil analytique
nécessite la détermination expérimentale du mouvemeriaideaintation. Des résultats
de cette mesure apparaissent les caractéristiques démediffs populations de noyaux
contenus dans I'échantillon.

La "bobine" qui transmet I'impulsion de courant de radiotrégce est a son tour le
siege d’'une tension électrique alternative due au mouvedeeiaimantation de I'échan-
tillon. Cette tension est appelée tension induite. Dans terreteur une partie mobile
aimantée (rotor) tourne dans un enroulement conducteu(diaéor) ; c’est trés exacte-
ment de qui se passe en RMN ou 'aimantation de I'échantilkim®bile par rapport a
la bobine fixe. lorsque la bobine n’est plus utilisée poungraettre I'impulsion de radio-
fréquence, la tension induite notég) est enregistrée et analysée. La tension induite est
une grandeur physique mesurable dépendante du temps g&fimie> 0, I'instantt = 0
étant celui du début de son enregistrement. L'expressigmdsde RMN" ou "Signal de
Précession Libre" ou "SPL" (Free induction decay) désiglefanctione(t).

L'axe Oz du référentiel du laboratoire a été choisi comme axe de lanbodu pa-
ragraphe 1.4. Le signal e(t) est créé par la variation dedgegtion del/, sur cet axe

Oz :
dM,

e(t) = K pm

(2.58)

Le nombreK englobe un ensemble de facteurs géométriques liés a I'élbbaet a
la bobine, ainsi qu’un facteur lié au fait que la bobine eséi@e dans un circuit oscillant,

circuit caractérisé par son facteur de surtension. L'esgiom de),.(¢) est
M, (t) = Acos(wot + ¢) exp(—t/Ty) (2.59)

dans I'hypothése ou un seul type de noyau est sollicité paplilsion de radio-fréquence.
Le facteurA incorpore la valeur de I'aimantation d’équilibre®9 et le facteursin(6),
ou 6 est I'angle de nutation (voir équation 2.33). L'expressit#e(t) s'en déduit par

dérivation :

e(t) = KAexp(—t/T5)(wosin(wot + ¢) — 1/T5 cos(wot + ¢)) (2.60)
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e(t) estla somme de deux fonctions sinusoidales amorties, ffroportionnelle &,
et l'autre al /T, de plusieurs ordres de grandeur inférieur a la premiereecend terme

est toujours négligeable devant le premier et donc :

e(t) = M exp(—t/Ty) sin(wot + ¢) (2.61)

Formellement le signal(t) et 'aimantation),.(¢) ont des expressions identiques, a
une différence de phase pres. Ces deux grandeurs seronhsoau&ndues par la suite
bien gu’en réalité la premiere soit la dérivée de la secorategpport au temps. Ceci
n’est possible gqu’a cause de la relative lenteur du phénerdenmelaxation par rapport a
la précession et a cause du caractére sinusoidal du signal.

Le parametre le plus aisément modifiable par I'expérimentagst I'angle de I'im-
pulsion de radiofrequence qui donne naissance au signabrbposante horizontale,,,
deﬁ est maximale lorsque I'angle de I'impulsion estd& (sinf = 1). C’est donc a
cette condition que I'amplitude du signal sera maximalec@msidérant que le signal ne
provient que d’une seule séquence impulsion—acquisibans une situation reelle ou le
rapport signal sur bruit est amélioré par répétition de tuséce, il faut tenir compte de
la vitesse de retour de I'aimantation vers I'équilibre (dales temps de relaxation) pour

choisir un angle de nutation optimal, angle qui est inféréeu/2.

2.9 Un récepteur tres simplifié

Toutes les fonctions d’un spectrométre par impulsionsagisfiormée de Fourier sont
sous le contréle d’un calculateur. Cette nécessité s’esisggpar la nature de la chaine
de traitements qu'il faut faire subir au signdt) pour obtenir un spectre. Un ensemble
de traitements, comme I'amplification et la démodulatiomir(¢i-apres) sont du ressort
de I'électronique analogique.

Le signale(t) a une fréquence égale a la fréquence de résonance des noyaidee
rés, qui se compte généralement en dizaines ou centainebldeS¥l est techniquement
réalisable d’amplifier un tel signal (initialement de quedgiV), sa numérisation en I'état
n'est pas utile.

L'analyste désire en fait connaitre la différence entredgdence de résonance des
noyaux étudiés et celle d’'une substance de référenceratitfé qui donne accés aux

déplacements chimiques. Ce qui est réalisé pratiguemeregaircuits électroniques
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de réception est une démodulation, opération qui revieattqarement a abaisser la fré-
guence du signal d’'une quantité égale a la fréquence dedsiops. Le démodulateur
livre un signal de basse fréqueneg) a partir du signak(t) et de la tension délivrée
par I'oscillateur qui pilote le générateur d'impulsion (fig 2.11). Le signad(¢) est aussi

appelé signal "audio—fréquence”, par analogie a la techrgquéception radiophonique
ou le signal a transmettre est véhiculé par une "onde pottelgsbaute fréquence puis

démodulé (ou détecté) dans le récepteur. A partir de
e(t) = Aexp(—t/T5y) sin(wot + ¢) (2.62)
le démodulateur fournit le signalt) :
s(t) = Aexp(—t/T}) sin((wo — w Mt + ¢) = Aexp(—t/T3) sin(Qt + ¢)  (2.63)

ou 2, désigne la pulsation du signal d’audio—fréquencd sbn amplitude. Le démodu-
lateur abaisse la fréquence tout en conservant la phasgl.di est indispensable de
conserver l'information de la phase du signal daft$ pour assurer, entre autres choses,

la possibilité d’augmentation du rapport signal/bruit pacumulation.

La figure 2.11 montre bien que le signal de référend® (= ' /27) sert a la fois
pour I'excitation de I'échantillon (il doit pour ce fairerétamplifié pour que ceci se dé-
roule dans le temps le plus court possible) et pour la dématidal du signal provenant
de la sonde (c’est-a-dire de la partie du spectrométre goues I'échantillon), signal
qui doit étre amplifié avant toute opération. Le signal asftéEquence est ensuite échan-
tillonné (section 2.11) et numérisé par un convertisseatagique-numérique (analog—
digital converter, ou ADC) avant d’étre traité par un calteda (section 2.13).

Il est commode de considérer que le démodulateur permesefeer I'aimantation
de I'échantillon dans le référentiel tournant. Un sigs(@) de fréquence nulle correspond
a la présence de noyaux exactement "en résonange™:w' et(, = 0. Un signals(t)
de fréquence positive est di a un noyau de fréquence de resophus élevée que celle
des impulsions.

Le schéma de détection du signal qui vient d’étre préseritécahvénient de fournir
un signals(t) ou le signe dé€), est ambigu. Pour s’en rendre compte il suffit de considérer

un premier signal

s1(t) = A.cos(Qot + ¢). exp(—t/T5 ). (2.64)
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FIGURE 2.11 —Spectrometre trés simplifié.

Un autre noyau de pulsation de résonantie- O, donnera un signal

so(t) = A.cos(—Qot + ¢). exp(—t/Ty) (2.65)
= A.cos(Qot — ¢). exp(—t/Ty). (2.66)

Dans I'expression de ces deux signaux apparaissent la mélisetipn(), et des phases
opposées. La phase n’étant pas connue de fagon absolugndedsi2, n'est pas déter-
miné. Un remede possible a cet état de fait consiste a cleis@quence des impulsions
en étant sar qu’elle est soit supérieure (ou inférieuredigewles fréquences de résonances

présentées par les noyaux de I'échantillon ayant subefelé I'impulsion.

2.10 La détection en quadrature

Il ressort de I'analyse précédente qu'un schéma de détentmnocanale (a l'aide
d’'un seul démodulateur) ne peut pas donner accées au sigfg. de technique de dé-
tection du signal dite "en quadrature" utilise deux démaeuls, figure 2.13. un premier
démodulateur livre le signal,(¢), identiqgue au signad(¢) du paragraphe précédent. La
tension issue du circuit déphaseur est celle de 'osaltagilote déphasée de 9Elle

alimente le second démodulateur pour fournir le signat). Les démodulateurs sont
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sensibles a la phase du signal qui les pilote, en conséquence

s(t) = A.cos(Qot + ¢). exp(—t/T5) (2.67)
sy(t) = A.sin(Qot + ¢). exp(—t/T5) (2.68)

Si on porte dans un plakOY I'évolution du vecteuO—M tel que
OM = s,(t).7 + 5,(t). 7 (2.69)

on constate que ce vecteur retrace trés exactement le menvei® I’aimantatiorﬁw
dans le référentiel tournant. Le signefdgest alors discernable sans ambiguité. Le traite-
ment ultérieur des signaux(t) ets, (), considérés simultanément, résout le probleme de
la discrimination du signe d@,. Tout cela pour dire qu’il n’est pas possible de connaitre
le sens de rotation d’un objet a partir de I'observation d'saule projection de son mou-
vement et qu’il faut deux projections pour y arriver. Une idaemcommode de représenter

le signal est de considérer la quantité complexe
s(t) = s(t) +isy(t) (2.70)

qui contient toute I'information disponible sur I'aimatitan transversale, a la maniere de

- . , ., . . C e
OM mais en étant une quantité scalaire qui peut aussi s'écrire
s(t) = A exp(i(Qot + ¢)). exp(—t/T5) (2.71)

Le plan XOY du référentiel tournant est alors confondu aeeplan complexe comme

I'indique la figure 2.12.

Y Imaginaire
M | oM
J it

Y
o 7 o 1 &

FIGURE 2.12 —Plan transversal du référentiel tournant et plan complexe.

Une autre réalisation pratique de la détection en quadrasirdue a Redfield, mais

le détail de son fonctionnement nécessite la connaissanibécthantillonnage du signal.
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FIGURE 2.13 —Spectrometre utilisant la détection en quadrature.

2.11 L'échantillonneur

Le signal est une grandeur qui varie continlment au courgmips. Pour étre traité
par un calculateur numérique il faut I'’échantillonner,st’a dire ne retenir du signal s(t)
gu’un nombre discret de valeurs (échantillons...), mesugédes instants régulierement
espacées. Une "image" du signal est ainsi crée qui est diqltesfidéle au signal d’ori-
gine que la fréquence des mesures est élevée. En conteepagrwura plus de valeurs de
mesure a traiter et a stocker. De plus, I'échantillonnatyd’astant plus délicat a réaliser
que sa fréquence est rapide. A partir de la foncti@n on construit une suite de valeurs
de tensiors,, telle que

Sp = s(n.At) (2.72)

oun est le numéro de I'échantillon étt le temps qui sépare deux mesures. Les tensions
s, sont ensuite converties en nombres binaires par un cosseuti analogique-digital,
étape indispensable au traitement informatisé du sigmalgtand nombreV d’échan-
tillons est ainsi mesurgy étant généralement une puissance de 2. Linverse du temps qu

sépare deux mesures définit la frequence d’échantillonnage

VE= (2.73)



2.11. LECHANTILLONNEUR 37

qui est le nombre de mesures effectuées en une seconde.ikeleh§ est déterminé par

la plus grande valeur de fréquence présente dans le sigrniégui"®*:

Q
—ymax o 2—72 < M (2.74)

Le théoréme de Nyquist affirme qu’il faut que
V& =2 M (2.75)

Cela se justifie en considérant les signaux numerisés issdswkesignaux sinusoidaux
de fréquence/MX — ju et yMX 4 5. Un signals(t) = cos(wt + ¢) se numérise en
s, = cos(2mvn/20MX 4 @) puisqueAt = 1/2pMaX

Siv = vM&X_ §y alors

s, = cos(2mn (v — 5v) /20N 1 ) (2.76)

= cos(mn(l — 6v/vM¥) + ¢) (2.77)

Siv =M1 §v alors

sn = cos(2mn(vM¥+ §v) /20N 4 ) (2.78)
= cos(mn(1 + sv /v + ¢) (2.79)
= cos(mn(—1— dv /M) — ¢) (2.80)
= cos(2mn + mn(—1 — ov/v¥) — ¢) (2.81)
= cos(mn(l — sv /M) — ¢) (2.82)

FIGURE 2.14 — lllustration du phénoméne de repliement spectral.

puisquecos(x + 27n) = cos(z) etcos(z) = cos(—x). Les signaux numérisés sont

donc indiscernables du point de vue de leur fréquence. Yomaement général indique
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que tous les signaux de fréqueneeels quer > M ety < —M3X peuvent étre
considérés aprés échantillonnage comme des signaux defrégcomprise entrey M3
et+M3X entrainant I'apparition d’'informations erronées. Ce mmééne porte le nom de
repliement spectral et est illustré figure 2.14 ol deux sigmke fréquences™ — juv et
M3 5y prennent des valeurs identiques a tous les instants d'tidbamage. Dans cette
figure, M3 = 1 Hz et donaw® = 2 Hz, ce qui conduit a une prise d’échantillons toutes
les 0.5 s, matérialisée par les traits verticaux en padstilins et les cercles. Les signaux
représentés ont pour fréquerice1/6 Hz (en trait plein) el +1/6 Hz (en pointillé). Leur
échantillonnage conduit exactement aux méme mesures, geaywe gu'’ils seront vus

de la méme maniére par les traitement ultérieurs et conuLardes spectres identiques.

Le cas qui vient d’étre traité correspond a une détectionighassur un seul canal,
cas dans lequel des signaux de fréquences opposés sooemdisles. La bande spectrale
utile ne s’étend alors que de la fréquence 0 a la fréqueMég soit une largeur spectrale
devM La fréquence d’échantillonnage doit alors étre le doukléadargeur spectrale.
Dans le cas de la détection du signal complexe, la largewtrspe2.M2* est égale a
la fréquence d’échantillonnage™@*. Deux signaux complexes de fréquencest v +

2vMaX — 1, 1+ 1® sont en effet échantillonnés identiquement :

s, = exp(i(2mn(v + %) /v + ¢)) (2.83)
= exp(i(2mnv/vE 4 210 + ) (2.84)
= exp(i(2mnv/v®)). exp(2inn) (2.85)
= exp(i(2mnv /%)) (2.86)

Les signaux issus du repliement spectral sont de deux satiliggagit soit de signaux
vrais (issus de I'échantillon) de fréquence trop élevée dmicomposantes du bruit de
fond. Un filtre dit "filtre audio” placé entre le démodulatetif&hantillonneur et dont la
bande passante est légerement supérieure a la largeuaspeotilue atténue ces signaux

indésirables.

Les spectrometres modernes utilisent la technique duchardéillonnage dans la-
guelle v® est beaucoup plus grand que requis par le critere de Nydugsfiltrage est

alors réalisé par une technique numérique et non plus parosegosants analogiques.
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2.12 Le "Redfield trick"

Les signauxs,(t) et s,(t) issus du double démodulateur décrit figure 2.13 sont soit
échantillonnés simultanément (pour former le signal cexg), et on parlera de détec-
tion simultanée, soit échantillonnés séquentiellemelonsia méthode de Redfield. Un
systeme d’aiguillage électronique permet en fait de nagilqu’un seul démodulateur et
gu’un seul convertisseur, méme pour la détection simuttané

Dans le cas de la détection séquentielle, un seul signakstalonstruit a partir de
s, (t) et des,(t) en intercalant un échantillon de(t) avec un des, () puis en changeant
le signe des valeurs mesurées. En supprimant comme au g@inagorécédent le terme
d’amplitude et de relaxation qui n’apportent rien a la coéfyension de la méthode, a

partir des, () = cos(Qot + ¢) et des,(t) = sin(Qot + ¢) le signal échantillonng,, est

tel que :

So = +5.(0.At) = 4 cos(€2.0.At + ¢) (2.87)
51 = —s,(1.At) = —sin(Qo.1.At + ¢) (2.88)
So = —8,(2.At) = —cos(Q.2.At + @) (2.89)
s3 = +s5,(3.At) = +sin(2.3.At + ¢) (2.90)
sS4 = +5,(4.At) = 4 cos(Q.4.At + @) (2.91)
etc... (2.92)

L'expression dey .... s, Se réécrit :
so = cos(Q.0.At + 0.7/2 + ¢) (2.93)
s1 = cos(Qo. 1. At + 1.7/2 + ¢) (2.94)
So = cos(Q.2.At + 2.7/2 + ¢) (2.95)
s3 = cos(20.3.At + 3.7/2 + ¢) (2.96)
sq = cos(Q.4.At + 4.7/2 + ¢) (2.97)
etc... (2.98)

Si At est choisi maintenant commig4,MaX c’est-a-dire si la fréquence d’échantillon-
nage est double de celle utilisée en détection simultarésghals(t) qui donneraits,,

une fois échantillonné s’écrit en remplacarpart/At.

s(t) = cos(2mupt + 4" 1 /2 + ¢) (2.99)

= cos(2m(vy + "Nt + @) (2.100)
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On constate que ceci revient a augmenter la pllad@ine quantité proportionnelle au
temps. Puisque™® est par définition la fréquence la plus élevée du signal, fntjé
vy + M3 est toujours positive. Le signalt) construit par la méthode de Redfield ne
contient que des signaux de fréquence positive et le prabl@enla détermination du
signe dey, (ou def2y) ne se pose plus. Lorsque la fréquence des impulsions esieho
de facon a ce que les signauxt) et s, (t) aient une fréquence comprise entreM® et
+vMaX (on dira : "la porteuse est au milieu du spectre") la méthodgpparation” de
s(t) décale toutes les fréquences de la quantit®®. Le critére de Nyquist impose donc
le doublement de la fréquence d’échantillonnagye € 1/40™M) puisque les fréquences
intervenant dans(t) sont comprises entre 0 2t/Max.

La fagon donts(¢) est construit par la méthode de Redfield est en fait une mesure
deﬁ sur un axe0D R mobile par rapport au référentiel tournaﬁ est successivement

mesuré sur les axes :

+0X autemps 0 (2.101)
-0Y 1/4pMmax (2.102)
-0X 2 /4pMax (2.103)
+0Y 3/4pMax (2.104)
+0X 4 /4pM3X (2.105)

etc... (2.106)

L'axe OR sur quueM est mesuré fait donc un tour en un tempsr™2X sa fréquence de
rotation par rapport au référentiel tournant est dgfi8*, dans le sens négatif de rotation.
Tout vecteur tournant a une fréquencsupérieure &M par rapport au référentiel
tournant (cela doit étre le cas de tous les vectﬁ)sapparaitra bien comme tournant a

une fréquence positive par rapport a I'axe OR.

2.13 Analyse harmonique et linéarité

Apres démodulation en quadrature et échantillonnage letrgmeétre délivre soit un
ensemble de signaux(t) et s,(t) sous forme d’un signal complexe si la détection est
simultanée soit un signal réel unigeg) si la méthode de détection de Redfield est em-
ployée. Ces signaux proviennent du retour a I'équilibre énsemble de noyaux préala-
blement excités par une impulsion de radio-fréquence. lestipn a résoudre par I'ana-

lyste est : combien de type de noyaux résonnent a quellednegu? Répondre a cette
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guestion revient a élaborer un graphique portant en alesdess fréquences et en ordon-
née une amplitude qui caractérise le nombre de noyaux résbarchaque fréquence. Un
tel graphique est un spectre, représentation d’'une famotitéeS((2). Le but de I'analyse
harmonique est la transformation d’un sigsgl), fonction du temps, en une fonction de
la pulsation (ou de la fréquencg](2) qui caractérise le "contenu sinusoidal” du signal.

Jusqu’ici seul des ensembles de noyaux identiques ont é@sdeéwés pour établir
I'expression de(t), s(t) ets,. Ces noyaux sont caractérisés par leur pulsation progre
leur temps de relaxation transversal appafEntet leur aimantation initialﬁeq. Les
opérations qui ménent ﬁ(t) a s, sont linéaires (si elles sont effectivement réalisées de
facon idéale) c’est a dire que le résultat)(obtenu en considérant plusieurs populations
de noyaux est celui qui serait obtenu en faisant la sommeédattats individuels obtenus
a partir des différentes populations prises séparémarnd f&imellement une opératicn

qui agit sur deux objets; etz (vecteurs, fonctions...) est linéaire si :

O(z1+22) = O(x1) + O(z2) (2.107)
O\z1) = AO(z1) (2.108)

L'aimantation totale d’'un ensemble de deux noyaux est lansee leurs aimantations in-
dividuelles. Sous réserve que I'impulsion soit non séke¢tiamplitude de I'aimantation
transversale se déduit de I'angle de nutation de I'impulsie facon identique pour les
différentes populations de noyaux. Le passage de l'airtiantaansversale vers le signal
e(t) fait intervenir une dérivation par rapport au temps, opénaqui est linéaire : la déri-
vée d’'une somme de fonctions est la somme de leurs dérivésgtapes d’amplification,
de démodulation et d’échantillonnage sont linéaires darmadsure ou leur réalisation
pratique est infiniment parfaite... Fondamentalementt@esion analogique-numérique
est nécessairement une étape non linéaire puisqu’un djtaule signal atteigne au moins
une valeur de seuil (non nulle) pour que le convertisseund@utre chose que la valeur
numeérique nulle. D’un point de vue pratique la "numérisdtidnm signal est considérée
comme linéaire si la valeur de seuil est tres faible, c’edira si la taille du nombre bi-
naire fournie est grande.

L'opération qui transforme le signal numérisé en spectraérnisé est une opération
linéaire, réalisée par différentes méthodes de calcul ngoe Parmi ces méthodes la
Transformation de Fourier est actuellement la plus répanessentiellement a cause de
sa trés grande vitesse d’exécution. La linéarité de lafwamsition de Fourier nous auto-

rise a poursuivre le cheminement du signal en ne considgraume seule population de
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noyaux identiques.

2.14 La transformation de Fourier (TF) reelle

Appliquer la transformation de Fourier réelle (réelle, paposition a complexe) a
un signal, c’est faire implicitement I'hypothese que cenaigest une fonction du temps a
valeurs réelles qui s’écrit comme une somme de fonctionssidales d’amplitudes et de
phases a déterminer pour chaque fréquence (ou pulsatiesippm Dans un cas général
il ne s’agit pas d’'une somme discréte mais d’une superposidntinue de sinusoides :

+o00
S(t) = / A(Q) cos(Q + 6(Q)) d (2.109)

[e.e]

Une sinusoide amortie, par exemple, ne peut pas en touteurigtécrire comme une

somme de sinusoides pures en nombre fini. En développaptd'ssion des(¢) sous la

forme :
+00 +oo
s(t) = / R(2) cos 2t d2 + / I(§2) sin Qt dQ) (2.110)
0 0
le terme de phase((2) est englobé dans les fonctiorg(?) et 7(2). On peut montrer
que:
“+o0o
R(Q)) = / s(t). cos Qt dt (2.111)
O+oo
Q) = / s(t). sin Qt dt (2.112)
0

en toute rigueur des facteurs multiplicatifs doivent figutevant les expressions d&(2)
et del(Q2) mais ils n’apportent pas de modification au raisonnemeng. justification de
ces expressions est donnée dans I'appendice B.

Dans un premier temps nous allons considérer «tieprovient de I'évolution libre
d’'un seul type de noyau et que le facteur de phase estdait) = cos Qqt. exp(—t/Ao).

L'évaluation deR((2) et del(£2) s’obtient en calculant :
R(Q) = /:OO cos Qt. cos Qot. exp(—t/Ag) dt (2.113)
et I1(?) = /0+0<> sin Qt. cos Qot. exp(—t/ o) dt (2.114)
Les calculs sont simplifiés en considérant que :
/+OO cos Qt.exp(—t/Xo)dt = No/(1+ N2Q?) (2.115)
0

+oo
et / sin Qt.exp(—t/Xo)dt = QA2/(1+ \20?) (2.116)
0
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Sachant que
cos €. cos g = cos(2 — Q) + cos(Q + Qp), (2.117)

a un facteur 2 pres (sans importance) on déduit :
R(Q) = Xo/(1+ (22— Q0)°23) + Ao/ (1 + (24 Q)°A]) (2.118)

Les deux termes sont semblables et chafigezn —2;, donne la méme valeur de(2).
La fonction
A(Q) = Xo/(1 4 (2 — Q0)*A2) (2.119)

est appelée fonction de Lorentz en absorption et sa repadengraphique, figure 2.15,
est la courbe lorentzienng((2), centrée suf2 = )y, ayant en ce point sa valeur maximale
Ao- Sa largeur & mi-hauteur vaf )\, elle est matérialisée par les poittset B. La

fonction représentée est en fdif(2) /A dont le maximum est toujours égal a 1.

b1
" BddA
' 0.5 ‘
. ‘\§ | -
of Q, Q

FIGURE 2.15 — Fonction de Lorentz (absorption).

Les fonctions de Lorentz centrées Sue ), seront notéed (€2), bien qu'il s’agisse
implicitement d’'une fonction de la variabke dont 2, est un paramétre. Dans le cas
étudié :

R(Q2) = A(Q0) + A(—0) (2.120)
La courbe en pointillé sur la figure 2.15 est centrée autourdg; sa contribution a la
partie du spectre o2 > 0 est pratiquement négligeable.

Suivant des calculs analogues

1(Q) = D(Q) + D(—) (2.121)
ol D(Q) = A(Q2—Q0)/(1+ (2 —Q)*A2) (2.122)
La fonctionD((2) est la fonction de Lorentz en dispersion. Les représemstoaphiques

de D(Q2)/\ (trait plein) et deD(—€))/A (trait pointillé) sont données figure 2.16. Les

valeurs du maximum et du minimum sont respectivement 0.8.6tet leur écartement
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FIGURE 2.16 — Fonction de Lorentz (dispersion).

en fréquence vawt/\. La largeur a mi-hauteur est donc nécessairement plus g Gunel

celle de la courbe d’absorption.

Les transformées de Fourier réellB$2) et 1(2) ne se calculent qu'a partir de si-
gnaux (réels) ou toutes les fréquences sont censées étrérda msigne, puisqu’elles ne
s’applique qu’a un seul signal (voir section 2.9 et 2.12).n@rconserve généralement de
R(Q2) et del(Q2) que la partie correspondant aux fréquences positives. Ramgsure
ou les raies spectrales ont une largeur faible par rapp@tlardeur spectrale totale et
ou les raies ne sont pas trop proches des bords du specsresnkeibutions ded(—€2)
et deD(—Qy) sont négligeables et on peut donc considérer BUe) = A() et que
I(2) = D(€y), ce qui est plus vrai poud(Q2) que pourD(€2), comme il est possible
de se rendre compte en comparant les figures 2.15 et 2.16esravec des parameétres

identiques.

Le spectreS(€2) usuellement présenté a I'analyste est la représentatitafdaction
A(Q), dite courbe en Absorption pure. La fonctidh({2) n’est en général pas représen-
tée. La fonctionD((2) est en effet intrinséquement plus large qué2) ce qui rend plus

difficile la distinction entre deux raies de fréquences pes; entre autres inconvénients.

Dans I'exemple qui vient d’étre traité, ou la phase du sigslnulle, les fonctions
R(Q2) et A(Q2) d'une part et/ (§2) et D(2) d’autre part sont identiques. Il n’en est pas de
méme lorsque la phase du signal n’est pas nulle. Pour ohianépectre ou toutes les
raies sont des courbes en absorption pure il faut nécessaitappliquer un traitement a
R(Q2) etI(12), le phasage. Avant d’aborder cette question, regardorenkeghysique du

résultat qui vient d’étre obtenu.

Un signals(t), produit d’'une fonction sinusoidale de phase nulle et degtign(, par
un facteur d’amortissement se décompose comme une somneidfinité de sinusoides
de pulsations voisines de,. Moins ce signal est amorti, c’est-a-dire pligest grand,

et moins il y a de "participation" des sinusoides de fréqueilcignées de), dans le
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signal. A I'extréme limite, si le signal est une sinusoidespd(2) est une fonction nulle
partout sauf pouf? = €, ou elle prend une valeur infinie. La surface située sous la
courbe en absorption ne dépend pas du facteur d’'amortissemieiser \, par 2 double
la largeur de la raie et divise par deux sa hauteur. La sudacka raie en absorption
contient donc I'information quantitative que I'on peuttide la RMN : il est possible de
tirer d'un spectre les populations relatives des diffésgéypes de noyaux de I'échantillon
en faisant le rapport des surfaces des pics d’absorptiorgmyndants. Les programmes
de traitement des spectres permettent le calcul de cesssrfalatives par intégration
numérique de parties de spectres. Cela n'est pas le seudtimtérla présentation des
spectres en absorption : comme l'indiquent les figures 2. 2516, les raies d’absorption
sont, toutes choses égales par ailleurs, moins large queiéssen dispersion, amenant
par la-méme une sensible amélioration de la résolution pestres. La présence de la
fonction I(£2) se justifie par la nature causale du signal : il n’est définipmert > 0;
son calcul se justifie lorsqu’il y a lieu de phaser les spectre

Si maintenant le signal contient un terme de phase :

s(t) = cos(Qot + ¢). exp(—t/ o) (2.123)
= cos Qot.cos . exp(—t/Ng) — sin Qot.sin p. exp(—t/Ng)  (2.124)

le calcul deR(2) et del(2) nécessite I'établissement des résultats suivants :
/0+<>0 cos Qt.sin Qot. exp(—t/Xg)dt = D(Qp) — D(—0)  (2.125)
et /+OO sin Qt. sin Q. exp(—t/Ao) dt = A(Qo) — A(—Q) (2.126)
0
En ne gardant que la partie éllest positif dang?(2) et /() :

R(Q) = A(Qp).cosp — D(€).sin ¢ (2.127)
et I(2) = A(Q).sing + D(€). cos ¢ (2.128)
La valeur de la phase étant a priori indétermid&é€)) et 7(2) sont généralement des

combinaisons de raies en absorption et en dispersion. Ee$rep en absorption pure
Sa(2) et Sp(€2) sont calculables a partir d&(€2) et del(12) :

Sa(2) = R(Q).cosp+ 1(Q).singp = A(Qp) (2.129)
Sp(2) = I(Q).cosp — R(Q).sing = D(€)) (2.130)

Le spectreS(2) recherché esf4(€2), le spectre en dispersion pure est calculé pour per-

mettre un phasage ultérieur si la valeurgdehoisie n’est pas correcte. La phase de tous
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les signaux issus d’'un méme échantillon serait identiqli@auisition du signal com-
mencait juste apres I'impulsion. Cette commutation infimtrapide n’est pas réalisable
techniqguement et un délai d’attente est nécessaire eétresion d’une impulsion et la
réception du signal. Pendant ce délai les différentes ceamies du signal se déphasent
les unes des autres d’un angle égal au produit de leur puigadr la durée du délai, ce qui
aboutit & une dépendance linéaire egtet (), : ¢(2) = a2 + b. Lopération qui consiste
atrouver les paramétrestb tels queS4(2) ne présente que des raies en absorption pure
sur I'ensemble des raies du spectre est appelée phasagedtespes effets d'offset
introduisent aussi une dépendance entet )y, qui pratiguement peut étre considérée
comme linéaire. Le phasage d’un spectre est effectué pagieél des spectrométres de
maniére interactive (I'utilisateur décide si les valeues:cet deb conduisent a des raies

spectrales symeétriques par rapport a leur maximum) ou déenesautomatique.

Une possibilité pour obtenir des raies spectrales symgsiqonsiste a calculer soit
P(Q) soit M(Q) :

P(Q) = R(Q)?*+1(Q)* = A(Qo)? + D(Q)? (2.131)
M(Q) = P(Q)Y? (2.132)

Ces spectres sont appelés respectivement spectres empaiss&n magnitude, ils sont
indépendants de la phase du signal. lls présentent touslesdés raies plus larges que

les raies en absorption.

Le spectre en puissance favorise les grands pics au détrdasrpetits, laissant une
apparence spectre moins "bruyant”, au détriment de I'infitonajuantitative. Une raie
d’un spectre en puissance possede la forme d’une raie erpibsgure. Il en résulte que
la largeur a mi-hauteur d’une raie en magnitude (de formelomntzienne) est égale a

la largeur a quart de hauteur de la raie en absorptiafi;/\.

En résumé, si le signal a traiter est un signal réel issu &gieddémodulation mono-
canale, soit du "Redfield trick", sa transformée de Fourier @sstituée d’une paire de
fonctionsR((2) et I(£2) dont on ne garde que les valeurs définie payositif. L'hypo-
these de la présence de composantes du signal de frequensigmes tous identiques
est nécessaire pour obtenir un résultat pertinent. Un igpdetraies en absorption pure

s’obtient par phasage, c’est-a-dire par combinaison degitmsR(2) et 1((2).
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2.15 Transformation de Fourier complexe

La méthode de double démodulation et d’échantillonnagellsime produit les si-
gnauxs,(t) ets,(t) qui traduisent le mouvement ad par rapport aux axe@.X etOY
du référentiel tournant. Leur analyse harmonique simékgrar transformation de Fou-
rier va nécessairement étre exécutée autrement que giss&t d’'un unigue signal, issu
de la méthode de Redfield par exemple. La transformation dedf@omplexe, en consi-
dérant simultanément I'évolution de I'aimantation nugieaur deux axes orthogonaux
du référentiel tournant, est capable de distinguer desiéréces d’évolution positives ou
négatives du signal, superposition de signaux élémeastaipgi{2¢) couvrant a priori tout

I'éventail possible des fréquences :

s(t) = /_+0<> S(Q). exp(i2t) dS2 (2.133)

[e.e]

Pour un signal provenant d’'un unique type de noyaux, cormidé nouveau le signal

complexe présenté dans I'équation 2.71, mais avec lesowdgatu paragraphe précédent :

s(t) = cos(Qot + @).exp(—t/Ng)) + i.sin(Qot + ¢). exp(—t/Ng)) (2.134)
= exp(i€ot). exp(—t/Ao). exp(i¢) (2.135)

Un premier intérét a la manipulation d’un signal complexensmifeste en constatant que
la phase intervient dans un coefficient multiplicatif dunsifj coefficient qui se retrouver
inchangé dans I'expression du spectre complexe qui seeawbét ceci par linéarité de
la TF. Il sera commode dans un premier temps de considéregnal sle phase nulle.

La transformée de Fourier comple%é(2) du signal complexe(t) est définie par :
+oo
S(Q) = / s(t). exp(—iQt) dt (2.136)
0

C’est une fonction a valeurs complexes dont les partiesa®ellimaginaires sont notées
maintenantz«(Q2) et/ (£2). La justification de I'equation 2.136 est donnée dans I'aane
B.

Si le signal est de phase nulle :

s(t) = exp(ifot). exp(—t/No) (2.137)
= cos(it). exp(—t/Ng) + isin(it). exp(—t/Ao) (2.138)
= 5,(t) +1.54() (2.139)
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alors

S(Q) = /0 T (5 (8) + 5y (£) (cos Qf — i sim Q1) (2.140)
— Re(Q) +ilo() (2.141)

avec, en développant et en regroupant les parties reeli@aginaires
+oo
Ro(Q2) = / () cos Qot + s, (t) sin Qot dt (2.142)
0
+oo
et Ic(Q)) = / —55(t) sin Qot + s,/ (t) cos Qot dt (2.143)
0

En utilisant les résultats du paragraphe précédent onmbtie

Re(Q) = (A(Qo) + A(—=Q)) + (A(0) — A(—)) (2.144)
Ic(Q) = (D(Q0) + D(—=Q)) + (D (%) — D(—)) (2.145)

soit
S(Q) = A(Q) + i.D() (2.146)

a un facteur 2 prés. Comme attendu, la fréquen@g n’intervient plus dans I'expression
du spectreS(£2). Le signe - présent dans la définition de la TF complexe estssaire
pour obtenir ce résultat. Le changer en signe positif ré\dechangek£?, en —, dans
I'expression de5(€2).

Si de plus le signal comporte un facteur de phagei¢), sa transformée de Fourier

complexe s’écrit :

S(Q) = (A(Qo) +1.D(20)).(cos ¢ + i.sin @) (2.147)
= A(Qp).cosd — D(£p).sin ¢ + (2.148)
i.(A(Qp).sin ¢ + D(Qp). cos ¢)

On constate que la partie réelle (resp. imaginaire) de lestoamée de Fourier com-
plexe du signal complexe est identique a la fonctit(f2) (resp./(£2)) obtenue & partir

du signal réel correspondant. A chaque mode de détectiomaairature correspond un
mode de transformation de Fourier, le spectre obtenu étemtite manipulé (phasage,
intégration...) exactement de la méme maniére. La tecknigjlisée pour la détection et
la transformation du signal est généralement transpaégeluélisateur. Il est néanmoins
important d’avoir compris la différence entre les deux nwdie transformation de Fourier

pour analyser en RMN 2D le processus d’obtention et de phakegspectres.
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Méme s'il faut étre un peu familiarisé avec I'algébre complel est toujours plus
pratiqgue de désigner le signal et le spectre par une seubelema complexe plutdt que
d’avoir a considérer séparément deux grandeurs réelldsrinalisme de la matrice den-
sité défini au chapitre suivant utilise de fagcon intensigenetions de signal et de spectre
complexe. Dans I'expression du signal le facteur de relaatera souvent considéré

comme implicite. Danc ce cas on écrira donc :

exp(iQ0t) 5 A(Q) + i.D() (2.149)

2.16 TF d’'un signal échantillonné

Les signaux et les spectres dont il a été question au pataggcédent sont des
fonctions det et de() ou ces deux quantités varient de maniere continue. Il a déja é
signalé gu’il n’est possible d’appréhender un signal temalpgue par son échantillonnage
opéré a un nombre fini d’'instants, si les traitements qui dut £nsuite appliqués sont
effectués par un calculateur numérique (un ordinateunr mir compte de cette réalité,

il est nécessaire de réécrire les relations qui light et S(Q2) en faisant intervenir des
sommes de nombres finis de termes et non plus des intégraadgréMliintérét théorique
gue cela représente, cet aspect ne sera pas développéa|les résultats utiles seront
évoqués.

La transformation de Fourier, réelle ou complexe, est affsea partir d’'un nombre
d’échantillons/V suivant un algorithme (une méthode de calcul) dont le terfgp®dution
croit comme la fonctionV log(/N), c’est-a-dire reste utilisable pour toutes les valeurs
de N d'intérét pratique, pourvu que ce soit une puissance de Zékeltat de la TF
numérique est un spectre, lui-méme échantillonné dansrethe des fréquences. Un
spectre tracé sur du papier n'est en fait défini que par un rofirh de points liés entre
eux par des segments de droite.

Pour des noyaux dont les fréquences de résonance sonigéplans un intervalle de
largeurAQ, entrew'™ — AQ/2 etw' + AQ/2, deux schémas d’enregistrement des spectres
sont possibles :

— Le "Redfield trick" (ou détection séquentielle) est utiliséaut alors échantillonner

le signal a la frequenceAQ). Si2N nombrés réels sont obtenus, la TF numérique
réelle en donnera deux folsV réels mais correspondant a une lageur spectrale

2AQ, dont la moitié contiennent la méme information que I'an@tié. Il ne reste
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donc que2N valeurs réelles utilesy pour R(€2) et autant pout (2). Aprés pha-
sage, le spectre utilisable (utilisé ?), ne contient quepitessen absorption, et est
constitué deV valeurs.

— La détection simultanée est utilisée. La frequence did@dlannage est alora().
Si N nombres complexes sont enregistrés (en2aitnombres réels, comme avec
la détection séquentielle), la TF complexe prodMinombres complexes. Apres

phasage du spectre, seule la partie réelle, constitué eeurs, est utilisée.

Les deux schémas sont largement équivalents et leur miseene aee demande pas
des moyens radicalement différents. Au niveau du réslikgtjivalence n’est cependant
pas totale. En effet les expressionsilg?) et I(2) font intervenir les fonctions! et D
avec comme parameétte, et —, alors queR(2) et I (2) ne font intervenir quél,.
Cela peut étre mis en relation avec le fait que le repliemensdgaux dont la fréquence
sort de la fenétre spectrale choisie ne s’effectue pas de&taeammaniére dans les deux

schémas.

L'analyse du procédé de FT numérique d’un signal échantibgpeut néanmoins étre

poursuivie en ne considérant que la TF complexe. On désigniesi :

— 0t le temps qui sépare I'acquisition de deux échantillons,
— At le temps total de I'acquisition d& valeurs complexes,
— 0 I'écart de fréquences entre deux points successifs durgpect

— AQ la largeur spectrale.

Le critére de Nyquist indique que

AQ.St = 27 (2.150)

puisque la fréquence (et non pas la pulsation, d’'ou le te&¥med’échantillonnage est
égale a la largeur spectrale. Le temps total d’acquisitent &. N et I'écart entre deux
frégquences consécutives dans le spectre 28yt puisque la TF complexe d’un signal

contenantV valeurs contienfV valeurs. Ainsi

SQUAL = 27, (2.151)

La quantit& (2 est appelée résolution numérique du spectre et est inverggmoportion-

nelle a la durée de l'acquisition.
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2.17 Améliorer le rapport signal sur bruit

Tout au long de la chaine de traitement du signal analogiqusignal indésirable de
caractére aléatoire se superpose au signal intéressdntitléSon origine se trouve dans
le caractére corpusculaire des électrons et dans leur tlagitéhermique. La tension in-
duite dans la bobine est extrémement faible et la pertunbapportée par le bruit est,
dans le cas de noyaux peu sensibles ou peu nombreux, ausse g@re plus grande que
le signal issu de I'échantillon. Ce probléme n’est pas typida la RMN et sa solution
réside dans plusieurs stratégies expérimentales. Il eottout d’abord de disposer d’une
sonde et de circuits d’amplification particuliéerement séig, et d’accorder au mieux la
sonde, c’est-a-dire de faire en sorte que la transmissitva Enbobine et le préamplifica-
teur a lagquelle elle est connectée se fasse avec un rendsraeinbum.

La différence fondamentale qui existe entre le signal vrde éruit est le caractéere
reproductible du premier et le caractéere aléatoire du sed®ar sommation d&/ signaux
obtenus dans des conditions identiques, 'amplitude chesigrai est multipliée pak/ et
celle du bruit pan//'/2.

Ce dernier point mérite un développement et tout d’abord éfieidon de ce qu’est
I'amplitude du bruit. Considérons un SPL constituéé\dealeurs réelles (pour simplifier)

constitués uniqguement de brui;{1 < j < N). Idéalement, la moyenne desest nulle :

1 N
~ D =0 (2.152)
j=1

cette propriété restant valable quelque soit la collecsoiffisamment grande, d’échan-
tillons de bruit. La variance du bruit est alors définie conianaleur quadratigue moyenne
des écarts entre les échantillons et leur moyenne (nulést-a-dire comme la moyenne
des%, grandeur qui par définition est strictement positive etitfiat plus grande que le

bruit est "intense" :

N
Var(e) = % > e (2.153)
j=1

L'intensité du bruit est une grandeur physique de méme dsinargue le bruit (des \Volts,
puisqu’il s’agit de mesurer une tension €électrique) et éfhge comme la racine carrée

de la variance :
o(e) = +/Var(e). (2.154)

Sachant qué/ SPL deN valeurs chacune seront enregistres designera la valeur

du j€Me échantillon duk'®™e SPL etv; la valeur duj€™Me échantillon du signal "vrai",
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valeur qui ne dépend pas é@euisqu’elle est reproductible. En utilisant les mémes nota

tions, I'échantillon enregistre;;, s’ecrit
Sjk = Uj + €k (2155)

et le signak résultant de I'addition dé/ acquisitions est tel que

M M

k=1

Le signal reproductible a bien été multiplié p&af. Le bruit £ présent dans ce signal
est constitué def; = a; — Mw;, de valeur moyenne nulle puisqu’elle est la somme de

guantités de valeur moyenne nulle. De plus,

XN M 2
Var(E) = Zejk> (2.157)
j=1 \k=1
| M M M
= N Z Z Egk + Z Z €5k€51 (2158)
j=1 \ k=1 k=1 i=1
14k
Mo/ N M M o/ N
k=1 j=1 k=1 I=1 j=1
1#k
= M Var(e) (2.160)

Le passage entre les équations 2.159 et 2.160 mérite un auainee On reconnait
aisément dans le premier terme de 2.159 la définition dé Varaleur qui est sommée
M fois a l'identique. Le second terme de 2.159 fait intervdaiproduit des bruits de
deux enregistrements, calculé échantillon par échantiT@mme les bruits issus de deux
enregistrements différents ne sont pas corrélés (au semago du terme comme au sens
gu’en donne de maniére rigoureuse la théorie des staéstigla moyenne de ces produits
est nulle.

Ainsi,

MVar(e) = M'? \/NVar(e) = M'? o (2.161)
ce qui était le résultat annonceé.

Le rapport des intensités du signal et du bruit est donc plidtpar N/N'/2 = N1/2,

La durée d’enregistrement du signal de précession libnekdivement courte (de I'ordre
de la seconde) ce qui permet 'accumulation rapide d’'undyrammbre de signaux, le
spectre étant obtenu aprés Transformée de Fourier du sagahlLa TF étant une opé-
ration linéaire et la TF du bruit étant aussi du bruit, le @pfspectre sur bruit", aussi

appelé rapport "signal sur bruit du spectre”, est améliordepfacteurN'/2.
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La réalisation pratique de I'accumulation des signaux s&ite I'introduction d’un
délai entre la fin de I'acquisition d’un signal et 'impulsicuivante est appelé délai de
relaxation. Il est en effet indispensable de laisser a kaitation le temps de revenir aussi
prés que possible de son état initial. Si ce délai est tropl@dnelaxation longitudinale
n'a pas le temps de restau@a sa valeur initiale et I'intensité des signaux dépendra des
tempsT; des différents types de noyaux de I'échantillon. Aprésquest séquences exci-
tation - acquisition - relaxation, 'aimantation "initidldes noyaux devient reproductible
car un état stationnaire s’établit progressivement. Lotstg grande reproductibilité du
signal est nécessaire (dans certaines expériences mdtitsionnelles, par exemple) les
premiers signaux ne sont pas enregistrés. Le temps totslipaiule entre deux séquences
elémentaires est appelé temps de répétition.

L'amélioration du rapport S/B est réalisable sur un appareinde continue par ac-
cumulation de spectres. Un exemple numérique montre larisuipé& de la RMN par
impulsions dans ce domaine. Si on ne dispose que de 10 h86@3¥)(s) et que le temps
de répétition est de 3.6 s il est possible de réaliser 10000naglations et donc d’ameé-
liorer le rapport S/B par un facteur 100. Si en onde contihfat 6 minutes (360 s) pour
enregistrer un spectre, seulement 100 spectres seromak&upendant le temps imparti,
et I'amélioration du rapport S/B ne se fera que d’un factéur 1

Une autre maniere d’influencer le rapport signal sur bruih@pectre est de faire subir
un pré-traitement au signal temporel, appelé filtrage niguérjuste avant d’effectuer la

TF.

2.18 Le filtrage numeérique

Une étape intermédiaire entre la numeérisation du signa €Fsest parfois nécessaire
afin d’en améliorer certaines caractéristiques et faciten exploitation. La multipli-
cation du signal par une fonction appelée fonction "fengtreVvoque une modification
simultanée de la forme des raies et du rapport signal surleyassage d’un signal ana-
logique dans un filtre provoque une modification de son spglertraitement qui donne
le méme type de modification, effectué sur un signal numérisée le nom de filtrage
numerique.

La figure 2.17 montre comment la résolution d’un spectré&tia été artificiellement
améliorée au dépend du rapport S/B et de la forme des raies.|Dapectre d€C de la

figure 2.18, le rapport S/B a été amélioré au dépend de laundgs raies.
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ML

FIGURE 2.17 — Effet filtrage numérique sur un spectre'dil. A gauche, le spectre non

filtré, et a droite filtré par un filtre de type Lorentz-Gaussr@cissement des raies).

FIGURE 2.18 — Effet du filtrage numérique sur un spectretiti . A gauche, le spectre

non filtré, et a droite filtré par un filtre de type Lorentz (§lasement des raies).

Le cas présenté figure 2.19 illustre la distorsion du spéutreduite par la troncature

du signal.

N

FIGURE 2.19 — Effet de la troncature du SPL. A gauche, le SPL non trérg le spectre

correspondant. A droite, le SPL tronqué et son spectre.

Idéalement, le signal devrait étre enregistré pendantmpgenfini pour en recueillir
I'intégralité. L'allongement du temps d’enregistrementraine une moindre efficacité de
I'amélioration du rapport S/B par accumulation, une dintimmidu rapport S/B de chaque
signal pris individuellement et enfin nécessite un volumestdekage du spectre impor-
tant. Le temps d’enregistrement du signal, nixté est déterminé par la largeur spectrale

et par le nombre d’échantillons a enregistrer. Il se peut’qoeplitude du signal au temps



2.18. LE FILTRAGE NUMERIQUE 55

t = At, proportionnelle @&xp(—At/Ty) reste importante par rapport & I' amplitude ini-
tiale. Le signal dont on calcule la TF est alors une fonctimpoaentielle décroissante
tronquée et les raies du spectres ne seront plus de fornmédmmene.

Déterminer la TF d’un signal(¢) tronqué revient a calculer
At
S(Q) = / exp(—iQdt).s(t) dt (2.162)
0

Atitre d’exemple, si le signal est caractérisé paflirinfiniment long et une phase nulle,

s(t) = exp(i€t) alors,

At
S(Q) = /0 exp(—it(Q — Qp))dQ (2.163)
- 5 ! o [oxp(—it(© = )" (2.164)
- 5 . o, (PR = Q) = 1) (2.165)

Si on poseu = At(Q2 — Q) alors la partie réelle d&'(Q2) vaut At.sin(u)/u. Le
spectre correspondant est tracé figure 2.20, &¢ee 0. Cette fonction est centrée sur
) = Q et est significativement différente d’une raie lorientrieren absorption. La raie
qui seraitidéalement fine en I'absence de troncature a erant une largeur définie entre
les points A et B, correspondant aux premieres valeurs ndéesin(u)/u, c’est-a-dire a
u = +m. La largeur de la raié) est alors telle qué\t.6<2 = 27, égale a la résolution

numeérique du spectre. La raie est d’autant plus largeXjuest court.

A
1

NA B~ .

FIGURE 2.20 — Effet sur un spectre de la troncature du signal terhpore

QualitativementAt et 7’y jouent des roles similaires puisque raccourcir le temps pen
dant lequel le signal a une intensité appréciable entrairdargissement des raies et une
diminution de leur hauteur. Toutefois, la relaxation raduit ni "pied" négatif dans le

spectre ni de maxima secondaires. Lintensité de la premagcursion négative (point
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C, figure 2.20) est calculée pour = 37/2 et vaut—2/37 = —0.212, relativement a
I'intensité du maximum principal. Des pics de faible intédsitués au voisinage du pic
principal seront masqués par la distorsion de la ligne de bagendrée par la troncature.
Le cas analysé ici est un cas extréme, l'autre cas extrémeekstou 7, est trés
inférieur aAt. Au moment ou cesse I'acquisition du signal il n’y a alorsspiie signal
mesurable (sauf du bruit) et la troncature n’a plus d’effesdum la largeur des raies ni sur
leur forme. Dans les cas intermédiaires la troncature dinitaun élargissement des raies
et I'apparition de maxima secondaires positifs et négatii@is d’intensité relative plus

faible qu’en I'absence de relaxation.

2.19 Lapodisation

Pour couper le pied (apodiser) négatif des raies issuesstjmal tronqué et restaurer
leur forme lorentzienne, il suffit de multiplie(t) par une fonction exponentielle décrois-
santeexp(—t/7) avect > 0 (Figure 2.18). Le signa$(t) = exp(—t/Ty). exp(i€t)
devientexp(—t.(1/T5 + 1/7)). exp(i€2pt). Tout se passe comme5f avait été diminue,

I'amortissement du signal étant caractérisé par un paramée| que
LN=1/Ty +1/7 (2.166)

La largeur a mi-hauteuf\v, ,» d’une raie lorentzienne est reliee\epar Av, , = 1/7,
I'apodisation par une fenétre exponentielle décroissanié—¢/7) élargit donc les raies
de 1/7\ Hertz. Sit est choisi suffisamment grand pour que le signal soit pratigent
nul at = At, les raies du spectre ne présentent plus d’'oscillationaréblese mais leur
élargissement diminue la résolution du spectre.

L'apodisation n’est pas sans répercussion sur le rapgpraksur bruit du spectre. Le
bruit reste d’intensité constante tle- 0 at = At. Puisque le signal issu de I'échantillon
décroit au cours du temps, on peut dire que le rapport sigmabrsiit décroit aussi au
cours de 'enregistrement. Multiplier le signal par une axgntielle décroissante peut
totalement annuler le bruit lorsquest voisin deAt. Cette méme opération atténue aussi
le signal. Il est possible de montrer que le rapport signabsuit est optimisé lorsque
qgu'on apodise le signal avec= T .

Lorsque le rapport signal sur bruit est important il est giesd’en tirer parti pour
améliorer la résolution du spectre. Si le signal est mudtipar une fonction exponentielle

croissantexxp(t/7), (r > 0) la largeur a mi-hauteur des raies est diminuée de {én
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I'absence de troncature) et le rapport signal sur bruit girai En considérant que toutes
les raies du spectre ont le mémg, multiplier le signal paexp(t/Ty) compense com-
pletement I'effet de la relaxation et les raies atteignent largeur minimale de I'ordre
de1/At. L'effet sur le rapport signal sur bruit peut alors étre sataphique. Il faut donc
multiplier a nouveau le signal temporel par une fonctiomvguatténuer fortement la fin du
signal tout en laissant le début le plus intact possible. &=lgalise par exemple avec une
fonction gaussienne. Cette derniére va contribuer biemdnta élargir les raies, mais de
maniere contrdlable, tout en leur donnant une forme assepleae. La transformation du
signal résultante (Lorentz-Gauss) est pratiquemenséélpour faciliter la séparation de
signaux de fréquences extrémement voisines (Figure 2 lifjlisateur doit rechercher
un compromis entre les différentes options qui lui pernméitie modifier la résolution, la
forme des raies, le rapport sur bruit, et ceci en fonctionigiued disponible et de la nature

des informations recherchées dans le spectre.

2.20 Le zero filling

La technique du "remplissage avec des zéros" contribue &liaration de séparation
entre raies de fréquences voisines, et consiste a faireesu@r des valeurs numériques
nulles les valeurs du signal numérisé du signal avant toamsfe de Fourier. L'intérét de
cette manipulation est illustré figure 2.21, ou le speetest obtenu par TF d’un signal
composé de 4094 valeurs complexes. Le signal en questidalksigé" a I'aide zéros
jusqu’a obtenir un signal de 16384 valeurs complexe, le8822rniers étant nulles. Le
spectre de droite, composeé de 16384 points complexes peédendétails fins invisibles

dans celui de gauche. Seule une petite région spectralepgésentée.

FIGURE 2.21 — A gauche, spectre sans zero filling avant TF. A dratsjgnal temporel

a été allongé 4 fois.

Le zerofilling a pour but d’augmenter artificiellement lagigion numérique puisque

la largeur spectrale ne change pas et que le nombre de poimsfipit la taille du spectre
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augmente (ce nombre est égal au nombre de valeurs du signabrel). Le zero filling
fournit une interpolation d&/(2) entre les valeurs issues d’'une TF sans zero filling. Il
est généralement admis que multiplier la taille du spectreup facteur 2 apporte une
amélioration utile, et qu'utiliser un facteur plus impartan’apporte pas d’ameélioration

sensible.

2.21 Le programme de phases

Un spectre enregistré par la méthode impulsionnelle ptésatans ce chapitre peut
présenter des pics a des positions inattendues, et dot&nisité dépend de la qualité
des dispositifs électroniques qui constituent la chalaegliisition du signal. Un artefact
exactement situé au milieu du spectfe £ 0) est appelé pic axial et un artefact symé-
trique du pic réel par rapport au pic axial est appelé "fantdmgquadrature™{ = —€)
pour une raison qui apparaitra ci-apres. L'enregistrerdensignaux successifs ou les
phases de I'impulsion et du récepteur sont modifiées enaguehséquence excitation -
détection permet I'élimination de ces artefacts. Le cohdegprogramme de phase intro-
duit ici sera réexaminé dans le cadre plus général des expés multi-impulsionnelles.

L'analyse du programme de phase associé a une expérienceedtidiste a étudier
comment varie le signal en fonction de la phase de I'impual$au des impulsions) qui
I'a créé. Dans I'expérience élémentaire "excitation - d&ef, il a été signalé qu’une
augmentation de la phase de I'impulsion entraine une autgtiamidentique de I'angle
gue fait la composante transversale de I'aimantation aa®e © X . En identifiant signal
complexe et aimantation transversale dans le référentighint, augmenter da¢ la
phase de I'impulsion revient & multipliet) parexp(i.A¢). Ainsi si A¢ = 7/2, alors
s(t) devienti.s(t).

Un détecteur idéal est censé délivrer une tension nulleadrsénce de grandeur a
mesurer. Dans la réalité, une tension continue, ou tenstodédalage, est présente a
la sortie du (ou des) détecteur(s). On notecatte tension et(t, » = 0) le "vrai" signal
complexe en supposant que la phaske I'impulsion utilisée est nulle ; le signal complexe
mesuré est alorgt, 0)+¢ = §'(¢,0). Le tableau 2.2 résume les valeurs du signal complexe
mesuré en fonction de la phase de I'impulsion.

Si on additionne’(¢,0) et 'opposé de’(¢, ) on constate 'annulation du terme d’er-
reur et I'addition constructive des signaux vrai§(t,0) — s'(t, m) = 2.s(¢,0). Ce résultat

est général si on considére les signaux issus de deux irapslde phases différent de
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TABLE 2.2 — Variation du signal en fonction de la phase de I'impriseffet d’'une com-

posante continue

Phase s(t)
0 Ls(t,0)+¢ = &(t0)
/2 i.s(t,0)+€ = S§(t,7/2)
T —s(t,0)+€¢ = §(t,m)
—m/2 —i.s(t,0)+e = §(t,—7/2)

L'amplitude de la composante du signal ayant une fréqueanlibe ciest-a-direS (2 =

0) est calculée par selon la définition de la TF :

S(0) = /0+oos(t).exp(i.0.t) dt = /0+00 s(t) dt (2.167)

qui correspond a la définition de la moyenne du signal. Swsermune composante
continue au signal (de moyenne non nulle par définition)ergva modifier la valeur de
S(© = 0) et donc a introduire dans le spectre un pic axial. Utiligét, 0) — s'(t, ) =
2.5(t,0) au lieu de2(s(t,0) + ¢) permet donc d’éliminer le pic axial.

En supposant maintenant qu’il n’y a pas d’erreur de décataaje une différence de
gain d’amplification des signau,(t) et s,(t) issus des deux démodulateurs, le signal

complexe effectivement enregistré lorsque la phase delilgion est nulle s’écrit :
s'(t,0) = s,(t,0).(1 + 6) +i.5,(¢,0).(1 — 0) (2.168)

oul+0 etl—o sontles gains relatifs des deux chaines d’amplification gées sont en
principe ajustés de facon a valoir 1 et 1 mais des variatienggnt apparaitre au cours du
temps. L'effet de la dissymétrie entre les deux canaux deptéan est mise en évidence

en écrivant
s'(t,0) = 1.(s,(t,0) + 4.5,(¢,0)) + 0.(sz(,0) — 7.5,(¢,0)) (2.169)
si, pour simplifier, on omet le terme de relaxation et de pllassgignal :

s.(t,0) = cos(Qot) (2.170)
sy(t,0) = sin(Qt) (2.171)

alors :

s'(t,0) = 1. exp(iQot) + d. exp(—it) (2.172)
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TABLE 2.3 — Variation du signal en fonction de la phase de I'impmriseffet d’une erreur

de quadrature

¢ s'(t, )

0 1.5(t,0) + 0.5*(t,0)
w/2  1.s(t,0) —id.s*(t,0)

T —s(t,0) — d.s*(t, 0)
—m/2 —i.5(t,0) +id.s*(¢,0)

la partie réelle de la TF dé€(¢, 0) présente une raie d’intensité relative 1 a la pulsatipn
et une autre raie, le "fantdbme de quadrature”, a la pulsationet d’intensité relative.
On peut considérer que I'apparition de ce pic non voulu ési line incapacité du détec-
teur a distinguer parfaitement les fréquences positivesrdguences négatives lorsque
les canaux de réception sont non symétriques. A I'extrénum sles canaux vient a ne
plus fonctionner (gain nul), alorsvaut 1 ou -1 : le pic attendu et son image de quadrature
ont la méme intensité, ce qui correspond a une détection déteetion sur un seul canal
et donc a une indétermination du signe des fréquences.

Le tableau 2.3 indique pour les diverses valeurs de phakel'impulsion ce qu’est

le signal enregistré (¢, ¢) en fonction de s(t,0) et de s*(t,0), avec

s(t,0) = s,(t,0) +i.5,(t,0) (2.173)
s*(t,0) = s,(t,0) —i.5,(¢,0) (2.174)

Ainsi augmentet der /2 revient a multiplier le terme(t, ¢) pari et le termes*(t, ¢)
par—i :
s'(t,o+7/2) =i.s(t,¢) — 0.i.8"(t, P) (2.175)

Dans un cas plus général on aurait :
s'(t, o+ Ag) = exp(iAp).s(t, ) + 0. exp(i. — Ad).s*(t, p) (2.176)
Pour éliminer I'erreur de quadrature il suffit d’additioms&, 0) et —i.s'(t, 7/2) :

s'(t,0) = s(t,0)+ 0.5%(t,0) (2.177)
—i.s'(t,7/2) = s(t,0)—d.5%(t,0) (2.178)

et leur somme vaut.s(¢, 0) indépendamment de
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On peut montrer que si le déphaseur du récepteur en quag(agure 2.13) effectue
un déphasage différent de'2, une erreur de quadrature se produit, identique a celle qui
résulte du déséquilibre entre les deux voies de réception.

Pour éliminer simultanément I'erreur de décalage et dergtack ¢ ete non nuls) un

calcul analogue a celui présenté ci-dessus indique quiildalculer la somme :
s'(t,0) —i.s'(t,7/2) — §'(t,7) +i.8'(t, —7/2) (2.179)

qui vaut4.s(t,0) indépendamment deet dee. La notion de phase du récepteur permet
de formaliser cette manipulation des signaux. Pour aduigo de facon cohérente les
signaux, c’est-a-dire pour renforcer les vrais signauxneuer les imperfections il faut
augmenter successivement la phase de I'impulsion par pa&ds augmenter identique-
ment la phase du récepteur : augmenter la phase du réceptef® cevient a multiplier

le signal complexe paixp(—i.7/2) = —i. Pour supprimer toute confusion due au voca-
bulaire il faudrait parler de "déphasage du signal aprésisitign" plutdét que de phase
du récepteur. La multiplication du signal pat compense la multiplication du signal
complexe pati introduite par 'augmentation de/2 de la phase de I'impulsion. Les si-
gnaux vrais sont les seuls a étre multipliés pare sont les seuls a étre additionnés de
facon constructive. Dans le cas de I'expérience impulsidatection traitée jusqu’ici, la
relation entre phase du récepteyy et phase de I'impulsion (ou phase de I'émetteur) est
donc:

A¢p = Ad. (2.180)

En utilisant les conventions introduites dans la table [2.programme de phase qui

vient d’étre décrit se note :

o = (v,y,—x,—y) (2.181)
or = (v,y,—x,—Yy) (2.182)

I'élimination des pics indésirables n’étant réalisée Qués addition de quatre signaux.
La mise en ceuvre pratique du changement de phase du récsptiémite en fait a des
additions ou a des soustractions de signaux réels (t$iest écrit comme,, (t) + i.s; ()
les parties réelles et imaginaires des termes a sommer @onéds dans le tableau 2.4.
Il suffit donc apres chaque numerisation des signguix) et s, (t) de sommer les
valeurs obtenues, munies du signe requis, vers la partle atevers la partie imaginaire

du signal total, comme indiquée dans le tableau 2.4.
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TABLE 2.4 — Phase du récepteur

terme partie réelle partie imaginaire

S ) s (1)
—is(t)  s(t) —s ()
S OE— 0
i) —s () s (t)

La notion de programme de phase sera réexaminée au paradgréplans le cadre du

formalisme de la matrice densité.



Chapitre 3

Diagrammes énergetiques

~

La démarche qui va étre présentée dans le chapitre suiktitulé "matrice densité",
repose sur l'acceptation par le lecteur d’'un certain nordiereegles tres formelles, mais
gui ont comme premier avantage de reproduire les résulbaisus pour les systémes a
un spin et fondés sur la manipulation du vecteur aimantatiacroscopique. Leur second
avantage est d’étre applicables "les yeux fermés" en étarqusau terme de calculs,
parfois un peu lourds, certes, des résultat reflétant lagé&hl comportement de systemes
complexes pourront étre obtenus. Cette "conception algédiride la RMN n’est pas
nécessairement la préférée de tous, et la "conception géquegtdu modele de Bloch
semble étre pour certains (le plus grand nombre ?) plustdirent accessible car plus

visuelle.

L'extension du modéle de Bloch aux systémes a plusieurs sgliénge de la connais-
sance préalable de leur diagramme énergétique. Ce chapitrerdut de présenter ces
diagrammes et d’introduire la notion de couplage scal@otion qui est centrale pour
I’étude des structures moléculaires par RMN. La présemtatiomodele de Bloch étendu
sera faite ultérieurement, apres la présentation du fismalde la matrice densité, et afin

de faire le lien entre les deux concepits.

Les diagrammes énergétiques indiquent quels sont lesd@tsrgie accessibles a
un spin ou un systéme de spin plongés dans un champ magnﬁ{ﬁ&d_’absorption et
I'émission d’énergie sous forme d’une onde électromagnétpar le systeme s’effectue
a des fréquences caractéristiques qui se déduisent dessvdés énergies possibles. Ces
fréequences sont les mémes que celles observées pour lagoécde I'aimantation dans
le modéle de Bloch et son extension aux systéemes a plus derurLsgliagramme éner-

gétique d’'un systeme de spins est donc utile a connaitre enpdar les inconditionnels

63
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de la démarche algébrique.

3.1 Systemes a un spin

Comme indiqué au début de cet ouvrage, la fréquence de rasanatiun noyaul,

de rapport gyromagnétiqug soumis au champ Iocﬁﬁ)oc(]) est:

loc
yp = 1By (1) (3.1)
27

sachant qu’ici; représente une fréquence mesurable dans le référentegbdratoire (et
non pas dans le référentiel tournant).

La résonance du noyauest liée a I'existence de 2 niveaux énergétiques qui avaient
été notést, et Eg liés aux valeurs du nombre quantique (/) +1/2 et —1/2, respec-
tivement. En prenant comme référence (énergie 0) I'énengigenne(E, + E3)/2, on
obtientE, = —1/2.hv; et Eg = +1/2.hyy, Soit

E/h=—mg(I)v; (3.2)

ce qui aboutit au diagramme énergétique de la figure 3.1. tags I&s an (1) = +1/2

et —1/2 seront respectivement notéset 3.

E/h ms
—_— 8 —1/2
— vy
—_— . +1/2

FIGURE 3.1 —Diagramme énergétique d’un spin 1/2 isdlé

Pour rappel, le chemin qui conduit du diagramme énergétigue la précession du
vecteurﬁ hors équilibre a la fréquencg s’appuie sur le traitement par la mécanique
classiqgue du mouvement de ce vecteur, traitement dontitiniié est laissée a I'appreé-
ciation (la crédulité ?) du lecteur qui ne maitriserait pesdspects fondamentaux de la
mécanique quantique.

En faisant une entorse aux principes exposés dans le prégrgraisonnement sui-
vant présente le lien quantique entre niveaux énergétigjugcession de Larmor. Cela

doit étre considéré comme une digression...
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Soient|a) et|3) sont les fonctions propres de I'hamiltonien
H=2nv;-1, (3.3)

avec respectivement comme valeurs progfgs= —hv;/2 et Eg = +hvy /2. L'étatd’'une

seuleparticule décrit par la fonction d’'onde

_ e +18)
)0 = — 5 (3.4)

est un état propre dg&.. C’'est-a-dire que si on dispose d’'un grand nombre de pagscul
qui sont toutes a l'instarit= 0 dans I'état|)),, et si on mesuré/, = ~;I, sur chaque
particule, alors on estertainde trouver a chaque fois/2.~;h. L'état |)), va évoluer au
cours du temps, selon le résultat usuel, issu de l'intémgrate I'équation de Schroédinger

dépendante du temps.

o) Y exp(—iEat/h) - |a) (3.5)
8) % exp(—iEgt/h) - |8) (3.6)
W =5 |[)(E)

= (exp(~iEat/h) - |ov) + exp(~iBgt/h) - |8))/V2  (3.7)
La probabilitép, (¢) pour que la mesure d¥&, donne+1/2.~;.h est fournie par

p(t) = (o) ()]
= |exp(—iEqt/h) + exp(—iEgt/h)|*/4
= (14 cos((Eg — Eq)t/h)/2 (3.8)

= (1 + cos(2mvyt))/2 (3.9)

Sachant que la valeur proprel /2.v,;h de M, est associée a la fonction d’'ondex) —
13))/v/2, un calcul identique au précédent conduit pour la prottahili (¢) pour que la
mesure de\/, donne—1/2.v,h

p—(t) = (1 — cos(2mvyt)) /2 (3.10)

La valeur moyenne dd1, au tempst, observable sur un grand nombre de noyaux

initialement tous dans I'état)), est donc

<M(t) > = 1/29:h(p4(t) — p-(1))
= 1/2.y7hcos(2myst) (3.11)
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Suivant la méme procédure,

< My(t) > = —1/2/hsin(2nvst) (3.12)
<M(@t)> = 0 (3.13)

ce qui correspond une rotation a la frequence de < ﬁ(t) >, en partanta = 0 d’'une
aimantation alignée sur 'ax@x du référentiel du laboratoire.

Ce raisonnement est trés général et peut s’étendre a I'éauicection du champ§>1.
Les principes la mécanique quantique se substituent parfant a ceux de la mécanique
classique sans introduire I'hypothése supplémentaira dédessaire validité de cette der-
niere dans le domaine macroscopique. Le lecteur atteraf umarqué que tout se joue
dans I'’équation 3.8 ou I'évolution sinusoidale ©g () est liée a un effet d'interférence
guantigue, tout a fait semblable dans sa forme a une inggrééroptique.

Fin de la digression...

En résumé, c’est bien parce qu’il y a deux niveaux d'énefgjeet Eg qu'il y a une
précession de l'aimantation transversale a la fréequéhige— E,,)/h et qu'il est donc

intéressant de tracer des diagrammes énergeétiques.

3.2 Systemes a deux spins

3.2.1 Sans couplage scalaire

Si deux systémes sont réunis sans qu’ils interagisserd eai, leur énergie d’inter-
action avec I'extérieur est la somme des énergies prisesé&@ent. On considere ici 2
noyaux/ et S caractérisés par leur fréquence de résonanetvs. L'énergie d’interac-

tion £ s’exprime donc par
E/h = —mg(I)v; — mg(S)vg (3.14)

L'état quantique du systéme est défini par les valeurs:dd) et m,(S). Sous forme
symbolique, on notecex, a3, B et 33 les quatre états possibles de ce systeme composé
de deux spind /2, le premier signe étant relatif/aet le second &.

Toutes les transitions énergétiques envisageables necgpahdant pas réalisables
par émission ou absorption d’'une onde électromagnétiquér. avoir quelles sont les

transitions autorisées il faut d’abord définir le nombrerdigue total :

ms = ms(I) +m(S) (3.15)
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pour définir la regle de sélection :

|Amg| =1 (3.16)

qui se justifie a la fois par la loi de conservation du momenétigue et I'attribution
du spin 1 au photon, la particule associée au rayonnemeaatta@teagnétique. Pour cette
raison, les transitions observables sont aussi appeléesittons "a+1 quanta" ou "a
simple quanta”.

Il en résulte quatre transitions possibles, pour lesgsisbégAm (1) = 1 etAm,(S) =
0, soit Am4(S) = 0 et Amg(S) = 1. Les deux premieres sont dites "transitions/tiet

les secondes "transitions 48, comme indiqué sur la figure 3.2.

E/h ms(I) mg(S)  ms
BB
— 30 —1/2 —1/2 —1
Vs
Vs
Vr
_— o —1/2  +1/2 0 Ba
_— a3 +1/2 —1/2 0 af
vr
Vs
Vs
_— oo +1/2 +1/2 +1
ao

FIGURE 3.2 — Diagramme énergétique d’'un systéhsede 2 spins non couplés

Les fréquences de résonance assoaigesrs sont données par

hV[ = Eﬂg — Eaﬂ = Eﬂa — Eaa (317)

hl/g = Elgﬁ — E@a = Lag — Eaa (318)

Les noyaux! et.S n'ont aucune interaction et le spectre observable ne fésavienir

gue leurs propres fréquences.
Les transitions (une dans chaque sens) entre les étateégeasaa et 33 corres-

pondent 8Am, = +2 et sont appelées transitions "a double quanta"; celles eifiret

Ba sont des transitions "a 0 quanta”.



68 CHAPITRE 3. DIAGRAMMES ENERGETIQUES

3.2.2 Avec couplage scalaire

Deux noyaux/ et.S de méme nature (systenié homonucléaire) ou de nature dif-
férentes (systeméS hétéronucléaire) peuvent interagir entre eux par couptagkaire
(appelé ainsi parce qu'il s’exprime sous la forme d’un pibdoalaire d’opérateurs...).
Cette interaction a pour médiateurs les orbitales moléadadt les spins électroniques.
Elle est caractérisée a son intensit@ppelée constante de couplage et mesurée en Hertz.

Le couplage est fort sl est comparable ou plus grand que la différence des frégsence
de résonance des noyaiixet S. Cela n’est jamais le cas pour les systemes hétéronu-
cléaires et peu fréquent dans les systemes homonucléaurésyt a des valeurs élevées
du champ magnétiquB,. Pour les systemes faiblement couplés, I'expression derge
du systeme des deux spin®t S comporte un terme supplémentaire lié a I'existence du
couplage :

E/h = —mg(I)vr — ms(S)vs + Jms(I)ms(S) (3.19)

Les régles de sélection restant valides (par ce que lesagepkont faibles), quatre

transitions sont observables. Leurs fréquences sont emaint toutes différentes et don-

nées par :
Vv = (E]ga )/h:V]—J/2 (320)
Vy = (Eﬁlg—E )/h:V[+J/2 (321)
Vs = (Bag— Baa)/h=vs—J)/2 (3.22)
vi = (Bps— Epa)/h=vs+J/2 (3.23)

Comme indiqué dans la figure 3.3. Les deux premiéres fréqaeswd liées aux tran-
sitions a simple£1) quanta du noyau et les deux dernieres aux transitions a simple
guanta deS. Ce qui difféerence les fréequences des deux transitions(de deS) réside
simplement dans le fait que I'état du sgir{fou del) est soitc soit3. Dans le premier cas

la fréquence de la transition est diminuée.de, dans le second cas elle est augmentée
de J/2. Une transition d’'un noyau est donc pleinement définie arpdetla donnée de
I'état de I'autre noyau du systeme, ou des autres noyauy efil a plus que deux dans le
systéme.

La constante de couplageest expérimentalement accessible en remarquant que :
J = Vg — V1 = Vg — V3 (324)

Remarquons enfin que les fréquences des transitions a dd@leet a zéro (ZQ)
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E/h Jmg(I)m(S) BB

/BB I +J/4 A

Vg V5+J/2

Mﬁa [ B

V]+J/2

af v — J/2
N\ | —J/4 ! o
Vs VS—J/2

FIGURE 3.3 — Diagramme énergétique d’'un systéhsede 2 spins faiblement couplés.

guanta ne dépendent pas de la valeuy de

Vb = (Eﬁg — Eaa)/h =V + Vg (325)

vzq = (Epa — Eap)/h=vr—vs (3.26)

3.3 Systemes a trois spins

L'énergie d’'un systéme de trois spins faiblement couples est donnée par :

E/h = —ms(I)vy —mg(S)vs — ms(L)vg (3.27)
+J1sms(1)ms(S) + Jipms(I)ms(L) + Jspms(S)ms(L)  (3.28)

chacune des constantes de couplage étant faible devaritéiedce des fréquences de
résonance des noyaux dont elle décrit le couplage. Un sgslértrois spins possede donc

8 niveaux énergétiques possibles. Les transitions agtwisont celles pour lesquelles
|Amg| =1 (3.29)

avec
ms = ms(I) + mg(S) + ms(L) (3.30)

ou, a nouveauy, est le nombre quantique associé a la projection sur un axeoduwemt
cinétique total du systéme.
La figure 3.4 représente symboliguement les 8 niveaux etdeseadtransitions obser-

vables dans un systenié L faiblement couplé.
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BBB
aBp Baps BBa
aa3 afo Baa
aoo

FIGURE 3.4 — Diagramme énergétique d’'un systeme de 3 sfifis

Ainsi, par exemple, la transitiofaa — BBa est une transition du noyati qui
s’opere aved dans I'étai3 et L dans I'étata. Sa fréquence est la somme de trois termes :
vg parce que c’est une transition 8e+.J;5/2 carl est dans I'étaBs et—Js;, /2 car L est

dans I'étatn, soit au total
v(Baa — BBa) = vs + Jis/2 — Jsi/2 (3.31)

La transitionca8 — BB« satisfait a la conditiopAm,| = 1 bien que sa probabilité
d’observation soit nulle. Il'y a au total trois transitiors@k genre qui sont inobservables.
Dans les systémes fortement coupt&3C il est possible d’observer jusqu’a 15 (12 + 3)

transitions.

3.4 Diagramme énergétique et population des états

Les différents niveaux énergétiques d’'un systeme en égeiilhermodynamique sont
peuplés par les noyaux en fonction de la distribution de Buitz. Comme il a déja été
souligné, les différences d’énergie entre niveaux sostfaibles par rapport7’ dans les
conditions usuelles de température, et donc les noyauxpsetigsent a peu pres équi-
tablement entre les niveaux possibles. Cet "a peu pres" f#i fa différence puisque
I'intensité du signal observable est proportionnelle aithéences de population, comme
cela a été étudié en détail pour un spin isolé.

Un systéme de spins 1/2 possed¥ niveaux énergétiques puisque chaque spin peut

étre soit dans I'étatx soit dans I'étaf3. Chaque niveau d’énergig;(1 < i < 2") d’'un
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ensemble dé” systemes de spins identiques est peuplé&paoyaux avec

271/

sz- = P (3.32)

pi = Zexp(—FE;/kT)=Z(1—- E;/kT) (3.33)

dans I'hypothése ol; < kT'. Z est un facteur de proportionnalité qui est déterminé par

271

P = ) (Z-ZE/kT) (3.34)
= "7 - Z/kTZ E; (3.35)
= 27 Z (3.36)

sachant que la somme des énergies de tous les niveaux edilrsulffit de faire I'addition
pour s’en rendre compte). Deux états indexés j d’énergie£; et E; auront comme

populationp; = Z(1 — E;/kT) etp; = Z(1 — E;/kT) soit une différence de population

proportionnelle a leur différence d’énergie. Il est utike signaler qu’étant donné que
les constantes de couplage scalaire sont au plus de qualgotsnes de Hz (sauf cas
exceptionnels) et que les fréquences de résonance sordrdeelde quelques dizaines
ou quelques centaines de MHz, les populations ne sont pastedk par I'intensité des
couplages.

En considérant par exemple le noyad’un systeme SL (n = 3), les différences de

populationp.;; — pgij, avec etj valanta ou 3, sont toutes égales :

Paij — Ppij = P/8.hvi/kT (3.38)
—  P/8~.hiBy/kT (3.39)

sachant que les écarts énergétiques apportés par lesetéplats chimiquesi{/h est de
I'ordre de quelques dizaines de kHz tout au plus) sont arggsfaibles pour perturber no-
tablement les populations. Les différences de populatosidérées ici sont d’une grande
importance pratique car elles correspondent a des étatdgsmuels des transitions sont
observables et car les intensités de ces transitions sopogionnelles aux différences
de population correspondantes.

Il est possible de définir la différence de populatib/® (/) du noyau/ comme étant la

somme des différences de population correspondant aureggiats possibles des spins
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Setl:
AP(I) = (Paaa — Pgac) + (Pacs — Pgas)
+(Papa — Pppa) + (Paps — Paps) (3.40)

Cette valeur est indépendante du nombre de spins dans lengyste facteur 2 au déno-
minateur provient du rappo2t' /2"~! = 2, sachant que™ provient de I'équation 3.37 et
gue2"~! est le nombre d’états possibles une fois que I'état d’un nayété fixé.

Le concept de différence de population pour un noyau est ptilir définir la contri-
bution de chaque noyaliau vecteur aimantation macroscopique global de I'échantil

M¢®9dans sa situation d’équilibre. Ainsi,

MEYT) = AP(I).~(I)h/2 (3.42)
= Pr(I)*.h*By/4kT (3.43)

le résultat établi pour un spin 1/2 isolé restant valabler pouspin 1/2 appartenant a un
systéme de spins couplés. Il faut toutefois noter que dacadel’'un systeme a spins,
la contribution de chaque noyauﬁeq résulte de la sous-contribution d&~! vecteurs
aimantation macroscopique identiques (vecteurs élénnes}achacun étant associé a une
énergie d’'une transition observable, c’est-a-dire a ubguence de résonance mesurable.
La mise hors équilibre de I'aimantation de I'’échantillorr paéation d’aimantation
transversale est le moyen de mettre en évidence les trarsséntre niveaux énergétiques.
Chaque vecteur élémentaire décrit ensuite le mouvementétegsion de Larmor a la
fréquence égale a la fréquence de la transition qui lui spoed. Tout ceci constitue la
base du modele vectoriel de la RMN, généralisé aux systénigderfeent couplés. Le
modele vectoriel sera étudié plus en détail, apres avoosxfa description de la RMN a

I'aide du concept de matrice densité.



Chapitre 4

La Matrice Densité

4.1 Position du probleme

La description physique du phénomene de résonance magaétitgléaire peut s’ef-
fectuer a (au moins) trois niveaux, faisant appel aux dragras énergétiques, au vecteur
d’aimantation macroscopique (le modéle de Bloch) et au fosma de la matrice den-
sité. Le modéle de Bloch, présenté précédemment, donne age irdaliste de I'évolution
d’'un systeme de noyaux isolés magnétiguement les uns des.ade modele peut étre
étendu pour y inclure I'action des couplages scalaires.idl aemblé utile d’introduire
le formalisme de la matrice densité a un niveau trés élénmemhutét que de continuer
avec le modele de Bloch, afin de faciliter I'étude d’expéreancomplexes faisant appel,
par exemple, aux transitions a multiple quanta et de jussfraplement la structure du

programme de phase associé a une séquence multi-impudfann

S'il est relativement aisé de comprendre comment utilisediagramme énergétique
ou une représentation vectorielle, la caractérisatiom dysteme physique par une ma-
trice n'est pas usuellement ressentie comme intuitive. a#rioe densité possede une
définition parfaitement rigoureuse dans le cadre du fosnmadi de la mécanique quan-
tique. Ce dernier n’est pas immédiatement accessible aunitgn-et aurait méme une
action fortement répulsive. Il n’est d’autre part pas émidge justifier par la seule com-
préhension de la RMN la nécessité de I'assimilation préaldiin volumineux corpus de
connaissances générales en mécanique quantique. Lempéninontre qu’il est possible
d’utiliser un nombre minimal de définitions et de regles,ssa@monstration, pour parve-
nir a une description de la RMN utilisant la matrice densitguésoit opérationnelle dans

la plus part des situations usuelles. Le lecteur curieux@tis par la puissance de cette

73
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approche n’en sera que plus motivé pour aborder I'appsage des fondements de la
mécanique quantique, et découvrir I'origine des régles gura utilisées de prime abord
en toute innocence. La matrice densité sera donc par lawsudbjet dont il sera question
sans gqu’une définition formelle ne lui ait été préalablentamnée. Cette démarche non
conventionnelle, surtout au pays de Descartes, est cepiatiida intérét certain, méme si
elle peut dérouter.

Le concept de matrice densité est utilisé par les physigens décrire le comporte-
ment d’'un ensemble de particules qui ne présentent pastlauteéme état. Un systeme
composé d’'une particule ou d’'un ensemble de particules dearéat (cette situation
est désignée sous I'appellation "cas pur") est parfaitemésritcpbar une fonction d’onde,
fonction dont on sait tirer les probabilité de mesures dédihtes grandeurs observables
(position, quantité de mouvement, moment cinétique, éaengcanique totale...) et dont
I’évolution dans le temps est prévisible grace a I'équatienSchrodinger. Un systeme
constitués deP particules de spin 1/2, dont, et pg sont dans I'étain, = +1/2 et
ms = —1/2 ne peut étre correctement décrit par une fonction d’ondeteGituation
(appelée cas impur, ou mélange statistique) est celle mEs@ar échantillon en équi-
libre (au sens thermodynamique du terme) dans un champ tiquggméau début de toute
expérience de RMN. Dans un cas pur, matrice densité et fondtande sont deux re-
présentations équivalentes du systeme considéré. Il esityp® de déduire de la matrice
densité tous les résultats des mesures voulues et de déeteur évolution au cours du
temps. Un mélange statistique est la réunion de sous-sgstpurs et la matrice densité
associée a ce mélange est alors la moyenne des matricegdbssous-systemes dont
il est composé, moyenne pondérée par les populations. Lacmaensité dans un cas
pur ou dans un cas impur est utilisée de la méme maniére ditoendonc une sorte de
généralisation de la fonction d’onde.

Connaissant la matrice densité d’'un échantillon dans sdnngtial et les différents
événements qui vont survenir (impulsions de radiofrégeemntrecoupées de délais d’évo-
lution), il sera possible de déterminer la matrice densithaque instant de I'acquisition
du signal de précession libre. La grandeur observable,qjl@&omposante horizontale
du moment magnétique de I'échantillon, sera déduite de taaralensité.

Une matrice, d'une maniere générale, est la représentdiime transformation (ou
opérateur) linéaire qui transforme un élément d’'un espaceviel en un autre élément
d’'un espace vectoriel (le méme ou un autre), ces espacdagiéfaris sur un méme corps

(le corps des nombres complexes, en ce qui concerne ce quiwa)s Si le vecteur
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d’origine appartient a un espace de dimensioat celui d’arrivée a un espace de dimen-
sionn, la matrice qui représente la transformation est un tabdeanombres complexes
possédant lignes etm colonnes.

Pour situer le degré de complexité des calculs a effectuiayt savoir qu’analyser
un systeme de spins couplés nécessite la manipulation de matricg’s lagnes et2"
colonnes! De tels calculs sont trés largement simplifiés sidtrice densité est exprimée
comme une somme de matrices, multiples de matrices de badiseejitsement choisies.
La taille n du systéme de spins étant fixée, il y a autant de matrices @edogsd’élé-
ments dans la matrice scit. Les matrices de base sont désignées sous forme symbo-
lique facile a mémoriser. Bien qu’il existe une infinité d’entbles possibles de matrices
de base, les "produits d’opérateurs cartésiens" serorgrpréfellement choisis comme
base. Une base (c'est-a-dire un ensemble de matrices dedtasechoisie, des régles
de calcul permettent de prévoir I'évolution de la matricasit® pendant les événements
qui constituent une séquence d'impulsions. Chaque évérteimgulsion ou délai, est
associé a une opération linéaire qui transforme la mataosité du systeme avant I'évé-
nement en la matrice densité apres I'événement. Une tatisfsrmation, qui associe une
matrice a une autre matrice, est appelée "super—opérateur".

Les regles d’évolution et d'utilisation de la matrice dé@sieront d’abord introduites
a propos des systémes a un et deux spins. D’autres reglegtpemh de calculer les
grandeurs observabl@s, et M, projections de I'aimantation sur les axes transversaux du
référentiel tournant. La généralisation de ces regles yatemes plus complexes procede

des mémes méthodes de calcul.

4.2 Le systéme a un spin

4.2.1 Les opérateurs cartésiens

Un systeme a un spin (pour lequel on peut espérer retrowwedseltats du modele de
Bloch) est formé d’'un noyau que I'on nofelLes quatre matrices de base qui constituent
la base d’'opérateurs cartésiens seront déesignées (arl,, I, et I,. D’une maniere

générale, la matrice densité du systéme de spins consieeétégujours s’écrire
oc=a-E2+4b-I,+c-I,+d-1, (4.2)

oua, b, c etd sont des nombres reels. Les matri¢gs/, et/, sont aussi appelées les ma-

trices de Pauli. La matrice identifé intervient sous forme de E/2 pour des raisons d’ho-
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mogeénéité des propriétés des matrices de base. Les quatieesmde base permettent de
définir tout état du systeme de spins. Lensemble de toustdés gossible constitue ce

qui est appelé Espace des états

4.2.2 Etatinitial

La matrice densité, notég d’'un ensemble dé&’ noyaux plongé dans un champ ma-

gnétique, et ayant atteint une situation d’équilibre est :
oo=P-E/24+ AP -1, (4.2)

ou AP estla différence des populations initiajes— pg (voir p. 7). La matrice étant la
matrice identité, sa transformation par un opérateur iieédonnera toujours la matrice
identité. Sa contribution a n’évolue pas au cours du temps. Pour cette raison le terme

proportionnel &' /2 sera toujours omis dans la suite des calculs. Ainsi,
oo=AP -1z (4.3)

Le coefficient multiplicatif A P se retrouvera tout au long du calcul de I'évolution de la
matrice densité du systeme, par linéarité des transfoomegtju’elle subit. Par souci de
clarté, ce facteur sera aussi omis dans les calculs. Néaspsdion veut comparer diffé-
rentes techniques du point de vue quantitatif, il est né&esde se souvenir de I'existence

de ce facteur. L'état initial du systéeme sera donc décrit par

o0 =1, (4.4)

4.2.3 Evénements

L'effet d’'une impulsion ou de I'évolution libre du systemerglant un délai est calculé
par action d'un super-opérateur sur la matrice densitélifarité, si une matrice est
la somme de deux matricdset I, (e« oub = x, y, ou z) multipliées par les coefficients
eto:

c=a-1,+b-1, (4.5)

et siO est le super-opérateur associé & un événement (impulsidélai) alorss’, trans-

formée der parO, se déduit des transformées Heet I, parO :

o' =0(0) =a-O(,) +b-O(I,) (4.6)
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Il suffit donc de connaitre le résultat de la transformatiea thatrices de base pour cal-
culer le résultat de la transformation de toute matrice.

Tout événement est caractérisé partéractionentre les spins et I'extérieur ainsi que
par sadurée Une interaction estaractériséepar sonintensitéet sanature supposées
constantes pendant toute la durée ou elle s’applique. Celavss pour les impulsions et
les délais considérés dans le référentiel tournant. C’'asigooi les analyses théoriques
qui seront conduites par la suite se feront dans impliciterdans le référentiel tournant.
La descriptiond’'une interaction sera effectuée au moyen d’une matricet Bonature
mathématique est identique a celle de la matrice densit§starae. Une interaction est
donc décrite par une matrice, elle méme associée a un opeggieelé opératedmramil-
tonien L'action d’'un hamiltonienH (les exemples arrivent bient6t, patience...) constant
pendant un tempssur la matrice densité d’'un systeme se traduit par un sypenateur
H qui ne dépend que du prodit- ¢, et ceci selon une relation mathématique qui est sans

intérét a ce niveau de I'exposé. En résumé :

o % o' = H(o) 4.7)
On commettra par la suite un abus de langage en parlant da&idrmation de la matrice
densité sous I'action de I'opératedit, alors qu’il faudrait parler de I'action du super-
opérateur calculé a partir du produit.

Les opérateurs associés aux impulsions de radio-fréquidmendent de leur phase
¢ et de 'amplitudeB; de leur champ de radiofréquence caractérisée par la prigati
Si 'impulsion dure un temps, I'angle # de basculement de I'aimantation ést ;1.
Nous nous plagons ici dans I'hnypothése ou I'effet d'offsst eégligeable et donc ou
12| < |£24]. Les impulsions seront alors dites parfaites car I'aimizoran’évolue que
dans un plan strictement vertical du référentiel tournant.

Si la phase d'une impulsion de RF vaut/),2, 7 ou —x /2, 'opérateur correspon-
dant sera noté), I, ), 1,, —$2; 1, ou —2;I,. Dans leur forme explicite, les opérateurs
d’évolution sont en effet semblables aux "opérateurs darigsutilisés comme matrices
de base. En commettant I'abus de langage mentionné cisletessiimpulsions de durée
t et d’angle de basculemefisont donc associées aux opératéutsf1,, —61, ou—61,,
puisque);t = 0.

Un noyau d’offset), évoluant librement subit une interactiéh = § - I.. Si cette
interaction se prolonge pendant le temd®pérateur qui est associé a I'évolution du sys-

teme esf)ytl, = 01, oud estici'angle de précession de I'aimantation dans le eiféel
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tournant.
On constate déja que les noms des matrices de base n’ontépelsoétis au hasard
puisque qu’un opératedt; (i = x, y Ou z) est associé a une rotation de I'aimantation d’'un

anglef autour de I'axe): du référentiel tournant (en écrivaingén majuscule).

4.2.4 Transformation des matrices de base

Il faut maintenant savoir comment les matrices de basent transformées sous I'ac-
tion des opérateurd; pour predire toute evolution de I'aimantation de I'échkmi. Pour

ce faire, il faut préalablement définir@®®@mmutateufA, B] de deux matricesl et B :
[A,B]=A-B—B-A=1i{A B} (4.8)

ou A - B représente la matrice obtenue par application successiestide A et{ A, B},
une notation utile dans le contexte et que l'auteur dés@gypar la suite, abusivement
certes, comme le commutateur deet de B, la définition "officielle” (avec des crochets
au lieu d’accolades) de ce terme introduisant sans néédssiombre complexedans
les calculs. Le commutateur deet de B est nul si appliquer d’abor@® puis A revient
toujours au méme qu’appliquer puis B (d'ou le nom de commutateur).

Une matrice de bask reste invariante si I'opératedy; qui lui est appliqué commute

avecl;. Cecin’est vrai que sietj sont égaux, c'est-a-dire §i = [;. Dans le cas contraire
L %5 cos - I +sind - {1, I} (4.9)
Les commutateurs se déduisent des regles de calcul sigvante
{I.1,}=IL {I, L} =1 (L L}=1I, (4.10)

{Li, ;} = —{1;, I;} (4.11)

4.2.5 Mesure des composantes de I'aimantation

Le vecteur aimantation macroscopique est déterminé a ehagtant par ses trois
composantes\/,, M, et M., elles mémes deduites de la matrice densité du systeme

comme les coefficients dg, I,, et],, a un facteur multiplicatif/2/2 pres. Si
c=a-E+b-I,+c-I,+d-1, (4.12)

alors

M, =byh/2 M, =cyh/2 et M, =dyh/2 (4.13)
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Dans la pratique le facteuii/2 sera implicite, et donc ne sera jamais écrit, sauf dans le

cadre de considération quantitatives sur I'intensité dgsasix.

4.2.6 Action d’'une impulsion sur I'état d’équilibre

L'état initial de I'aimantation de I'échantillon est catadsé paro, = I.. Sio; dé-
signe la matrice densité du systéme aprés une impulsionakep/i2 et d’angled (une

impulsiond,) alors
oy =cosf- I, +sinb-{I,, 1.} =cosf-1I,+sinb-1, (4.14)
On en déduit qu’a la fin de I'impulsion
(M, M,, M,) = (sin#,0, cos6) (4.15)

ce qui correspond, a un facteur multiplicalif? - v/ /2 pres, aux coordonnés du vecteur
ﬁ initial apres rotation de I'anglé autour de 'axeOY’, dans le plarOX 7, dans le
sens trigonométrique (d@~7 versOX). Sif§ = =n/2 alorso; = I, et doncM, = 1

et M, = M, = 0. La nullit¢ de M, traduit I'égalité des populations des noyaux pour

lesquelsn, = 1/2 etmg, = —1/2.

4.2.7 Précession

Le but est ici de calculer 'aimantatigrsecondes aprés une impulstynSachant que
0(0) =cos@- I, +sinb- I, (4.16)

on déduit par action de I'hamiltoni€i, /. pendant le temps:

o(t) =cosf - I, + sinf(cos(Qt) - I, + sin(Qot) - {I., I, }) (4.17)
soit
o(t) =cosf - I, +sinb - cos(Qot) - I,y + sin b - sin(Qt) - 1, (4.18)
et donc
M, =sinfcos(Qpt) M, =sinfsin(Qpt) M, = cosb (4.19)

Le vecteur1\71 évolue en conservant un andgleavec la direction du chamﬁo, sa
. .= . .
composante perpendiculairdd, effectue un mouvement circulaire de pulsatigndans

le référentiel tournant, comme prévu.
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L'analyse théorique détaillée et rigoureuse des phénosmmeslaxation, telle qu’elle
est présentée dans les ouvrages de référence, retradetiéwale la matrice densité du
systéme étudié sous l'influence de perturbations aléatatesst totalement hors propos
ici. Nous nous limiterons ici a introduire la relaxation fapproche phénoménologique
des équations de Bloch, comme au chapitre précédent.

Le signal complexe(t) mesuré dans le référentiel tournant par détection en quadra

ture du signal recueilli par les bobines de la sonde sera
s(t) = K -sin@ - exp(i€ot) - exp(—t/T5) - exp(i¢) (4.20)

ou T est le temps de relaxation transversal apparent de I'aatiantet¢ un dépha-
sage introduit par I'ensemble des circuit électroniquegrdigement du signal. Apres
échantillonnage, numérisation, transformation de Fouwlges(¢) et correction de phase,

le spectreS((2) est obtenu :
S(Q) = K - [A() +i - D())] (4.21)

ou le coefficient de proportionnalit®” contient le produit deA P, deyh (pour le mo-
ment magnétique individuel des noyaux), @8, (introduit dans le calcul de la force
électromotrice induite), d’'un facteur géométrique quiltiiéla distance entre les bobines
et I'échantillon, ainsi que du facteur de surtension éigat () du circuit oscillant dans

lequel les bobines sont insérées. Tous calculs faits

332
K o P”T 0 (4.22)

4.2.8 A propos de la méthode

La démarche suivie ici se résume dans les étapes suivantes :

Ecrire I'expression de I'état (la matrice densité) inéidu systéme

Pour chaque événement, écrire I'opérateur d’évolutiamespondant et calculer
son action sur I'état du systéme

Calculez I'état a chaque instahtde la détection du signal, sachant que pendant

cette période le systeme est soumis a son évolution libué §eeouplage)

Déterminez le signal(¢) par le calcul de I'aimantation transversale du systeme a

chaque instant

Calculez la transformée de Fourier du signal pour détemtgrgpectre recherché
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La méthode décrite ici est tres générale et s’inspire de lkeamgue rationnelle ou
I'écriture de I’hamiltonien (classique, par opposition @agtique) d’'un systeme condi-
tionne I'écriture des équations différentielle du mouveméeur résolution permet de
prévoir I'évolution des positions et des vitesses du systétadié.

Par ailleurs, on constate la parfaite équivalence entreoldahe vectoriel de I'aiman-
tation développé au chapitre 2 et I'approche utilisant laricendensité. Cela a pour ori-
gine I'équivalence qu’il y a entre les composantes de 'aitaton et les coefficients
multiplicatifs des opérateurs cartesiehs I, et I.. De plus, les opérations de rotation
dans 'espace physique ou évolue le vecteur aimantatioleard stricts analogues avec
les opérateurs d’évolution, en termes d’angle et de doeale rotation. La situation va

changer sensiblement pour des systémes de spins couplés.

4.3 Systeme de deux spins faiblement couplés

Les matrices de base nécessaires au traitement d’'un preldennoyaux sont au
nombre det? soit 16. D’un point de vue quantique, I'espace des fonctiioades pour
un systeme de 2 particules est défini commeegpace produit directCette notion de
produit direct posséde bien entendu une définition mathguoeprécise. A ce niveau, il
suffit de considérer que c’est une maniére d’associer deguexces utilisés pour décrire
individuellement 'état de deux particules indépendampigr former I'espace des états
des deux particules prises dans leur ensemble. Une basesgade produit pourrait étre
constituée en calculant 'ensemble des produits direct®Enents des bases associées a
chaque des particules. La base des opérateurs cartésiensayau/ est{ £y, I,, I, 1.}
et celle d’'un noyaib est{ Es, S, S,, S, }. Par exemple, le produit direct des matridgs
et S, devrait s’écrirel, ® S,. Par commodité, et parce qu’il N’y aura jamais ambiguité
avec le produit interne (celui qui correspond a I'applicatsuccessive d’opérateurs a
I'intérieur d'un méme espace d’'états d’une particule)iecebtation deviendrd, S,,.

De la méme maniére que c’eBY/2 et non pask qui est considéré comme matrice
de base lorsqu’il N’y a qu’une particule, des facteurs rplittatifs sont nécessaires pour
définir la base degroduits d’opérateurs cartésiatiun systeme de deux (et plus de deux)
noyaux. On définit ainsi :

— E/Eg/2=E/2

- E1S,, ErSy, E1S, notéesS,, S, S,

- I,Es,I,Es, I.Es notéedl,, I, I,
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- 2I,S,,21,5,,21,S,,21,S.,21,S,

- 2I,S,,21,5,,21,S,, 21,5,

Le facteur 2 présent dans les neuf derniéres matrices desbgsstifie pour conserver
a leur ensemble certaines propriétés. Ce facteur reste¥parable du reste du symbole
des matrices, il ne sera jamais inclus dans d’autres factaulttiplicatifs :a - 21,5, ne

sera jamais écrita - 1. S..

4.3.1 Etatinitial

L'état initial d’un systéme de deux noyaux est décrit par &nme densité
oo=AP(I)/2-1,+ AP(S)/2- S, (4.23)

en omettant le terme constant2 - £/2. Si le systeme est homonucléaire les différences
de population des noyaukxet S sont identiques et dans ce easest notél, + S.. Dans
le cas contraireAP(/) et AP(S) sont proportionnels aux rapports gyromagnétiques

etys. En notantu = s/, g S’écritl, +a - S..

4.3.2 Impulsions de radio-fréquence

Les impulsions de radiofréquence, telles qu’elles ont ééégntées au chapitre pré-
cédent, sont non sélectives dans le cas homonucléaireemiigeés dans le cas hétéro-
nucleaire. Autrement dit, une impulsion d’angl¢2 d'une durée de 10s aura le méme
effet sur les noyaukH d’'une molécule mais sera incapable d’agir sur un noyati@geet
vice-versa. Dans le cas homonucléaire, 'opérateur assoane impulsion d’anglé et
de phase nulle est- I, + 0 - S,.. Pour connaitre le résultat provoqué par I'action du super-
opérateur associé a une somme de deux opérateurs, il saffpldjuer successivement
les deux deux super-opérateurs correspondants, dansantemguel ordresous réserve
gue les opérateurs commutgoe qui sera toujours le cas ici. Dans le cas hétéronuc|éaire
une impulsion appliquée au voisinage de la fréquence d’'sndéex noyaux sera asso-
ciée a I'opérateur défini pour les systemes a un spinl;, ou6 - S, pour une impulsion
sur | ou sur S, de phase nulle et d’angld_a regle qui associe phase de I'impulsion et
opérateur d’impulsion reste inchangée (paragraphe 4R2&3)s le cas homonucléaire les

impulsions exercées sur les noyalugt S ont nécessairement la méme phase.
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4.3.3 Evolution libre

L'évolution libre du systéme dans le référentiel tournaittihtervenir(); et()g, écarts
entre les pulsations de résonance a# deS et les pulsations des impulsions appliquées
aux noyaux et.S. Le couplage est caractérisé par la constante de coupldgepérateur

d’évolution libre s’écrit alors :
Hevo=Q -1, +Qg- S, +nJ-2L.5, (4.24)

Les trois termes de cet opérateur commutent entre eux (vapres) et peuvent donc étre

appligués dans n'importe quel ordre.

4.3.4 Relations de commutation

Les relations de commutation utiles a ce niveau concerhgnt,, S, S, pour les
opérateurs d'impulsion dt, S, 21..S. pour les opérateurs d’évolution libre. Les regles
suivantes indiquent les paires de matrices de base qui ctenmi@ommutateur nul) et
leur commutateur dans le cas contraire. Les régles de coatiow#.10 del,, I, et 1,

restent valables et s’appliquent identiquemeft a5, et.S..

1. Tout opérateur commute avec lui-méme

2. {1;,S;} = 0 pour tout; et tout;j égal az, y ou z

3. {1;,21;S;} = {5;,21,;5;)} = 0 pour tout; et tout;j égal az, y ou z
4. {21,5,,21;S;} = 0 pour tout; et tout; égal az ouy

5. {21.5,,21,5;} = {S., S;} pour touti égal ax, y ou z

6. {21.5.,21;S.} = {l., I,;} pour touti égal ar, y ou z

7. {I;,21;S,) = 2{1;, I;}S) pour tout:, j ouk égal az, y ou z
8. {S;,21;S;) = 21;{S;, Sk} pour touti, j ouk égal ax, y ou z
Ainsi par exemple :

1. {I.,I.} =0

2. {I,,5.} =0

3. {1.,21,5,} ={5,,21,S,} =0

4. {21.8.,21,5,} =0

5. {21,S.,21.S,} = {S.,S,} = —S.
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6. {21.5.,21,5.} = {L.,I,} = I,
7. {1,,21,5.} = 2{I,,I,}S. = 2.8,

8. {S,,21.5.} = 21.{S,, 8.} = —2L.S,

4.3.5 Calcul du signal

Pour un systeme homonucléairg(t) (resp.s,(t)) se calcule comme la somme des
coefficients multiplicatifs présents devantet S, (resp./, etS,). Pour un systeme hété-
ronucléaire, la détection du signal n’est réalisée quessnifréquences dg soit a celles
de S. Si on choisit de détecter les signaux des noyAux,(t) et s,(t) se déduisent des

coefficients dd, et ],,.

4.3.6 Exemple

Considérons un systemi&S homonucléaire en équilibre, soumis a une impulsion
d’'angler/2 et de phase /2.
oo=1,+S5, (4.25)

I et S jouent ici des rbles complétement symétriques, le résdétdevolution des,
se déduit de cellé, en permutanf et S.
L'opérateur d'impulsion est/2 - (1, + S,). La matricel, n'évolue pas sous l'action

der/2- S, carl, etS, commutent.

op = cos(m/2) -1, +sin(n/2) - {1,, 1.} +sym(I,S) (4.26)
= I,+sym,S) (4.27)
- I,+5, (4.28)

La notation syni/, S) signifiant le résultat de la permutation det deS dans I'expres-
sion qui précede.

Aprés un temps d’évolution libre, la matricer(¢) se déduit par action successive des
opérateur$);t - I, Qst - S, etwJt - 21.S..

Puisquel,, et S, commutent, 'opérateunst - S, est sans action sur. Ainsi,

JAERIEER cos(Qt) - Iy + sin(Qt) - {1, I, } = cos(Qt) - I, + sin(Qt) - 1,

nJt-21,5,
EE—

cos(Qt)(cos(mJt) - I, + sin(wJt) - {21.5,, 1. })
+sin(Qt)(cos(nJt) - I, + sin(nJt) - {21.S,,1,}) (4.29)
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Sachant qud2!l.S,,1,} = 21,5, et que{2l.S,,I,} = —21,S, et en développant tous

les termes :

o(t) = cos(Qt)cos(mJt) - I, + sin(t) cos(nJt) - 1,
+cos(Qt) sin(nJt) - 21, S, — sin(t) sin(wJt) - 21,5,
+sym(/, 5) (4.30)

Les termes qui contiennent les opératelytd,, S, et.S, sont les seuls a contribuer a

la mesure du signal(t) a l'instantt :

s(t) = cos(mJt)(cos(Qt) + i.sin(Qt)) +sym(1,.S) (4.31)
= cos(mJt) exp(i€Qst) +sym(I, S) (4.32)

La premiére des deux identités

cos(z) = exp(ix) +2exp(—ix) (4.33)

sin(z) = exp(ix) ;ngp(—ix) (4.34)

permet d’exprimer le signal complexe de facon a en facilitdransformée de Fourier :

s(t) = exp(i(Q +7J)t)/2 + exp(i(Q — 7 J)t)/2
+exp(i(Qs +7J)t) /2 4+ exp(i(Qs — 7 J)t) /2 (4.35)
les facteurs liés a la relaxation transversale appareatg @mis mais implicitement pré-

sents. La transformation de Fourier de cette expressibagfaaraitre quatre raies spec-

trales aux pulsation@; — n.J, Q; +7J, Qs — wJ etQg + 7J, c'est-a-dire aux fréquences

v o= v —J)/2 (4.36)
v = v+ J)/2 (4.37)
vy = ug—J/2 (4.38)
v = vg+J/2 (4.39)

La constante de couplageest mesurable sur le spectre en remarquant que :
J = Vg — V1 = Vg — V3 (440)

On reconnait ici le spectre caractéristique d’'un systemdfigdre 4.1) Le facteur 1/2
traduit que les deux composantes de chaque doublet onti@msité deux fois plus faible

gue les pics produits par les noyaux | et S s'ils étaient gsolé
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Si, au lieu de determiner le résultat de I'évolution libre/dec’est celle dd, qui avait
été considérée, le résultat aurait été identique, a cesique les raies du doublet auraient

été des raies lorentziennes en dispersion.

a b

~—J— ~—J—
b1 u2b

| | | |

| | I |

| | | |

[ \ /\ (\ >
0 i Vv \j 0 Vv
| | | |

| | | |

| | | |

| -+ | | - |

FIGURE 4.1 — (a) doublet en absorption issufe (b) doublet en dispersion issu dg

Siles noyaux et S ne sont pas de méme nature, 'impulsion qui excite par exempl
I'aimantation du noyau est sans action sur le noy&u La détection aux fréquences de
I fait apparaitre un doublet aux fréquenegs= v; + J/2 etv, = vy — J/2 et rien
n'est détectable dans la gamme des fréquences de résomaiscdldsuffit pour s’en
convaincre d’éliminer du calcul qui précede les termes gpataissent si I'opérateur lié
a l'impulsion est seulement/2 - I, au lieuder/2 - (I, + S,).

Dans I'expérience impulsion-détection qui vient d’étrerité le signal di au noyau
I provient de I'évolution dd, et del, uniquement. Ce sera toujours le cas pour ce type

d’expérience quel que soit le nombre de noyaux couplés a

4.4 Systemes a trois spins (ou plus), faiblement couplées

4.4.1 Méthode

Conformément a ce qui précede, il fatit= 64 matrices de base pour décrire I'état
d’'un systeméd S L ou les trois noyaux sont couplés :

— La matrice identité”, sous formet’ /2

— I;, S; et L; oui vautz, y ou z (9 matrices)

— 21;S;,21;L;,2S;L; oui etj valentz, y ou z (27 matrices)

— 41;5;L;, oui,j etk valentz, y ou z (27 matrices)
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L'état d’équilibre d’un tel systeme est défini par la matri@nsité
oo =AP(I)/4-I,+AP(S)/4-S,+ AP(L)/4- L, (4.41)
Cette écriture se simplifie si le systeme est homonucléaire :
oo=1,+S5.+1L, (4.42)

et si 'aspect quantitatif des calculs qui suivent n’est @ssentiel.

Les opérateurs associés aux impulsions d’afiglented - I;, ou: vautz ouy ete 1 ou
—1 selon la phase de I'impulsion. Si plusieurs noyaux sonteom&s par une impulsion (2
ou 3 noyaux sont de méme nature), les opérateurs associépgptiqués successivement.

Les opérateurs d’évolution associés aux déplacementsqiiésidel/, S et L sont
Qrt-1,,04t-S, etQt- L. Les opérateurs associes au couplage scalaire sont lesgqouéme
pour les systemes a deux noyaux. Il n’existe pas de "supgaagel’ qui ferait intervenir
simultanément les trois noyaux et donc des opérateurs @dfyf. L..

Les regles de commutation ont la méme structure que ceilesgas pour les systemes
a deux spins. Ainsi, par exemple :

- {21.5.,25,L,} = 4I.{S.,S,} L, = 41.S,L,

— {21.5.,25.L,} = 41.{S.,S.} L, = 0

— {21.8.,41,8,L,} = 2{2L.S.,21,S,} L, = 0

— {21.8.,41,S.L,) = 2{21.S.,21,S.} L, = 2I,L,

Si par exemple, les noyauket L. sont de méme nature et que le signal est détecté a
leur fréquence)l/, (respectivemenid/,) est la somme des coefficients multiplicatifs de

I, etL, (respectivement, etL,).

4.4.2 Exemple

Considérons un noyaill d’'un certain type, couplé a des noyafixet L d’'un autre
type. Ce systéme est caractérisé par trois constantes degeug;s, J;;, et Jq; . A titre
d’exemple, considérons I'évolution du noyausoumis d’abord a une impulsiaory2,,
puis a une évolution libre pendant laquelle le signal est@intré.

Initialement on considérera qug = .. Comme cela se vérifie aisément, seul ce
terme fournira un signal détectable a la frequence du ndykRopérateur associé a I'im-
pulsion est comme précédemmetit - I,. L'état o, devients, = I,. L'opérateur d’évo-

lution comprend 6 termesQst - S,, Qpt - L., wJspt - 25, L., Qit - I, mJst - 21,5, et
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wJrt- 21, L. Les trois premiers termes commutent avgdl suffit donc d’appliquer les

trois derniers &, pour calculeir (t).

Les calculs sont menés de fagon commode lorsqu’ils soneptés sous forme gra-
phique, comme sur la figure 4.2. L'action d’'un opératéurA qui commute avec une
matrice de basé se traduit par une double fleche verticale. Dans le cas d¢mntrae
fleche vers la gauche méne a la copie de la matrice de Basmsidérée et une fleche
vers la droite mene au commutateur de I'opérateur et de laamate base, c’est-a-dire
a{A, B}. Une fléeche a gauche est associée au facteur multiplicatif), une fleche a
droite est associéesan(f). Dans le cas odl vaut+x/2 la fleche vers la droite est as-
sociée au coefficient nukifi(£7/2)), on ne trace alors qu’une simple fleche verticale.

Sur la droite du schéma sont indiqués les opérateurs quviatment a chaque étape du

calcul.
Og =— Iz
l /21,
g1 = Iw
ﬁ Qgt - S, +Qut - L, +7Jspt - 25, L.
I
//\ Wjjst . QIZSZ
I, 21,5,
/\ /\ it 2L L,
1, 21, L, 21,5, —41.5. L,
/\ /\ /\ /\ Ot I
I, I, 2L,L. -2I,L. 2I,S. —2I,S. —AIS.L. 4I,S.L.

FIGURE 4.2 — Excitation et évolution libre de I'aimantation d’'unyawl / couplé a deux

noyauxs et L.

Les parties du graphe en gras correspondent uniquementadtia ptile. Comme |l
est facile de s’en rendre compte, les termes de la derngre tjui ne sont pas en gras
ne contribuent pas au signal. Avec un peu d’habitude il essipte de savoir, sans faire
d’erreur, quelles branches de I'arbre n’ont aucune charadgodtir & de I'aimantation
mesurable. Pour connaitsg(t) ets,(t) il suffit de partir de la racine de I'arbre (située en

haut!) et de faire le produit des facteuis() etcos() qui aboutissent &, et ,,.
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Ainsi,
s.(t) = cos(mJyst)cos(mJrpt) cos(2,t) (4.43)
sy(t) = cos(mJyst)cos(mJrpt)sin(§2,t) (4.44)
Le signal complexe(t) vaut donc
s(t) = cos(mJrst) cos(mJypt) exp(i€dt) (4.45)
En transformant les cosinus en exponentielles complexes :

1
s(t) = 1 exp(iQt) (exp(imJrst) + exp(—imJrst))(exp(inJrpt) + exp(—imJrLt))

(4.46)
dont le développement fournit une somme de 4 termes :
s(t) = iexp(i(QI b rdis + mIi)t) (4.47)
+i exp(i(Qr + mJrs — wJrp)t) (4.48)
% exp(i(Q — wJrs + 7)) (4.49)
+i exp(i(Q — mJrs — wJpp)t) (4.50)

La transformée de Fourier de ce signal comporte quatre aaefréquences :

v = vr—Jis/2—Ji/2 (4.51)
vo = vr—Jis/2+ Ji/2 (4.52)
vy = vr+Jis/2—Jip/2 (4.53)
vy = vi+Jis/2+ Jrn/2 (4.54)

Un tel ensemble de raies constitue un doublet de doublets,atopeut extraire les

valeurs des constantes de couplage :

J[S = V3 — V] = Vg — Vo (455)

Jin, = 1y —v] =14 — Uy (4.56)

Le coefficient 1/4 indique que chaque raie est 4 fois moirenisg qu’une raie issue
d’'un noyau non couplé, comme indiqué sur la figure 4.3.

Si les constantes de couplagg et.J;;, sont égales, on observe trois raies d’intensités
relatives 1 : 2 : 1 qui constituent un triplet.

L'approximation des faibles couplages permet aussi deetrls problemes ou deux
noyaux sont magnétiguement équivalents, sous réserverd&éoer comme nulle leur

constante de couplage.
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FIGURE 4.3 — Doublet de doublet produit par un systehsd.
4.5 Cohérences

Le concept de "cohérence" est utilisé pour faciliter I'@getdes programmes de phase
associés aux séquences d’'impulsions ou la mise en placguldions de gradient de
champ statiqu@o. Dans les deux cas il s’agit d’enregistrer la partie pertieaelu signal
et d’éliminer celle que ne I'est pas. Au paragraphe 2.21 rava®s vu que des imper-
fections possibles de I'électronique de réception sonteqtibles d’introduire des pics
indésirables, pics qui ont été éliminés en faisant varraukanément les phases d’émis-
sion (des impulsions) et de réception (du signal). Ce besoini délectif du contenu du
signal est omniprésent dans les expériences de RMN multis#giomnelle.

Les cohérences sont définies de maniere trés naturelleidgeata définition de la
matrice densité, elles sont en fait liées a la maniére dowhoisit une base de matrices
densité élémentaires pour décomposer la matrice densitésg’steme. Cela va d’abord
étre illustré pour un systeme a un spin et sera ensuite disééra

La base ¥/2, 1., I,, 1.} peut étre remplacée par la bas& f2, I, I_, 1.} ou les

matrices/, et/_, sont définies par les relations :

In=1,+i-1, et I_=1,—i-1I, (4.57)
ou
Iy +1- I, -1
I, = et I,= 4.58
2 Y 2i ( )

Les opérateurs, et /_ sont les cohérences du systeme a un spin. Il est possible de
voir ce que cela signifie en regardant I'évolutionade= I, = (I, + 1_)/2 sous 'action
de I'opérateur d’évolution libre - I, ou ¢ = 2;t. Ceci peut se faire en évaluant d’abord

comment évoluent, et/_. En ce quiconcerng, =1, +¢- I, :
I, &5 (cos¢-I,+sing-I,) +i(cose- I, —sing - I,) (4.59)
=cosp(ly +i-1,) —ising(L, +i-1,) (4.60)

= exp(—i¢p) - I, (4.61)
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De méme,

I 25 exp(+ig) - I (4.62)

L'introduction de¢ = Q;t n'est pas seulement destinée a alléger la présentation des
calculs. Elle introduit une unification formelle entre lesations de I'aimantation autour
des axes transversaux du référentiel tournant lors dedsiopa de radio-fréquence et la
rotation autour de 'ax®~Z pendant les périodes de précession.

De maniere généralene cohérence est une matrice densité qui est transformée en
un multiple d’elle méme par action du superopérateur lieévdlution libre du systéeme
Un mathématicien dirait que les cohérences sont les mafpicpres du super—opérateur
hamiltonien.

Pour en revenir a I'évolution d&,, en remplacanp par sa valeur on obtient :
o(t) = exp(+iQt)/2 - I+ exp(—iQt)/2 - I, (4.63)

Le signal observé est en fait le double du coefficient mudi#if associé a la matrice
de basd_. Sile signal complexe(t) avait été calculé a partir de I'expressibfy, —i. M,
s(t) aurait été le coefficient multiplicatif d&, (a un facteur 2 pres).

La matrice densité; obtenue immédiatement aprés I'impulsion de radio-fréqaen
traduit I'existence d’'une aimantation transversale, aitaon qui peut étre convertie soit
en signal évoluant a la pulsatidy, soit a la pulsation-€2;. Ceci est a rapprocher du
fait queo; = I,./2 + I_/2, quel, évolue enexp(—i2;t) - I, et quel_ évolue en
exp(+iQt) - I_.

On associe aux matricds et/, une grandeur appelée ordre de cohérence (e
qui vaut respectivement -1 et +1. L'ordre de cohérendaine matrice traduit la maniére
dont elle évolue lors d’'une rotation autour @& : une matriceB, d’ordre bien défini
p, commel, et]_, par opposition d, et /, qui en sont des combinaisons, évolue sous

I'action d’'un opérateup.l, selon
@1 .
B, — exp(—ip¢) - B, (4.64)

La matricel, reste invariante sous l'action des opérateurs d’évolulilme. Bien
gu’elle ne soit pas associée a la mesure de I'aimantatiosveasale, on lui attribue for-
mellement I'ordre 0 exp(—i0¢) = 1, indépendamment dé. La matrice identitéZ se
voit aussi attribuer un ordre de cohérence nul du fait de meariance par toute transfor-

mation linéaire. Ces points seront détaillés ultérieurdmanparagraphe 4.8.
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L'ordre de cohérence d’une matrice est aussi couramment désigné sous le terme
"nombre de quanta” de I'état correspondant,. /. et /, sont respectivement des états a
-1, 0 (par extension) et +1 quanta. Le fait que I'aimantasioihmesurée comme le facteur
multiplicatif de /_ fait dire que ce sont les états "a -1 quanta" qui sont obsersablans
un systeme a un spin nous venons de voir que I'ordre de cateédaun état d’ordre défini
estinvariante pendant une période d’évolution libre. Celtétest tout-a-fait général, tant
gue les phénomeénes de relaxation sont négligés. Il estaqelau bout d’un temps infini
I'état de tout systéme retourne vers l'ordre 0. Les impulside radio-fréquence sont
le moyen par lequel le spectroscopiste induit des changesnaéordre de cohérence du
systéme et permet, entre autres, la production d’aimantatansversale mesurable au

cours de son retour a I'équilibre.

4.6 Ordre de cohérence et programme de phase

Ce paragraphe fait appel aux notions introduites en 2.21.

On y considére d’'abord une impulsion d’anglg2 et de phase nulle qui transforme
I, (p=0)en—1I, = —(I. —1_)/2i. Lors d'une seconde expérience, on augmente/de
la phase de I'impulsion pour former une impulsiof2,. Cela peut se concevoir comme
résultant de I'action successive d’'une impulsiof2, exercée sur I'aimantation d’équi-
libre suivie d’une rotation de /2 autour de 'axe) Z, et se justifie aisément en disant que
I'axe de rotationOX (premiere impulsion) se transforme €Y (seconde impulsion)
par rotation der/2 autour deDZ. La premiére étape (I'impulsion/2,) conduit/, vers
—1, = —(I+ — 1_)/2i. La seconde étape (la rotation d¢2 autour de02) transforme
I, enexp(—in/2)I = —il, etl_ enexp(+in/2)]_ = iI_. Globalement/, devient
—(—tly —il—)/2i soit],.

Ce raisonnement peut paraitre superflu car le lecteur a redalepuis un certain
temps déja qu'une impulsion/2, transformel, en I,. Son intérét consiste a consi-
dérer dans son ensemble les évenements de la séquenceiompidsection. L'état du
systéme a la fin de la premiére impulsion edt, = —(/, — I_)/2i, ce qui conduit a
s(t = 0) = —i, —i étant le double du facteur multiplicatif de a la fin de I'impulsion.
Sachant qué_ évolue erexp(—i(—1)Qt)]_ = exp(i§2t)]_ aprest secondes, le signal
détecté aprés I'impulsion de phase nulle estxp(i€2t). Si la phase de I'impulsion est
maintenant augmentée d¢’2, /_ est remplacé pasxp(+ir/2)/_ au tempst = 0 de

la détection. Le signal enregistré est donc simplementiphéltpar exp(+in/2) = i,
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comme déja observé en 2.21. Il suffit de multiplier dans lepésur le signal par: pour
additionner de maniere constructive les signaux issus €es idnpulsions. Cette multi-
plication correspond, comme cela a déja été dit, a une augtinA¢r = 7/2 de la
phase du récepteur.

En retracant I'origine du résultaf\¢r = A¢, que nous venons d’établir a nouveau,
mais par des moyens qui se prétent aisément a une géndévalislaapparait que I'aug-
mentation de la phase du récepteur doit étre égale a la edliegbulsion pour les raisons
suivantes :

— L'aimantation initiale se comporte comme un état a 0 quanta

— Limpulsion produit un état a -1 quanta

— Cet état a -1 quanta initial restera a -1 quanta pendantéatetst

— Seul I'état a -1 quanta est détectable

— Limpulsion produit aussi un état a +1 quanta

— Cet état a +1 quanta reste a +1 quanta et n’est pas détectable

— Une augmentation de la phase de I'impulsion\demultiplie s(t = 0) parexp(—ipA¢) =

exp(iA¢) carp(l_) = —1

— s(t) se déduit de(0) de maniére indépendante de la nature de l'impulsion.

— L'augmentation de la phase du récepteurdg compense exactement le facteur

multiplicatif introduit par 'augmentation de la phase Gmpulsion.

Le raisonnement tenu ici n’est valable que parce que I'aiatam initiale est décrite
par un état a 0 quanta et que I'état détecté est a -1 quantsquice n’est pas le cas,
un résultat analogue mais général peut étre obtenu, réquithe phase du récepteur et
phase de la ou des impulsions de la séquence utilisée. Ladération en sera abordée
lorsque les cohérences des systemes a plusieurs sping étérdeéfinies.

Pour en finir avec ce paragraphe quelque peu théoriquejmtéstssant de voir quelle
interprétation donner aux pics axiaux et fantbmes de quadraans le cadre du forma-
lisme des cohérences.

Les pics axiaux apparaissent a l'identique quelle que sofiHase de I'impulsion
utilisée. On peut donc dire que tout se passe comme si letdéteanregistre un signal
constant, issu d’une cohérence a 0 quanta, associé a uatiquuisulle.

Rappelons que si les amplificateurs des signaux) et s,(¢) ont des gains relatifs
1+ 6 etl — ¢ le signal observé est(t) = exp(i€2;t) + 0 exp(—if2,t), ce qui correspond
pour le premier terme a la détection normale des -1 quantawetlp second terme a

la détection des +1 quanta. Pour se convaincre de cetteedemdfirmation, il suffit de
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se rappeler quexp(—i2t) est le facteur multiplicatif de lors de I'évolution libre de
I'aimantation transversale (équation 4.63). Les signasus de la détection des +1 quanta
sont multipliés paexp(—in/2) = —i lorsque la phase de I'impulsion est augmentée de
7/2. Laugmentation der/2 de la phase du récepteur multiplie & son tour le signal par
exp(—im/2) = —i. La contribution provenant de la détection des +1 quantalest
multipliée par(—i)(—i) = —1, et disparait par addition des signaux.

Le programme de phase, en additionnant de maniére comgtrqae les signaux issus

de la détection des -1 quanta, élimine les signaux inddesatux pulsations 0 et();.

4.7 Evolution libre des matrices de base

Le but de ce paragraphe est de préciser comment évoluentaleiees de base des
systémes a un ou plusieurs spins, afin de pouvoir prévoideapent quelle matrice de
base, écrite au temgs= 0 de l'acquisition du signal sera responsable de quel groupe
de raies dans le spectre. Il constitue une extension dentipbeedu paragraphe 4.4.2 et

permet d’'introduire le concept de cohérence pour les syetenplusieurs spins.

4.7.1 Systeme a un spin, encore

Dans un systéme a un spin(t = 0) = I, évolue pour donner le signalt) =
exp(i€2t), dont la transformée de Fourig(2) = A(Q;) + ¢D(Q;) a pour partie réelle
la courbe lorentzienne en absorptidii€);) (figure 2.15), si on tient compte du facteur
de relaxation transversale. Dans les mémes conditigrésyolue pour donner un signal
s(t) = iexp(iQt) dont la transformée de Fouriéf{(Q)) = —D(Q);) + iA(2;) a pour
partie réelle la courbe de Lorentz en dispersiaii(2;) (figure 2.16).

4.7.2 Systeme a deux spins
Etats non couplés

L'évolution deco(t = 0) = I, pour un systeme a deux spif§ faiblement couplés

fournit le signal2s(t) = exp(i(Q; + wJ)t) + exp(i(2; — 7J)t). La partie réelle spectre
S(Q) = A(Q; +7J) +iD(Q +7J) + AQ; — J) +iD(Q; — J) (4.65)

présente deux raies d’absorption aux pulsatiQps+ 7.J et€); — «J. Elles constituent

un doublet en absorption et en phase. Ce dernier terme indiggides deux parties du
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doublet sont de méme signe. Le spectre qui résulte de I'tonlde /,,, dans le mémes
conditions, présente deux raies en dispersion et en phaseé\olutions de5, et de
S, sont semblables a celles dget I, en remplagang); par(2s. Pour une raison qui
apparaitra au paragraphe suivant, les états,, S, et.S, sont dits "états non couplés” du
systemel S.

Reprenons la question de I'évolution libredg = 0) = I, mais avec une description
utilisant les cohérences. On peut a ce stade tenter d'dgricel, +il, etl_ =1, —ily
en se rappelant qu'il s’agit de matrices a 16 éléments (4fpet non plus de matrices a
4 éléments (2 fois 2) comme pour les systemes a un spin.

I, est une matrice d’ordre de cohérenge si une rotation d’angle autour deO~Z
donneexp(—i¢)l,. Une rotation autour d@ 7 et d’angle correspond dans ce contexte

au superopérateur associé a I'opératetir ou
F.=1.+8S, (4.66)

et autrement dit, a 'opérateuyt . +¢S.. Etant donné qués., 7.} = 0, les matriceq, et
I_ sont transformées enxp(—ip)I, etexp(igp)l_ par action de>F,, ce qui leur confére

respectivement un ordre de cohérendeet —1.

Etats couplés

Il est possible d'écrirel, S, = (I, +1.)Sz = 1.5, + [_S, et facile a vérifier
quel, S, etI_S, sont aussi des matrices respectivement d’ordre de coleénehet -1
puisque{S.,21,,S.} =0et{l,,21,,S.} =2{lz,1,,}5..

L'évolution de 21,S, sous l'action de I'opérateur d’évolution libtH = Q;tl, +
QgtS, + 7 Jt21,S, est décrite par la figure 4.4.

2I,.S.
1 Qst - 25.
2I1,S

/\ WJ[Lt . QIZSZ

21,5 I

s oz

21,5, 21,5, I, —1I,

FIGURE 4.4 — Evolution libre d’'un éta?/,.S. d’'un systemd S.
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Contrairement a ce qui se passe pour I'évolution deu, a la fin du calcul, le coef-
ficient multiplicatif del, et I, varie encos(w.Jt), ici ces coefficient varient esin(r.Jt).
Ainsi

s(t) = —sin(Qt)sin(nJt) + i cos(Qt) sin(w Jt) (4.67)
= dexp(iQt) sin(mJt) (4.68)

Le développement de la fonction sinus en exponentiellegptaxes :
s(t) = exp(i(Qt + 7 J)t)/2 — exp(i(Qt — 7w J)t)/2 (4.69)

fait apparaitre deux raies en absorption mais de signeséppmn parle alors d’'un dou-
blet antiphase. Il en est de méme paursS,, 21,5, et21,S, Ces matrices de base de-
crivent des états du systeme appelés "états couplés".

La figure 4.5 montre les doublets produits par un nojaouplé faiblement a partir
des états ()1,5. et (b)21,S..

~—J— ~—J—
T N T N

FIGURE 4.5 — (a) doublet antiphase en absorption issu,d&, (b) doublet antiphase en

dispersion issu dé,sS.

Les états/_ et /_S, sont, nous I'avons vu, des matrices d’ordre de cohérendés-1.
se convertissent I'un en l'autre par action de I'opératéévalution libre mais conservent

donc 'ordre de cohérence -1 :

 ELEEEEN cos(mJt) - I, + sin(wJt) - 21,5, (4.70)
I, TPESE - cos(mJt) - I, — sin(wJt) - 21,5, (4.71)

D’ou
[o =1, +il, ™% cog(nJt) - Lo Fisin(nJt) - 215, (4.72)

I LN exp(FiQQt)(cos(wJt) - I Fisin(nJt) - 21.S,)(4.73)
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De maniére identique :
21,5, % exp(FiQt)(cos(mJt) - 21,8, Fisin(nwJt) - 1) (4.74)

Les matriced et2]..S. ne sont pas des cohérences du systeme étudié, toutefois leur
ordre de cohérence n’est pas modifié par I'évolution libtesgu’elles évoluent comme
une somme de deux matrices de méme ordre de cohérence.

Ce résultat est tres générdlévolution libre de fait pas varier I'ordre de cohérence
d’'un état

A partir de la demi somme et de la demi différence des equatdors et 4.74, du fait

quel. esten faitl Fg, et des définitions :

5. — % (4.75)
S5 = @ (4.76)
on obtient
I1Se 25 exp(Fi(Q + 7J)t) - 1454 (4.77)
1.5 % exp(Fi(Q — wJ)t) - IS (4.78)

ce qui prouve que les matricésS,, et 1,.Sz sont des cohérences du systehsefaible-
ment couplés, d’ordre de cohérente. Il en est de méme, par symétrie, pour les matrices
1,5+ etigSy.

Les fréquences d’évolution de ces cohérences a simple ajsant exactement les
fréequences des transitions observables dans le diagramengééique du systemes.
L'ordre de cohérence d’'un terme de la matrice densité coores de fait a la valeur de
Amy de la transition qui lui est associée. Ce point est a la basengli sera fait entre

le formalisme de la matrice densité et la généralisation ddéte de Bloch.

Etats & 0 et double quanta

Parmi les états dont il n’a pas encore été question figurent décrits par les opé-
rateurs2/,,S, ,. Le fait est qu'ils sont impossibles a produire a partir dgdt d'équi-
libre en utilisant une seule impulsion idéale, ce qui exy@igu’ils n’aient pas encore
été rencontrés avant ce point du texte. lls sont cependaiigimés dans certaines ex-
périences multi-impulsionnelles de grande importancéqu@. La matrice2/,.S, s’ex-
prime en fonction dd ., I_, S, S_ par larelatior2/,.S, = (I, + I_)(S;+ + S_)/2 soit
LSy 2+ 1S 2+ 1.5, /2+1_5_)2.
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A nouveau I'action de I'opérateuyr- £, sur ces quatre derniers opérateurs montre que
ce sont des cohérences d’ordre respectivement +2, 0, 0@h-Rarle alors de cohérence
a double et a zero quanta. Il est donc certain que I'évolliiwa de21,S, ne fera appa-
raitre aucune aimantation mesurable. La matticeé, évolue néanmoins, mais sans faire
apparaitre la constante de couplage puisjué, et 2/,S, commutent, comme indiqué
sur la figure 4.6.
21,.S

] wJt- 21,5,
21,5,
21,5 21,8

21,8, 2L,S, 2I,5, 21,5,

FIGURE 4.6 — Evolution libre d'un éte/, S, d’'un systemd S.

Danso (t), le coefficient multiplicatif de2/,.S, estcos(§2,t) cos(2st), qui vaut aussi
cos((Qr + Qg)t)/2 + cos((2; — Ng)t)/2. Les pulsations); + Qg et Q; — Qg sont les
pulsations associées aux transitionsZet 0 quanta du systenies. Un calcul identique
montre que chacune des quatre matrices associées aukaraaio et-2 quanta évolue
pour donner des combinaisons de ces quatre matrices. Cettevabon est compatible
avec la décomposition des matricds ,S.. , en termes d’ordre de cohérence Gt En
effet, on peut écrire :

Jt-21,S,
]:ES:I: Tr—> IiSi

% exp(i —+ Q]t)f:tsi

RN exp(i F Qt) exp(i F Qgt) [L54
— exp(i(F T Q5)t) S (4.79)

Il apparait donc ici que les matricésS,. sont des cohérences. Leur fréquence d’évo-
lution est égale aux fréquences des transitions a zéro élelquanta déduites du dia-

gramme énergétique du systeifte

Ordres de cohérence patrtiels

On constate que l'ordre de cohérence d’un état s’obtienagdition des ordres de

cohérence individuels associés aux noyawet S considérés séparément. En fait, consi-
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dérons une cohérence géneralg,, avec), p valantz, +, —, ou 0 pour signifier que

I'opérateur n'y figure pas (et donc d’ordre de cohérence)nillbrs,

1S, £ exp(—ip(I,)¢) - IS, (4.80)
1S, 225 exp(—ip(S,)¢) - xS, (4.81)

0,8, 25 exp(—ip(Ing) exp(—ip(S,)) - InS,,

= exp(—i(p(Lr) + p(Su))9) - InSy (4.82)

ce qui montre bien que
p(ISy) = p(la) + p(Sy) (4.83)

Les quantitép(7,) etp(S,) sont appelées ordres de cohérence partiels, quantités dont
la somme est I'ordre de cohérence total. Il est importargialesnoter que, dans la mesure
ou on ne considere que des systemes de spins faiblemenésgeplordres de cohérence

partiels sont invariants au cours des périodes d’évolutibre.

Populations

Les matricest, I, S., 21,S, sont invariantes par action des opérateurs d’évolution
libre et ne sont sujettes qu’aux phénomenes liés a la rédendangitudinale. Ces matrices
ne constituent pas des cohérences mais des populationg.@pibien que leur invariance
sous I'action de- F, permettent de leur attribuer un ordre de cohérence glothadomme
d’ordres de cohérence partiels nuls.

Il faut bien noter qu’'un état comme S_, bien que d’ordre de cohérence nul, n’est

pas une population, car il n’est pas invariant par action dé,.

4.7.3 Systeme a trois spins

Les matrices de base utilisées pour décrire les systemais &pins sont classables en
sept catégories suivant les ordres de cohérences qui leLassnciés et I'existence d’états
couplés. Pour chaque catégorie nous donnerons dans l&tahie exemple représentatif
et la possibilité ou non de donner de I'aimantation obsdevpar évolution libre.

Les catégories originales introduites a cause de la présnno troisieme noyau sont
numeérotées 4, 6 et 7.

Il convient d’insister ici sur le fait que I'éte&tS. L., ligne 3 du tableau 4.1, n’est pas
détectable en tant que tel, mais que son évolution librewibadin état observable. Il en

est de méme pour les états correspondants a la ligne 4.
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Catégorie Exemple Détectable
1 Population (pseudo-ordre OUI.S. L. non
2 Ordre+1 non couplé L, oui
3 Ordre+1 couplé 1 fois 2S5, L, oui
4  Ordre+1 couplé 2 fois 41,L,S, oui
5 Ordre 042 non couplé 25,L, non
6 Ordre 042 couplé 41,5,L, non
7 Ordre+1, +3 41,5, L, non

TABLE 4.1 — Classification des opérateurs pour les systemes apings s

Considérons I'évolution des matricds (type 2),21,.S, (type 3) et4l,S. L, (type
4) selon 'opérateur d’évolution libre associé aux systeme trois noyaux faiblement
couplés. Ces trois matrices commutent avec les opérateurss., Qt - L, etwJgyt -
2S.L,. De plus, on ne s’intéresse qu’'a la nature des résonancesydw h couplé a S
et L, qui doit étre indépendante de I'offset diece qui permet de choisfe; = 0. Ceci
revient a ne pas prendre en compte I'opérateptr- I, Parmi les 6 termes initiaux de
I'opérateur d’évolution libre, seuls.J;st - 21,5, etnJ;t - 21, L. restent a considérer.

Le calcul de I'évolution dd, a déja été présenté en 4.4.2 et conduit a quatre raies en
absorption de méme signe (on dit aussi "en phase").

L'évolution de21,S, s'écrit :

21,8,
A wJrst - 21,8,
21,8. §
/\ A wJit- 2L L,
21,8, 4I,S.L. I, —2LL,

FIGURE 4.7 — Evolution libre d'un éta®/,.S, d'un systemd SL.

Ainsi
S(t) = Sin(WJ[5t> COS(?TJ]Lt) (484)
= iSin(ﬂ(J]5+ J[L)t>/2+isin<7T(J15 — J1L>t)/2 (485)

En transformant les fonctions sinus en exponentielles texap et aprés transfor-

mation de Fourier, on obtient quatre raies en absorptionréguénces et d’intensités
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indiquées ci-dessous :

Fréquence Intensité

+Jis+ Ji, +1/4
—|—J15’—J1L —|—1/4
—Jis + Jir —1/4

—J[S—J[L —1/4

On retrouve/; s entre deux raies en antiphase/et entre deux raies en phase. Dans
cet exemple/;s est appelé couplage actif car il intervient dans I'évolutae 27,5, a
la fois surl, et sursS,. Jr, estici un couplage inactif (ou passif) : il n’intervient dan
I'évolution de217,S, que surl,.. Un couplage actif donne lieu a une paire de pics antiphase

alors qu’un couplage inactif donne lieu a une paire de raigghase.

L'évolution de I, ne conduit gu’'a des pics en phase puisque tous les couplages s

passifs.

Dans I'évolution detl, S, L. les constantes de coupladg, et J;s sont toutes deux

actives :
4I,.S.L,
WJ[Lt . QIZLZ
41,S.L, 2I,S.
/\ 7T<]]St : QIZSZ
ALS.L., 2I,L, 2I,S. —2I,
FIGURE 4.8 — Evolution libre d’'un état/,S. L. d'un systemd SL.

Ainsi,

s(t) = —sin(mJrst)sin(mJrpt) (4.86)
= cos(m(Jrs + Jip)t)/2 — cos(m(Jrs — Jrp)t)/2 (4.87)

En transformant les fonctions cosinus en exponentiellespbexes et apres transforma-

tion de Fourier, on obtient quatre raies en absorption dgu&éces et d’intensités indi-
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guées ci-dessous :

Fréquence Intensité

+Jrs + JrrL +1/4
+J13—J1L —1/4
—Jis+Ji  —1/4

—J[S—J[L +1/4

Les pics distants dé;s d’'une part et de/;;, d’autre part sont bien en antiphase.
La figure 4.9 montre les doublets de doublets produits paroyaun/ couplé faible-
ment aux noyaux et L a partir des états (&),.5. et (b)47,S.L..

FIGURE 4.9 — (a) Doublet de doublet issu @é,L., antiphase pouf (b) doublet de
doubletissu dd /.S, L., doublement antiphase (poéiret L)

Il est intéressant de noter qu’'une matrice de base codipte. L, ne donne aucune
aimantation observable alors qu’elle s’exprime aussi cerfim + 7_)(S. + S_)(Ly +
L_)/2 et contient donc des termes commeS_L_ d’ordre de cohérence total égal a
—1. L'existence d’'un terme d’ordre de cohéreneeest en effet une condition nécessaire
mais non suffisante a I'obtention d’un signal. La productikum signal détectable reste

I'exclusivité des opérateurs , S_ et _.



4.8. POPULATIONS 103

4.8 Populations

4.8.1 Systemes aun spin

Un ensemble dé spins isolés en état d’équilibre dans le chaBpest décrit par la
matrice densité initiale

oo=P-E/24+ AP -1, (4.88)
ou
P=po+ps e AP =p,—pg (4.89)

en faisant intervenir les populations associées aux nweéaargétiqueds,, et Ez. Ces

populations sont aisément déductibles a partir des casffeidel /2 (qui est toujours

égale aP) et del. :
P+ AP P+ AP
Po = fras et pg= rrar (4.90)
2 2
D’une maniere générale, si
oc=a-E2+4b-I,+c-I,+d-1, (4.91)
alors
d —d
P = a; et pp =" (4.92)

ce qui impose a etd d’étre des nombres réels.

Linvariance deF'/2 et de !, sous l'action de I'opérateur d’évolution libre entraine
I'invariance les populations des états énergétiques perods périodes, en I'absence de
relaxation longitudinale.

Une impulsion d’anglé et de phase quelconque exercée sur un systéme en équilibre

transformel, encos @ - I, + ... et conduit donc a

P1+cos9 1—cosé

o = et = P 493
p 5 Pg 5 (4.93)

avec pour conséquence quedsi /2, alors les populations sont égales et la compo-
sante longitudinale de I'aimantation est nulle (certautgars parlent alors de saturation,
méme si 'aimantation transversale est non nulle). Une Isipa d’angle de nutatiom
échange,, etpg, conduisant a ce qui est désigné par "inversion de poputatierretour

a I'équilibre est alors uniquement assuré par la relaxdtingitudinale (en négligeant le
"radiation damping"...). L'inversion de population offrerdoun moyen, parmi d’autres,

de mesurer le temps de relaxatiBbnd’un systeme.
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Notons qu’il est aussi possible d’écrire

~a+d E+2I, a—d E-2I

Z4+b-1 -1 4.94
g 2 2 + 2 2 + z +c Yy ( )
qui, en introduisant les matrices
E+ 21, E — 21,
L= 20 o = : (4.95)
se transforme en
0=pa lat+ps-Ig+b- I, +c I, (4.96)

Le choix del,, etz comme matrices de base au lieuflg2 et I, donne directement
acces aux populations des différents états énergétiquessbpes pour les noyaux. Ces
opérateurs sont pour cette raison appelés opérateurs dapop. L'écriture des sous la
forme :
b—ic I b+ c

2 T2

présente la matrice densité comme combinaison linéairegi@steurs de population et

0=pa-lo+ps-Ig+ I (4.97)

des cohérences, représentation qui est la plus "naturaheh@thématicien dirait "cano-
nique") d’apres la définition de la matrice densité d’un systeToutefois, la simplicité
des regles de calcul est en faveur de I'emploi de la base daateprs cartésiens pour
I'étude de I'évolution der sous l'action des hamiltoniens usuels (évolution librengt i

pulsions de radio-fréquence).

4.8.2 Systemes a deux spins

Dans les systemes a deux spiit§ quatre populationgaa, Pag: Psa €tpgs SONt &
considérer, correspondant chacune a unsétat +1/2 pour chaque noyau du systéme.
Dans un cas général, la matrice densité contient I'infolonatlative aux populations par

I'intermédiaire des termes proportionnel&#2, ., S, et21,S,. Si I'état du systéme est

décrit par
o=uagp-E/2+ar, - I.+ag, - S.+ass, - 21.S. + autres termes... (4.98)
alors
20g/2 = Paa + Pas + Psa + g =P (4.99)
207, = Paa + PaB — PBa — Pps = AP(I) (4.100)
2as, = Paa — Pap + PBa — PBB = AP(S) (4101)

2a31.,5. = Paa — Pap — PBa T DaB (4.102)
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ce qui montre que I'état initial du systeme est décrit par
oo=P/2-E/2+AP(I)/2-1,+ AP(S)/2-S, (4.103)

P (commeAP(I) et AP(S)) intervient ici avec un facteur 2 au dénominateur. Cela se
justifie de maniére suivante : si toutes les populationségales, la population de chaque
état énergétique edt/4. Dans ce cas = P/4 - E et donc les termes diagonaux de la
matrice densité sont égaux aux populations. Dans la mesueernatrice densité n’a pas
été définie, cette explication reléve plutét du moyen mnégfotique mais n’est pas sans
fondement théorique.

Le terme proportionnel &7,.S, apparait dans les systemes hors équilibre, méme dé-
pourvus d’aimantation transversale. Son r6le sera déta@hs I'étude du transfert d'ai-
mantation.

Les populations se déduisent des coefficients multipfecdis opérateurs cartésiens

a l'aide des relations :

2aa = agj+ar, +as, +asys, (4.104)
20ap = app+ap —as, — aars, (4.105)
2pga = Qg2 —ar, +as, — aar.s. (4.106)
2ps = agj2 —ap, — as, + as,s, (4.107)

Alternativementg s’écrit comme combinaison des quatre opérateurs de papulat

0 = Paa * Paa T Pap " Pap + Pa - Paa + Pps - Pap + autres termes... (4.108)
avec
2Ppoa = E/2+1,+ S, +2I.8S, (4.109)
2Ppg=FE/2+1, -5, —2L,8, (4.110)
2P3a = E/2—-1.+ S5, —2L,8, (4.111)
2P3g=E/2 -1, - 5.+ 2L.5S, (4.112)

Comme pour les systémes a un spin, les populations n’évgbasngous l'action des
opérateurs de déplacement chimique. Elles n’évoluent@agplus sous I'action de I'opé-
rateur de couplage.

Une connaissance un peu plus approfondie de la théorie datticendensité laisse

apparaitre qu'un opérateur de populatignde 'ensemble des états d’'un systeme a deux
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spins est en fait le produit (direct) des operateduet S; (i et j valanta ou 3). La base
des 16 produits des opérateurs cartésiens obtenue a pmrtiedesf;/2, I, I, 1.} et
{Es/2, Si, Sy, S.} peut étre remplacée par celle des produits formés a pasirbdises

{Ia, Ig, I, I _}et{Sy, Sp, S+, S_}. Cette base produit contient
1. 4 opérateurs de populatioi; Sa, 1458, 1S, 1358
2. 4 cohérences a simple quanta/del Sy, 1153, I_Sq, I-Sg
3. 4 cohérences a simple quantatiel, S, IgSy, 1oS—, Ig5-
4. 2 cohérences a double quanta S, 7 S_
5. 2 cohérences a zéro quanig. S_, I_ S

Comme pour un spin isolé, cette base est idéale tant que Ensysst soumis a des
périodes d’évolution libre contenant tous les termes dmntitonien correspondant. Il est
toutefois souvent utile de faire agir séparément les difftas parties de I'’hamiltonien,
ainsi que, bien entendu des impulsions de radiofréquerecbake des produits des opé-
rateurs cartésiens reste alors un bon compromis pour lliéade conduite des calculs.
Les regles de prévision de I'évolution de la matrice deresifFimées dans la basé&{/2,
I.,1_, 1} etles produits d'opérateurs qui en dérivent sont parfiids tommodes pour
analyser certaines situations. Les regles de calcul goneantes seront introduites ou

rappelées en temps utile.

4.8.3 Systemes a trois spins

La généralisation des équations régissant les populaides systemes a trois spins,
bien que fastidieuse, se fait sans plus de difficulté que [Esusystémes a deux spins.

Ainsi, avec les mémes notations que ci-dessus :
00 =P/4-E/2+AP(I)/4- 1.+ AP(S)/4-S. + AP(L)/4- L, (4.113)

Le facteur 4 devient 8 pour les systemes a quatre spins, etutiplié par 2 chaque fois
gu’il y a un noyau de plus dans le systeme de spins.
Le coefficientay; s.;. de 'opérateur d’ordre longitudindll, S, L. se déduit des po-

pulations par :

4a4IZS'ZLZ = Paaa — PaaB — PaBa +pa,8ﬁ

—PBaa T PBas T PBa — PBAA (4.114)
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Les relations qui donnent les différentes populations eotfon des coefficients mul-

tiplicatifs des opérateurs cartésien s’écrivent, par gptem

2Daca = app+ap, +as, +ar,

+asr,s, + aor,1, + Q2s.1, + Qar.s. 1, (4.115)

le facteur 2 restant a I'identique quel que soit le nombrepilessdans le systeme. L'opé-
rateur de populatio,. dont le facteur multiplicatif est la populatigi,... est alors

donné par :

4Ppoe = FE/24+1,+S,+ L,
+21.S. 4+ 2I.L, + 25.L. +41.5.L, (4.116)

4.9 Echo de spin

De nombreuses séquences d’'impulsions contiennent le fiietitr) — 1", considéré
comme un délai d’évolution de dur@d "coupé" en son milieu par une impulsion RF

d’angler comme indiqué par la figure 4.10.

)
0o 01 02 03

FIGURE 4.10 — Echo de spin

Les modifications subies par la matrice densité d’'un syse@Emire I'instant initial et
I'instant final de cette séquence sont calculables par tdes@isuelles de transformation
des matrices de base. Il est néanmoins possible de simpdifieralculs en appliquant
successivement I'impulsion RF et un opérateur d’évolutiopedé opérateur réduit. Leur
action est identique a celle effectuée par la successiomp@&smteurs associés a la sé-
guence considérée. L'opérateur associé a une évolutimndi duré@T est en fait am-
puté de certains termes suivant la nature du systéme decspiagléré et la sélectivité de
I'impulsion d’angler. L'impulsion centrale est associée a I'opérateur riate

Un traitement général de ce probleme nécessiterait a noweeecourir a la théorie

générale de I'opérateur densité. Seuls les résultatstsdoonés ici, avec tout de méme
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une justification satisfaisante pour I'esprit. Le lecteoupa a volonté vérifier que la
transformation d’une matrice de base quelconque par |l Sodrmale” d’opérateurs
(évolution libre, impulsion RF puis évolution libre) et parraccourci de 'opérateur ré-

duit coincident :
TH O T.H o 2T Hyeq

Une autre maniéere de se persuader de I'exactitude du resuitdes cas particuliers est
de considérer I'évolution du vecteur aimantation dans tkecdu modeéle de Bloch et de

son extension aux systemes couplés.

4.9.1 Systeme a un spin

Sile systeme étudié est constitué d’un unique ndyda regle qui donne I'expression
de l'opérateur réduit s’établit aisément.

Pour avoir une vue globale de I'action de la séquence d’éetapih, il faut commen-
cer par savoir comment sont transformees les matrices éghaf et /..

La matrice de base, = I, est invariante pendant la premiére période d’évolution, se
transforme e, = —1I, (cosm = —1, sin = 0) sous I'action de I'impulsion d’angle,
guelque soit sa phase, reste ensuite égalé.gusqu’a la fin de la séquence;(= —1.).

Considérons maintenant I'évolution dg = I, = (I + [_)/2. Entre les instants O
et 1,7, évolue erexp(—i€2,;T) - I, etl_ enexp(+i€2;T) - I_. Juste avant I'impulsion, la

matrice densité du systeme est donc :

o1 = (exp(—iQT) - Iy + exp(+iT) - 1_)/2 (4.118)
Sachant que

AN (4.119)
J L (4.120)
1, Meo_p, (4.121)
I, ™o, (4.122)

on détermine que
Iy =1 +il, ™5 I, —ily = I_ (4.123)
=1, —il, ™5 I +ily = I, (4.124)
Iy =IL+il, ™% —I, +ily=—1_ (4.125)

[o=1,—il, =% I, —ily = —1I, (4.126)
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TABLE 4.2 —Influence de la phase de I'impulsion d’anglesur I'aimantation issue de I'écho de

spin

A l'instant 2, si la phase> de I'impulsion est nulle, la matrice densité du systéme
vaut :
o9 = (exp(—iQT) - I_ + exp(+iQ,T) - 1,)/2 (4.127)

Pendant le second délai de dufiéel, et/_ évoluent comme pendant le premier délai et

donc

o3 = (exp(—iQ;T) exp(+iQ;T) - I

+exp(+iQT) exp(—iQT) - 11)/2 (4.128)
= ([-+1})/2 (4.129)
= I, (4.130)

La transformation subie pdt,, /, et I, suivant la phase de I'impulsion est donnée
dans le tableau 4.2.

Tout se passe donc comme si toutes les matrices de base asaseii que I'action
de I'impulsionr,, quelque soit sa phase On constate que I'impulsion a supprimé com-
pletement I'opérateur d’évolution libre de durée2ié et que seul I'opérateur associé a
I'impulsion est a prendre en compte.

Dans le cas du systéme a un spin, I'opérateur réduit est tapérateur nul (celui qui
donne toujours zéro), associé au super—opérateur idésgité qui ne fait rien, comme il
se doit pour un opérateur nul).

Un tel résultat est aisément visualisé a I'aide du modél¢oviet. Alternativement,
I'évolution de/_ est intéressante a considérer. A l'instant 1, son coefficrantiplicatif
estexp(+i2;T) et devient brusquement (les impulsions sont idéales et oidimiment
bréves), a 'instant 2xp(+i€2;T), qui était le coefficient dé, a I'instant 1. Tout s’est
passé pendant I'impulsion commeZsiétait devenu-T7". Une impulsionr est donc une

sorte de machine a remonter (ou a inverser) le temps. De reatggivalente, il suffit de
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considérer que I'impulsion a transforrf® en—¢2; pendant la premiere période d’évolu-
tion libre. Le seconde période de dufBee fait qu’annuler ce qui s’est passé pendant la
premiére. |l est donc normal que le résultat ne fasse pavante la valeur de;.

Le terme d’écho de spin a pour origine le comportement denBaitation macro-
scopique en présence d’'un champ statiﬁteinhomogéne. Au terme du premier délai
de duréel différents vecteurs aimantation liés a différentes |ezdions spatiales dans
I’échantillon ont tourné autour de~ avec des angles différents, comme indiqué sur la fi-
gure 2.9, page 28. Cela revient a dire que les différentesmégie I'espace sont associées
a diverses valeurs de;. Il se peut tres bien quﬁ soit nul a l'instant 1 pour cause de
déphasage total de ses différentes composantes (auskiegigpechromats Limpulsion
RF et le second délai vont amener chacune des composant&xs K, indépendem-
ment de leur position dans I'échantillon, car indépendentrde leur(2;. L'aimantation
totale est ainsi "ressucitée" a l'instant 3, comme un échaadstliation du systeme a
I'instant O.

Limpulsion d’angler appliquée a I'aimantation transversale est appelée inguuls
derefocalisationpuisqu’elle la raméne a son intensité initiale apres auwéidéfocalisée
par les inhomogénéités cﬁo. Un affaiblissement de I'aimantation apres le tergfs
est tout de méme présent, lié a deux phénomenes physiqupeereer, déja cité, est la
relaxation transversale, que rien ne peut refocaliserecersd, qui est aussi irréversible,
est lié a la diffusion translationnelle des molécules darak d’échantillons liquides : ce
gue subit une molécule pendant le premier délai n’est ganfent compensé pendant le
second que si la molécule est restée a la méme place. Pluslésubes bougent vite et
moins la refocalisation des isochromats sera effectiviustlp signal sera atténué. L'écho
de spin est donc la technique expérimentale de base poutaaczéa fois aux temps,
"vrais" et a la mobilité des molécules en solution.

Le recours aux opérateurs et/ _ n’était pas strictement nécessaire ici. Il a cependant
permis de montrer aussi qu'une impulsion d’anglentraine une variation d’ordre de
cohérence de-2 pour les états d’ordre-1, ce qui ne sera pas sans importance par la
suite. Si I'aimantation initiale est longitudinale, elle leste, mais change de sens. On

parle alors d'impulsion dhversion(voir paragraphe 4.8.1).

4.9.2 Systemes a deux spins

Nous considérons ici un systéemeg faiblement couplé.
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Principe

Pour trouverH,qq, il suffit d’écrire H et de n’en garder que les termes qui sont inva-
riants par action dée.

Il N’y a dans le principe que deux possibilités pay : soit la refocalisation ne
s’exerce que suf (ou surS), soit elle s’exerce suf et S simultanément. Dans le premier
cas, I'impulsion est dite sélective. Le second cas, ou lacadisation n’est pas sélective,
est celui des sytemes homonucléaire€qu= 7 - (1, + S;) ainsi que celui des systemes
hétéronucléaires ou deux impulsions d'angleont appliquées simultanément avec des
phases qui ne sont pas nécessairement identiques.

Dans le premier cas, 6}, = 7 - I, L’hamiltonien d’évolution libre

H=Q; -1, +Qg-S. +7J 218, (4.131)
est réduit en
Hygg= s S, (4.132)
car
1 Tl g (4.133)
g, Tlw g, (4.134)
21,5, Tl _ops, (4.135)

Il'y a alors refocalisation de l'offset de et du couplage. Tout se passe en effet comme
siQ); = J = 0. Par symétrie si I'impulsiom ne s’applique qu’au noya#, ce sont son
offset et le couplage qui sont refocalisés.

Dans le second ca§,, = 7 - I, + 7 - S,,. Sachant que :

]Z T lpy TSzy _Iz (4136)
SZ T lzy TSzy _Sz (4137)
ZIZSZ mlpy ™Szy 2[zSz (4138)

et donc que seul le terme de couplage est invariant par aition

Les effets des offsets sont refocalisés et seule I'actiocodyplage subsiste. On voit que
I'on dispose ici d’un outil extrémement puissant qui peraetspectroscopiste de trier
parmi les termes de I'hamiltonien ceux qui l'intéressemelyrande partie de ce qui

constitue les chapitres suivants est basée sur les idésnpéés dans ce paragraphe.
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Exemple avecr, (1) seul

Il n’est pas inintéressant d’étudier un exemple en regdai@@qui ce passe en utilisant
la base des cohérences et des populations, en partapteé, et avec, dans un premier

tempsO, =« - I,. Sachant qué, = [, Eg, 21, = I, + I_ etqueEs = S, + S,
200 =154+ 153+ 1S4+ 1,53 (4.140)

Pour prendre des notations cohérentes avec les définiteomsed dev, pour le systéeme

IS, on définit :
N =Qr—7nJ =21, et QQZQ]+7TJ:27TV2 (4141)

ce qui, d'aprés les équations 4.77 et 4.78 donne aprés lagreperiode d’évolution

libre :

207 = exp(—i€:T) - 1S,
+exp(+iQ2T) - 1S,

+exp(+ihT) - 1_Sga (4.142)
L'opérateurr - I, transformel/, en/_ et réciproquement :

209 = exp(+iQRT) - [ Sq
+ exp(—l—inT) . I+Sg
+ eXp(—ZQQT) : [,Sa

+exp(—inT) - I_Sg (4.143)

ce qui revient, pendant la premiere période d’évolutiorelia inverser les réles d’'une
part de(2; avec—(2, et d’autre part d€), avec—(2,. La situation est assez analogue avec
celle étudiée pour un spin isolé. Le noy&ioue ici un réle passif en substituant et(2,

a la seule?;. Ainsi, apres la seconde période d’évolution libre :

205 = exp(+iT) exp(—iQT) - 1S4

+exp(+ihT) exp(—ihT) - I Sp
+exp(—iQeT) exp(+i2T) - IS,
+exp(—iT) exp(+ihT) - I_Sgs

= 209 (4.144)



4.9. ECHO DE SPIN 113

et doncos; = 0y = I,. Bien entendu le calcul direct est beaucoup plus rapide :

O‘/r:ﬂ"[z\ THred:QSTSZ\

I, I, I, (4.145)

Le calcul passant par les cohérences montre que I'impudsiefocalisé a la fois les effets

de l'offset del du couplage en inversant le signedeet def?2,.

Exemple avecr,(S) seul

Dans ce casy, se déduit der, en inversantS, et Sg ce qui revient a permuter les

indices "1" et "2" de&2 pendant la premiére période d’évolution libre :

209 = exp(—iUT) - IS4
+exp(—iST) - 1,55
+exp(+iUT) - [_Sq

+ exp(+iQT) - I_Ss (4.146)
qui conduit a :

205 = exp(—iUT)exp(—iQT) - IS4
+exp(—iQT") exp(—ihT) - 1. 58
+exp(+i 1) exp(+iQT") - I_Sq
+ exp(+iQT) exp(+iT) - I_Sg (4.147)
Sachant que

Q1+ Qs
2

LT + QT = 27 = Q.27 (4.148)

il apparait que tout se passe a I'instant 3 comme si seul ilkaien 2; avait agi pendant

le temp27’, confirmant ainsi que I'action du couplage a été refocalisée

Exemple avecr, (/) et 7, (S)

L'action des impulsions RF sur; permute/_ avecl, et.S, avecSg. Cela est équi-
valent a combiner les transformations des deux exempleggeats : permutation des
étiquettes "1" et "2" et changement de signe pendant la prerpi&rode d’évolution
libre. Ainsi, c’est la différence des pulsatiof®, — €2,)/2 = «J qui intervient et qui rend

I'offset de I inopérant et préserve intacte I'action du couplage.
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IS

FIGURE4.11 — Exemple d’écho de spin sur un systeme hétéronuclégire

4.9.3 Systeme a trois spins

A titre d’exemple, un systemeS L, soumis a la séquence d’écho de spin de la figure

4.11, évolue sous l'action successive de I'opérafeulié a I'impulsion
Or=m-1,+ 785, (4.149)

et de I’hamiltonien réduif,¢q pendant le temp87'. Les termes de I'hamiltonien d’évo-

lution libre
H = Q[ . IZ +QS . SZ + QL . LZ —|—7TJ[5 . ZIZSZ +7TJ[L . QIZLZ +7TJSL . QSZLz (4150)

sont transformés comme suit pay :

RN N— (4.151)
s, ThnmS g (4.152)
NN (4.153)
21,5, T o, (4.154)
orL, T _opp. (4.155)
25.L, TInT% o5 1. (4.156)
ce qui conduit a
Hyeq= Q- L. + mJps - 215, (4.157)

L'offset de L n’est pas refocalisé car il n’y a pas d’impulsion a sa frégeeontrai-
rement &/ et L. Le couplage de ces derniers est le seul a subsistdi ,ggragit sur eux

simultanément.
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4.10 Programme de phase (suite)

4.10.1 Théorie

Ce paragraphe centralise les connaissances généralesuiépmgrammes de phase
qui pourraient, et c’est parfois le cas, faire I'objet d’'uitede particuliere pour chaque
séquence étudiée au cours des chapitres qui suivent.

La situation générale est la suivante : I'échantillon estsdan état initial d’ordre de
cohérence nul, il subit I'action d’'impulsions de RF et de d&thévolution libre, (éven-
tuellement organisés en écho de spin) et finalement lestatse de cohérencel d’'un
type particulier de noyaux sont détectés. Sachant quelliton libre conserve I'ordre de
cohérence, seules les impulsions sont capables de tranesfon état d’ordre de cohé-
rence défini en un ou plusieurs autres états d’ordre de coteégaux ou différents.

Dans la pratique, chaque impulsion peut donner lieu a unedgrdiversité de chan-
gement d’ordre de cohérence alors que I'expérimentateuraste ne sélectionner qu’un
petit nombre dechemins de transfert de cohérenestre le O initial et le—1 final. La
relaxation peut aussi créer de I'aimantation longitudinadn désirée qui sera ultérieure-
ment transformée en cohérences sans intérét ou nuisibleapgueort au résultat attendu.
La variation systématique de la phase des impulsions et gadae du récepteur per-
met de sélectionner le ou les chemins voulus, comme cela m@&té&é a propos de la
compensation des défauts du récepteur.

Le programme de phase d’'une acquisition peut étre consadnéne une sorte de
béquille qui va compenser un certain nombre de défautsytiéda récepteur comme vu
précédemment, ou les inexactitudes sur la valeur des atigdeisnpulsions et des délais,
ou encore les effets de la relaxation.

Dans un premier temps nous allons nous considérer umgtdtordre de cohérence
définia et une impulsiorde phase nullgui transformed en une combinaison d’états qui

inclut (ou qui se limite a)B,, état d'ordre de cohérence défini
9¢,:0
A =% 4+ By +--- (4.158)

La question est d’abord de savoir comment va évolBgesi I'impulsion est de phase
¢, puis de savoir comment une augmentation de cette phaspeseute dans le signal
détecté. Le raisonnement qui va étre tenu dans un premig@steonsidere un systeme
homonucléaird S ou I'impulsion agit sur les deux noyaux a la fois de manieentajue,

sachant que la généralisation ne pose pas de probleme.
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Faire agir une impulsion d’angle de nutatiéret de phase sur un état quelconque
revient a effectuer successivement les opérations seivant
1. faire tourner le systéme étudié d’'un angle autour de I'axe) 7
2. appliquer I'impulsion d’angle de nutatigret de phase nulle
3. faire tourner le systeme d'un angleautour de I'axe) Z

qui sont bien équivalentes a laisser le systeme en placeageadurner I'axe de rotation
lié & I'impulsion d’un anglep dans le plan transversal a partir sa position sur I'axé
(quandy = 0).

La premiere étape se traduit par I'action de I'opérateur F, ou F, = I, + S, (voir

équation 4.66, page 95, ainsi que la définition de I'ordreatepence) :
—¢-F. ‘
A, — exp(+iap)A, (4.159)
Par linéarité du superopérateur d’évolution, appliquéesetonde étape,
exp(+iag) - A, Jomog 4 exp(+iag) - By + - - - (4.160)

Ce qui conduit, aprés avoir effectué la rotation d’anglie la troisieme étape, a:

0

A, = -4 exp(—ibo) exp(+iag) - By + - - - (4.161)
= +exp(—iApg) - By + - -- (4.162)

ou
Ap=b-—a (4.163)

est le saut d’ordre de cohérence considéré ici. Avec un alegtke phase différeqt pour

I'impulsion, le résultat est bien entendu identique dan®sae :

0y

A, — - +exp(—iApg) - By +--- (4.164)
= -+ exp(—iApAg¢) exp(—iApg) - By + - - - (4.165)

En posant
Ap=¢ —¢ (4.166)

nous avons démontré qu'augmenter la phade I'impulsion deA¢ a pour conséquence

la transformation du membre de droite de I'équation 4.162 :

(exp(—iApe) - By) 222% exp(—ApAg) - (exp(—iApg) - By) (4.167)
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Pour que les signaux correspondants aux deux valeurs desgghat ¢’ soient ad-
ditionnés il faut que le récepteur multiplie le signal priddavec ¢’ par exp(+iApAg)
avant de I'additionner & celui produit avec la phas&n effet, le facteuexp(—iApA¢)
qui multiplie exp(—iAp¢) - B, quand la phase de I'impulsion passedda ¢’ sera réper-
cuté dans le signal détecté par linéarité de toutes les tiq@sayui suivent la production
de B, a partir deA,. La multiplication par le récepteur du signal pap(+iApAg) est

équivalente a une augmentation la phase du récepigde
Adr = —ApAg (4.168)

guand la phase de I'impulsion est augmentééde

L'équation 4.168 est tres générale. Elle reste valable n@rgesystemd S est for-
tement couplé, car 'opératelit est encore pertinent pour décrire les rotations autour de
OZ. Rien ne limite le nombre de spins du systeme, il suffit par gtenpour un systéme
ISL de définirF, = I, + S, + L.. Si le systeme est hétéronucléaife ne concerne que
les opérateurs associés aux noyaux sollicités par I'inquidont la phase es modifiée.

La généralisation va méme plus loin. Un groupe d’'impulsiegsarées par des délais
joue le méme rble qu’'une seule impulsion : une cohérehcd’ordre a est transformée,
en autres, en une cohérenBgd’ordreb. Sitoutes les phasedes impulsions du groupe
sont augmentées d&¢ alors la phase du récepteur doit étre modifi€ée selon I'éguiati

4.168 pour réaliser I'addition constructive des signaux.

4.10.2 Mise en ceuvre

Les spectrometres modernes sont capables de faire varjgndses par pas de 0du
moins et de maniere précise grace a la synthese numériquapiglsions de RF. L'idée
générale est d’avoir

Ap=2" (4.169)

avecn entier de maniére a parcourir toutes les valeurs énge2r par pas identiques.
On parle ainsi deycles de phase®ar commodité: est une puissance de 2, a savoir 2,
4 le plus souvent et quand c’est nécessaire 8, mais cela peut2Zdans certains cas. Il
est souhaitable de sélectionner le ou les chemins voulub@sigssant: aussi petit que
possible pour gu’'un cycle complet de toutes les phases é&alisé en un minimum de
temps. Ce n’est pas impératif pour les expériences de RMN 1B peait devenir crucial

pour les spectres 2D.
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Avant de détailler un exemple la question qui se pose esadyient-il des signaux is-
sus d’un chemin de transfert de cohérence non sélectiomadinons qu’un saut d’ordre

de cohérencé\p soit sélectionné. Pour un autre saut
0p=0
A, —— -+ By +- (4.170)

réalisé par la méme impulsion, on défitip’ = v’ — a. Un saut de phase de I'impulsion
A¢ entraine une multiplication dB;, parexp(—iAp’'A¢) et le changement de phase du
récepteur fait de méme par un facteup(+iApA¢) soit globalement une multiplication

par un facteuexp(—iA(Ap)A¢) avec
A(Ap)=Ap —Ap=1—b (4.171)

Si 'incrément de phasé¢ vaut2w/n et que les signaux issus dephases de I'impul-
sion sont co-additionnés, la partie du signal qui proviantrdnsfert ded, vers B;, est

multipliée par

i
L

S = exp(—2irkA(Ap)/n) (4.172)

S =
Il
= O

= (exp(—ZiﬁA(Ap)/n))k (4.173)

=
Il

en tenant compte de I'action du changement de phase du eécept

Deux cas se présentent :

1. SiA(Ap)/n est entier (0 compris) alots vautn et le transfert ded, vers B;, est

préserve, comme I'est celui dg, vers By,

2. En posant
w = exp(—2itA(Ap)/n) (4.174)
alors
! 1 —w"
S = Z (4.175)
k=
avec w" = exp(—2z7TA(Ap)) (4.176)

Si A(Ap) est non nul et strictement inférieunal — w est non nul mai$ —w" = 0
carA(Ap) est un nombre entier. Il en résulte que dans ceScest nul et donc que

I'effet sur le signal du transfert d&, vers B;, est supprimé.
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En résumé, si le transfed, — B, de saut d’ordre de cohérender = b — a est

préservé par application de la relation 4.168, alors tosisa@itsAp’ = b — a tels que
Ap' = Ap—2n,Ap—n,Ap,Ap+n,Ap+2n,--- (4.177)

seront aussi préservés et les autres sauts seront rejeteésentribueront pas au signal
final. Autrement dit, pour sélectionner des changementsiteale cohérence équidistants

den il faut cycler la phase de I'impulsion par pas

A — 2% (4.178)

Le résultat obtenu permet donc de choisir la taille du cyelpltase: qui puisse preé-
server simultanément deux chemins (c’est souvent utilelj@ufavoriser un au détriment

de tous les autres (c’est tout aussi utile).

4.10.3 Exemples
Impulsion—détection

L'exemple le plus simple est constitué par la séquence isiidétection, dessinée
symboliquement sur la figure 4.12 et accompagnée de la erped®n graphique de son

chemin de transfert de cohérence.

FIGURE 4.12 —Séquence impulsion — détection, chemin de transfert de cohérence

Le trait plein représente représente le seul chemin diginéedét. Il est toutefois in-
évitable que I'impulsion d’angle /2 produise & la fois un étdt et un état/, . L'état I,

n’est théoriquement pas détecté si le récepteur est pdrégjuation 4.168 indique

N N (4.179)
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6@ 0 1 2 3
orn@) 0 1 2 3

TABLE 4.3 — Programme de phase de I'expérience impulsion—détecti

puisqueAp = —1, résultat déja établi précédemment qui constitue la baséd#ure
du programme de phase de I'expérience (Tableau 4.3).

Le nombre 4 entre parentheses est la valeun.dees phases des impulsions et du
récepteur sont données en multipled¢n, c’est-a-dire ici der/2.

Si le récepteur n’est pas parfait, il peut détecteriégd’ = +1) quanta ce qui repré-
sente une valeur dA(Ap) = (+1) — (—1) = 42 puisqu’on ne désire détecter que les
états a -14 = —1) quanta. Il en résulte de si= 2 alorsA(Ap)/n est entier et donc que
les états a1 quanta qui pourraient étre détectés par un récepteur affligédéfaut de
quadrature le seront. 8i= 4 alorsA(Ap)/n n'est pas entier et le défaut de quadrature
est compense.

Une composante continue issue du détecteur correspidnd @, soitA(Ap) = (0) —
(—1) et donc aA(Ap)/n non entier, que: soit égal a 2 ou 4, avec comme conséquence
son élimination par le programme de phase.

Avant de quitter cette séquence fondamentale il conviesedappeler qu’elle n’est
pas exécutée qu’une fois puisque le programme de phaseerppatguement 4 réalisa-
tions suivant le programme de phase. Une fois la premiéraisitign effectuée, il faut
attendre "un certain temps" avant de recommencer, le tenpsegucohérences dispa-
raissent et que les populations se reconstituent soustl'a@df la relaxation. Il est géné-
ralement admis que cela est réalisé de maniere satiskigaand le délai entre deux
impulsions est de I'ordre de 5 foig . Ce temps peut étre raccourci en utilisant une im-
pulsion d’angle de nutation inférieur7/2 qui va laisser une différence de population
résiduelle. Cette population n’est en aucun cas détectabkt sans rapport avec I'éven-
tuelle détection d’'une composante continue par le récepteu

Pour une valeur de délai inter-impulsion (ou temps de rép@jiet une valeur dé&;

il existe une valeur dé@ qui optimise le rapport signal sur bruit du spectre. En gaénér
il s’établit au bout d’'un petit nombre d’impulsions d’exatibn un état d’équilibre de
I'aimantation longitudinale avant impulsion qui est diét de I'état d’équilibre initial.

Les premiers signaux ne sont donc pas strictement repibths;tle temps que I'état

stationnaire s’établisse. Afin de faire jouer pleinememt i€de au programme de phase,
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les 2 ou 4 premiers SPL ne sont pas enregistrées.

Impulsion—€cho de spin—détection

La figure 4.13 décrit la séquence en question ainsi que etlsemio de transfert de

cohérence.

77/2¢1 T
1]
‘ t

+1 7
poo ——Y
\)

o X

FIGURE 4.13 — Séquence impulsion — écho de spin — détection, cheeniradsfert de

cohérence

Elle peut par exemple servir & mesurer un temps de relaxatiosversal vrai bien
gue le schéma réellement utilisé pour cela soit un peu palsoét. L'impulsion initiale
(dite d’excitation) crée, si elle est parfaite, des étatslaet —1 quanta. Si I'impulsion
de refocalisation est parfaite, elle permuteet /_. C’est donc bien I'état a1 quanta
créé par la premiere impulsion qui va étre détecté aprésfoanation en étaf_ par
I'impulsion d’angler et évolution pendant le second tenips

Outre les habituels défauts du récepteur il faut considguerl'impulsion d’excita-
tion peut ne pas étre parfaite, laissant de I'aimantatioigitadinale qui en théorie est
inversée par I'impulsion d’angle si elle est parfaite. Si elle ne I'est pas, des cohérences
non désirées car détectables vont apparaitre. De mémealatien pendant le premier
tempsT crée de I'aimantation longitudinale qui peut étre transi®e en aimantation dé-
tectable par une refocalisation imparfaite. Le programeeltase du tableau 4.4 a pour
but d’éliminer ces défauts.

Pourqguoi les angles de nutation des impulsions de RF seraiexdcts alors qu'il
suffit expérimentalement d’en ajuster la durée ou l'intEngour atteindre la valeur sou-
haitée ? Méme si les constructeurs de sondes portent undegattention a ’homogénéité
du champB; produit par les bobines, des inhomogénéités résiduelidgfee I'angle de

nutation d’'une impulsion ne peut étre la méme en tous lest pgin’échantillon. Cela
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pas 1 2 3 4 5 6 7 8
64 0 1 2 3
@ 0 1 2 3 2 3 01
or(4) 0 1 2 3

TABLE 4.4 — Programme de phase de I'expérience impulsion — échpinle- slétection

est particulierement sensibie vivo ou I'échantillon lui-méme est usuellement hétéro-
géene. Le recours au cyclage de phase ou aux impulsions demgrdeé champ est alors
nécessaire.

Le chemin de transfert de cohérence qui doit étre séleddi¢emtrait plein) et I'équa-

tion 4.168 indiquent que
Apr = —A¢; et Aopr =2A¢, (4.180)

pour chacune des phases des impulsions considérées sépar@manger le couple de
phasesor, o) en (o1 + Agy, oo + Agps) peut étre réalisé en changeant d’aborguis
¢, Ce qui aboutit a

Apr = —ApiAdy — ApaAdy (4.181)

c’est-a-dire dans le cas présent a
Apr = —Ap1 + 2A¢p, (4.182)

SiA¢; = Agpy = Ag alors
Aprp = A (4.183)

ce qui traduit bien le fait que I'ensemble des événementa d&duence transforme la
population initiale en état &1 quanta détectable.

Les valeurs indiquées dans le programme de phase sont te@outes "modula”,
puisque les angles sont défini2a pres. Lorsqu’une suite de valeurs de phase est re-
produite a I'identique, cette suite n’est écrite qu'unesfaies pas 1-4 du programme de
phase ne sont destinés qu’a compenser les défauts du néoepisque toute la séquence
est considérée en un seul blasg;, = A¢, = A¢r). Les pas 5-8 sont identiques aux
précédents sauf que, a été augmentée dece qui est suffisanti( = 2) pour éliminer
les transferty = 0 — p = —1 (Ap = —1) induits par I'imperfection de I'angle de la
seconde impulsion. Laugmentation de par 7 se traduit pat\¢r = 27, équivalente a
A¢r = 0 et qui conduit donc a la répétition des valeurs/gedes pas 1-4 pour les pas
5-8.
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4.11 Angle de nutation et variation d’ordre de cohérence

Dans la plupart des séquences impulsionnelles qui seranmitee par la suite, les
angles de nutation des impulsions vaudront sgit soit 7, sachant que les écarts a ces
valeurs nominales sont considérées comme des nuisansesedpgences DEPT, COSY-

0 et INADEQUATE font intervenir d’autres angles afin de module maniére contrblée
I'intensité des transferts de cohérence. Les paragraplisgigent regroupent les résultats
nécessaires a la compréhension des mécanismes sous-jacent

L'action d’'une impulsion parfaite sur un ensemble de noydeixnéme type se réduit
toujours a l'application d’une succession d’opérateursnoagarticulaires"{l,, 6.5,,
6Ly, ...) dans un ordre quelconque. Il suffit donc de savoir contragit une impulsion
01, (de phase@ = 0) sur les états du noyaupour analyser tous les cas possibles et donner
plus de sens concret4, et B, de I'équation 4.158. En se placant dans une base ou les
éléments possedent un ordre de cohérence défini, 'équatiéa permet d’extrapoler les
résultats aux angles de phase quelconques.

L'opérateur £;/2 est invariant par action de toute transformation linéafveartir
des regles de calcul utilisant les opérateurs cartésieles efefinitions de/, et del_,

il est possible par exemple de savoir ce que devient, par @eein sous I'action d’une

impulsiond,, dans la baséF,;, I, 1,1 }:

I, =1,+1l, (4.184)

JAECNN (4.185)
I, Oley o5 6 - I, +sin6 - I, (4.186)
L= +1)/2 (4.187)

ily= Iy —1.)/2 (4.188)

0L . . 1+ cosd 1 —cosf

L, = zsm@-[z—i——-f++T-I_ (4.189)
=isinf - I, + cos?(0/2) - I +sin*(0/2) - I_ (4.190)

Des calculs identiques fournissent :

I ising- I+ sin®(0/2) - I + cos®(0/2) - 1 (4.191)
L 2% cosO- I +i/2sin@- I, —i/2sin6 - I_ (4.192)

Ces résultats sont visualisés directement sur la figure 4.14
Pour rappel, I'action d€;¢- I, dans la base considérée ici est décrite par les équations

4.61 et 4.62 et I'action des couplages scalaires est durtetesm équations 4.73 et 4.74.
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FIGURE 4.14 —Effet de I'angle de nutation sur les matrices de la bds¢, I, I, I}

Par rapport a la base des opérateurs cartésiens, la stdplithomogénéité des régles de
calcul ont globalement disparu. En revanche, chaque saxdré’ de cohérence individuel
est maintenant associé a un coefficient multiplicatif cailtiit son efficacité et I'influence

sur cette derniére de I'angle de I'impulsion.

4.12 Impulsions de gradient de champ statique

4.12.1 Principe

Pendant I'acquisition du signal de RMN, l'intensité du cham@agnétique doit étre
aussi uniforme que possible dans le volume utile de I'édlh@mtsi le but poursuivi est
I'enregistrement d’un spectre de haute résolution. Lastiin est sensiblement différente
en imagerie. Comme cela a déja mentionné, les inhomogéni&Bg conduisent a un
raccourcissement dg par rapport &5, et a un élargissement des raies spectrales apres
TF du signal enregistré.

Lintroduction d'inhomégénités de durée et d’'intensitéirdléesavantl’acquisition,
permet en particulier de sélectionner un chemin de traindéecohérence parmi plusieurs.
Cela ne nécessite qu’une seule acquisition et non pas lactwratation de plusieurs
signaux obtenus selon le programme de phase. Le rappoal signbruit pour un méme
échantillon et a temps d’enregistrement constant n’esetois jamais meilleur qu’avec
le cyclage des phases.

Une bobine de fil conducteur, de géométrie particuliére etquaue par un courant,
engendre un champ magnétique inhomogéene au sein de I'dldrar®n peut montrer
gu’'avec les ordres de grandeur Bg et du champ additionnel produit par cette bobine,
la direction du chamﬂ_3>0 n'est pas significativement affectée. La composzﬁtg de

B A4 - - . - —
B détermine toujours la frequence de Larmor et donc seulesléstions deB,, sont
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a prendre en compte. En un point donné de I'échantillon, dedomnéesz, yo, 20), le

. = e
gradientde B, (z, y, z) est le vecteur défini par :

= aBOz) (aBOz) (aBOZ)
G’ Zo, y20) = Gxa G ) GZ = ! ’
( 0> Yo 0) ( Y ) ( ( ox =0 ay y=10 0z z2=20
(4.193)

Une bobine dite "de gradient est congue de maniere a ce qiget G, soient nuls et que
G, soit uniforme, c’est-a-dire indépendant de I'endroit shdians I'échantillon et donc
de xy. Les bobines de gradieptet de gradient sont congues de maniére analogue. Un
gradient uniforme est accessible au moyen de trois bobiagsglorthogonaux, chacune

étant a I'origine de chaque composante du vecféur
%
G = (G4,0,0)+(0,G,,0) +(0,0,G,) (4.194)

Chacune des trois composantes@e& une intensité qui est directement proportionnelle
a l'intensité du courant qui traverse la bobine correspoteddl suffit donc de trois bo-
bines et de trois amplificateurs de courant pilotables nigmément par I'ordinateur qui
contrble le spectrometre pour produire a volonté une inlgaméité d§ o de caractéris-
tiques connues.

La géométrie des bobines est telle qu’en un point au voisimagcentre de I'échan-
tillon ﬁOZ ne soit pas affecté par le gradient et vailig, sa valeur en I'absence de courant
dans les bobines. Le point de champ invariant sera pris coonigiee O du systéeme de
coordonnées dans le référentiel du laboratoire. En un pdite| que()—J\}[ = T(z,y,2)

, . =
et en présence du gradient unifori@Ge
- =
By, = Boo +2Gy +yGy + 2G, = By + ¥ - G (4.195)

équation qui satisfait a la deéfinition 4.193 et a l'uniforénides gradients s¥,, G, et
(., sont indépendant de y et z. La figure 4.15 montre I'action suB,, d’un gradientz
uniforme.

Les gradients de chamﬁo sont établis au cours d’'une séquence d’impulsions a des
moments bien précis pendant une durée limitée (de I'ordia delliseconde). On parle
alors d’impulsions de gradient de champ statique. Notofilsagtiaussi possible de mettre
a profit en spectroscopie et en imagerie des impulsions akegitade champ RF (gra-
dientsB;) qui ne seront pas abordées ici.

6)) =T+ a

. . , , = N
I'origine O du systéme de coordonnées. Une augmentatiaB,die T - G entraine au

Un noyaul d'offset {2; a une pulsation de résonarmga(?> =
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FIGURE 4.15 —Variation du champ statique en fonctionden présence d’un gradient uniforme.

point M une augmentation de pulsation de résonanceﬁe 6 :
wi(F) = 40, 4~47 -G (4.196)
Tout se passe donc comme si
— - =

Un état initialo, (T') = I_, traduisant 'existence d’une aimantation transverséle d

tectable, devient au bout du temps

o(nT) = expli(Q +~T - C)r)L (4.198)
= exp(iQ7) exp(in T - E‘?T)[_ (4.199)

— exp(inT - (—;>T)O'(T, ﬁ) (4.200)

La phasep de I'aimantation, angle entrﬁw et 'axe OX du référentiel tournant,
vaut doncQ;7 & l'origine etQ;7 + 7T - E?T au pointM. La phase a l'origine et au
tempsr refléte simplement la précession "naturelle” de I'aimaotapiendant la durée de
I'impulsion de gradient.

Le gainA¢ de phase de I'aimantation causée par I'impulsion de graéralors :

—,

AG(7,F) = 6(r, ) — (1,0) = /T - G7 (4.201)
Soit U le vecteur unitaire directeur du gradient :
G-qgd (4.202)

La décomposition d& en ses composant@n et T, respectivement paralléles et per-
pendiculaires &f donne

—

Ap(r,¥) = (T +7L) Gr (4.203)
el

= ’y?” T (4204)

= G| (4.205)
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indépendemment de | . Ainsi tous les points tels que les vectetrsne différent entre
eux que par?ﬂ, c’est-a-dire tous ceux qui sont dans un méme plan perpdadie a

% Z P - L) Ve - 7 .

G, présentent le méme gain de phase. Un [Haphaseest caractérisé par sa distamge

a l'origine O mesurée le long de la direction de. Deux plans isophases présentent un

écart de phase d&r lorsque leur distancg est donnée par :

2r = ~yGTA (4.206)
. 2
soit A = o (4.207)
vGT

et qui est une longueur qui définit la périodicité de la phasodg ded.
Puisqu’une longueur d’onde est une période spatiale (distantre deux répétitions
d’'un phénoméne périodique dans I'espace), on peut lui &ssoce fréquence spatiale

1/ et une pulsation spatiale= 27/\ :

k= ~Gr (4.208)
telle que
AG(T, T) = kry (4.209)
AG(r,T) = K-T (4.210)
avec kK — ki (4.211)

— .
sachant que dans ce contexte le vecteun’est pas le vecteur directeur de I'age du

référentiel du laboratoire. Le vecte?:r est appel&ecteur d’onde
_>
k = (kg ky, k.) = (WGor,7Gy1,vG,T) (4.212)

Le plus souvent I'impulsion de gradient n'a pas une formeamgulaire car I'éta-
blissement et la coupure brutale du courant dans la bobirggatkent causent des per-
turbations deB, qui perdurent au dela du temps souhaité. Parmi les formegpdision

courantes figure I'arche de sinusoide (la fonction sinusepeintre 0 etr). Dans le cas

général :
Ap(T, T) = 77 / TG(t)dt (4.213)
0
1
= 77’7’”/0 ;G(t)dt (4.214)
= 7<G>7-7"H (4215)

— (BT (4.216)
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ou la notation(.) indique une valeur moyenne. Du fait de I'analogie entre tpsaéons
4.210 et 4.216%> désignera par la suite toujours le vectd_atdrmoyen.

En résumé, la phase de I'aimantation observable est augmeantpoint} (z, y, 2)
d’une quantitéA¢(r, T') par rapport a la phase a l'origine du fait de 'impulsion da-gr

dient de champ statiqLE) de duréer :

Ap(T, T
®

P (4.217)
el

~—

avec T (4.218)

Ce résultat est exploitable soit pour la compréhension dgses&es impulsionnelles
d’imagerie, soit pour la sélection des chemins de transiertohérence en spectrosco-

pie. C’est vers cette derniére direction que la suite du testerientée.

4.12.2 Sélection d’'un chemin de transfert de cohérence

Des impulsions de gradient de champ statique sont intresliéndant les périodes
d’évolution libre des séquences d’'impulsion afin de séacter un chemin de transfert
de cohérence. Cela laisse libre le choix pour chaque imputigol’intensitéG et de la
duréer, en considérant, dans une premiere approche, que les madieront tous de

directionOz :

A¢p =kz=~Grz (4.219)

Impulsion RF — Gradient — Détection

Cette séquence est sans intérét pratique comme cela devigiediot évident, mais
elle permet d’introduire la condition d’observation d’ugrsal dans les expériences utili-
sant les gradients. A la fin de I'impulsion RF un état= I_ va étre créé. Il va évoluer
pendant I'impulsion de gradient jusquia avant d’étre détecté. Sans que cela n'ait de
conséquence sur le résultat final, un systéme a un/sgéna considére ici. Au point ori-
gine O, ou regne toujours le chamfy, quelque soit I'intensité du gradient, la phase de

'aimantation esf2;7 du fait son évolution libre. A 'altitude de I'échantillon :

o =QT+kz (4.220)

et donc

o1(2) = exp(iQ2y7) exp(ikz) (4.221)
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En considérant que le point est situé au milieu de la partie utile de I'échantillon de

hauteurh, = est compris entre-h /2 eth/2 et donc :

1 +h/2
oot) = E/ exp(iQt)oq(2)dz (4.222)
—h/2
1 +h/2
= eXp(iQﬂf)E/ o1(z)dz (4.223)
“h/2

éguation qui montre que ce qui est important est l'intégsake: du facteur multiplicatif

du ou des termes qui vont donner de I'aimantation détecjabte au début de I'acquisi-

tion.
1 +h/2 1 +h/2
—/ o1(z)dz = eXp(iQ]T)—/ exp(ikz)dz (4.224)
h —h/2 h —h/2
1 , +h/2
= exp(i€7)— {M} (4.225)
h 1k 2
B , exp(ikh/2) — exp(—ikh/2)
= exp(if2;7) < 2k (4.226)
= exp(i§2;7)sinc(kh/2) (4.227)

La fonction sinus cardinakinc(xz) = sin(x)/z) tend rapidement vers zéro quand
augmente puisquesine(z)| < 1/x. En RMN du proton, dés qué' dépasse quelques
10~* T.cm™! pour T de I'ordre de la milliseconde, le signal détectable estiguament
nul. Cela veut dire pratiguement que si les cohérences sildesm’évoluer pour donner
de I'aimantation détectable dépendent:dalors leur contribution au signal est nulle. Il
est clair que l'impulsion de gradient n’est d’aucun intéténs I'expérience impulsion—
détection et gu’elle n’est pas susceptible de compensértsuels défauts du récepteur.

En résumé, seules contribueront au signal les cohérencerel~1 dont l'intensité
est indépendante desi un gradient sut a été utilisé. Un gradient appliqué sur I'axe

ou I'axey conduit & un résultat analogue.

Cas géneéral

Pendant une impulsion de gradient de durédeutes les cohérences évoluent d’'une
part selon I’hamiltonien d’évolution libre, de maniére épendante des coordonnés spa-
tiales, et sont multipliées par un facteup(iA¢) ou A¢ dépend a la fois de la position
et de?. La discussion se résume ici a savoir exprimér ) tout au long des transferts
de cohérence successifs, depuis I'état initial jusqu’dwtide I'acquisition.

Considérons un systeme de trois noyau. et un état d’'ordre cohérence défini

I1,,S,,L,, caractéerisé par les ordres de cohérence paftiels etp,. Une impulsion de
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. — — -
gradientG transformel,,, enexp(—ip;y;7G - T)1,,, Sy enexp(—ipsystG - T)S,,,

= —
etL,, enexp(—ip,y,7G - T)L,, . Ainsi:
. -
Iy Sps Ly, — exp(—iT(pryr + psys + )G - ¥)1, Sps Ly, (4.228)

La grandeur intéressante ici est

F =pryi+psvs +prve (4.229)
qui conduit a :
Ap=—FrG. T (4.230)

résultat dont la généralisation a tout systeme de spinieistidy.
Si la séquence d’'impulsions contient plusieurs impulsaggradient de méme durée
7, chaque impulsion de gradieft; agissant sur un état caractérisé parcontribue a

augmenten :
Ap— —r (Z FE?) 7 (4.231)

L'ensemble des états considérés constitue un chemin dsféraide cohérence qui

sera préservé par les impulsions de gradient si
= =
Y FG;=0 (4.232)
ou, si toutes les impulsions de gradient sont crées par laenh@&iine :

Y FGi=0 (4.233)

Echo de spin avec gradient

La séquence d’'impulsion de la figure 4.16 est un écho de spatiggue a celle de la
figure 4.13 mais ou deux impulsions de gradigrd’intensitéG, etG, et de méme durée
T ont été insérées.

Les deux impulsions de gradient étant de durées identitpgesphérences-al et—1
quanta évoluent symétriguement. La relation 4.229 ddrine- (+1)y et F, = (—1)y

qui conduisent, d’apres 4.233, a

VG =Gy = 0 (4.234)
Gy = Gy (4.235)

qui est la condition d’observation d’un signal pour cettgusnce impulsionnelle.
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FIGURE 4.16 — Séquence impulsion — écho de spin — détection, avdiegta

L'effet des impulsions de gradient et de RF est visualiséssfiglire 4.17. La premiére
impulsion de la séquence 4.16 crée la méme aimantatiorveesade en chaque endroit
de I'échantillon ¢). L'impulsion de gradient7; (sur 'axe Q7) fait tourner I'aimanta-
tion d’'un angle proportionnel a la coordonnéet cause donc une variation hélicoidale
de I'aimantation ). Le pas de I'hélice esir/k, = 27 /~vG,7. Limpulsion RF de refo-
calisation fait passer "devant” tout ce qui est "derriere"l&pnoyen de I'échantillon,
et réciproguement. Cela est équivalent a changer le senhdied, sans en changer le
pas ¢). Enfin, la seconde impulsion de gradié#t, identique &, raméne I'aimantation
transversale dans sa position initiale et en tout point éehkntillon. C’est la situation

dans laquelle I'intensité du signal enregistré est maxeémal

4.13 Matrice densité et modele vectoriel

La présentation du modele vectoriel pour les systemes s sgnlés est I'objet du
chapitre 2.

De la méme maniére qu’un systéme a un spin est caractéris@@anique fréquence
de résonance et est classiquement décrit par un seul vedteaintation, un systéeme de
deux spins faiblement couplés est caractérisé par qua&mednces de résonance et est
décrit, dans le cadre du modéle vectoriel, par quatre vesteu

Les quatre états de spmc, Ba, a3 et 33 sont liés par quatre transitionsdal

guanta, comme indiqué sur la figure 3.3. Deux vecteurs aatiantseront associés aux
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a b C d

= 1= 1= 1=
| G || L[S G | ===
&j: P = &j:
= I I T

FIGURE 4.17 — Echo de spin avec gradieat.Aimantation transversale initialé. effet
de la premiere impulsion de gradientinversion de I'aimantationi. effet de la seconde

impulsion de gradient.

transitions du noyau et deux au noyal. L'aimantation d’équilibre du noyai résulte

de la somme des différences de populations :

+

AP(I) = (Pac — Pga) + (Pap — pp) (4.236)

Le modéele vectoriel considére I'évolution des deux comptesade I'aimantation dues
aux noyaux/ d’'une part et de des deux composantes dues aux nayaliautre part.
Pour chaque noyau, une composante differe de I'autre gat é€ou 3 de I'autre noyau.
La composante notéﬁla correspond a la paire d'étata.dx, Ba) liée a la transition du
noyau/ quand le noyaws se trouve dans I'étadv. La fréquence de cette transition est
v = vy — J/2. La composante transversale du vecﬁbra est sujette a un mouvement
de précession de fréqueneedans le référentiel du laboratoire. Le systéhseest décrit
par 'ensemble des quatre vecte%a, 1\7115, ﬁag et ﬁﬂs.

La matrice densité d’'un systeme de 2 spins évolue dans ucesgadimension 16,
alors qu’un ensemble de 4 vecteurs dans un espace physiglimeesion 3 ne fait in-
tervenir que 12 coordonnées. Les 4 (1612) coordonnées manquantes sont celles qui
décrivent les 4 cohérences a ek quanta du systeme. Tant que I'on ne cherche pas a
mettre en ceuvre des expériences fondées sur des évolutives gque celles des popu-
lations et des cohérences d’ordrd, le modéle vectoriel est susceptible de fournir une
interprétation graphique correcte des observations.

Du point de vue du formalisme des opérateurs, les trois comé&es du vectelﬁla
sont fournies par les coefficients multiplicatifs des opg&res/, Sy, 1,54 €t1. S, 1a ma-

trice densité etant exprimée dans ce qui pourrait étre use B S, 1,54, 1.5« 153,
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1,88, 1.53, 1Sz, 1Sy, 1S, 1354, 13S,, 135 } du sous-espace des états susceptibles

d’étre décrits par le formalisme vectoriel. Ce n’est pas waselrar

21.S. = L.(Se— Sa) = 1.8 — 1.5 (4.237)
21,S, = (Ia—1I5)S. = 1.8, — IS, (4.238)

et en sachant qu’'un méme état ne peut étre décrit de deux reswigférentes comme
combinaisons linéaires des mémes états de base. Toutsbensemble de 12 éléments
contient 8 états d’ordre de cohérenté qui constituent une base. Le modéle vectoriel
est donc particulierement adapté au suivi de I'évolution’@enantation transversale.
L'extension aux opérateurs de population est néanmoirepéaiole, sous réserve de ne
pas étre trop sourcilleux sur la rigueur mathématique.
L'état initial du systéme, en omettant la partie propontielle a la matrice identité,
S’écrit :
o0 = AP(I)/2-1.4+ AP(S)/2- 8, (4.239)
= % (AP(I)(1.S84 + 1,S8) + AP(S)(1aS: + 155.)) (4.240)
ce qui correspond graphiquement a la figure 4.18 ou la supkigpodes paires de vec-

teurs identiques est remplacée par une fleche double. Lie gatche de la figure se

rapporte au noyall et les annotationa et 3 décrivent I'état de spin du noyatl

Z Z
alf
alf
0) 0
S

FIGURE 4.18 —Représentation vectorielle de I'état initial d’'un systehse

Une impulsion de RFr/2, appliquée a la fréquence deaméne l'aimantation sur
I'axe OX du référentiel tournant lié A En d’autres termes :

/2y

L.Sa ™2 1,5, et 1S5 2% 1,5, (4.241)

Les vecteurﬁla et ﬁm, superposeés sur 'ax@ X juste aprés I'impulsion, vont

ensuite évoluer a leur pulsation de précession proggs= Q; — 7J etQ;3 = Q; +
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7J dans le référentiel tournant, comme sur la figure 4.19 lienéda représentation du
plan transversaK OY. Apres un temps$ dévolution libre du systéme sous l'action de
'lhamiltonien H, ﬁla et 1\7115 tournent respectivement des angles= .t etz =

Qst. L'angle entre les deux vecteurs @st/t.
Y Y

D
6X Ht %

FIGURE 4.19 —Evolution de I'aimantation transversale du noyadfun systemd S

La détection des deux composantes de I'aimantatiohcenduit aprés TF a un dou-
blet de lorentziennes en phase de fréquences séparéesatestante de couplagé et
centrées sur;. Le méme raisonnement peut étre effectué indépendemnyesitéifse/ S
hétéronucléaire) ou simultanément (systaridhomonucléaire) pour le noyau S.

Le modéle vectoriel aide a visualiser simplement I'actiamdicho de spin de durée
2T sur 'aimantation transversale du noyauw’un systemel.S hétéronucléaire, et ceci

dans les trois situations possibles (figure 4.20) :

lm
N
o™

‘m
N
=

e

) (&)
5
) (O

FIGURE 4.20 —Evolution de I'aimantation transversale du noyad'un systéme S pendant un

écho de spin.

1. Seul! subit une impulsion RFr,. Pendant la deuxieme partie de I'’écho chaque

composante décrit exactement le méme angle que pendamntaepe partie. Elle
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se retrouvent a leur emplacement initial quel queQe#t.J. Les effets du couplage

et de 'offset del sont refocalisés.

2. SeulS subit une impulsion REr,.. Limpulsion surS permute les "étiquettesy et
B

So = 5y et S5 =5 g, (4.242)

avec pour conséquence que chaque composante a tourné adéqmil; + =.J
pendant” etQ2;—=J aussi pendarit. Les composantes se superposent au t&hps

comme si elles avaient tourné a la pulsatipn L'effet du couplage est refocalisé.

3. I et S subissent une impulsion RFE,. Le vecteurﬁla a tourné a la pulsation
Q; — wJ pendant la premiere période, est devﬁuﬁ par action de I'impulsion
7.(S) et atourné ala pulsatidn; + 7./ pendant la seconde période. Tout se passe
comme si seul le couplage avait agit pend2iit L'effet de I'offset de/ (et desS,

par symétrie) est refocalisé.

Le lecteur pourra constater qu’utiliser une impulsigntransforme les vecteurs fi-
naux en leur oppose€, en plein accord avec la descriptionéd@d’ de spin utilisant la
matrice densité. Ce tableau du modéle vectoriel sera coilpiét de I'étude du transfert
d’aimantation cohérent.

L'extension du modeéle a un systerhgL faiblement couplé fait apparaitre pour chaque
noyau quatre composantes. Ainsi, celles du noyaul serchééeﬁ Tovous 1\71 I8 ﬁ Iap €1
1\715,3. Les principes exposés aux paragraphes précédents giagpuiide maniére immeé-

diate.
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Chapitre 5

Expériences a une dimension

La plus simple des expériences a une dimension (1D) est@elégprés une période
de mise ou de remise en équilibre de I'échantillon, I'exmtades systemes de spins par
une unigue impulsion de radiofréquence est suivie de lactiétedu signal de précession
libre. Le terme "1D" est relatif au fait que le spectre obteptea TF est une fonction
d’une seule variable fréquencielle. Des expériences 1B @dmplexes font intervenir la
relaxation, divers types de transfert d’aimantation, kecsfpscopie a plusieurs quanta ou
le découplage pour améliorer ou compléter les informatemmgenues dans les spectres
"élémentaires". Les mesures des temps de relaxation ettd®ferhauser nucléaire pré-
cisent la nature de I'environnement des noyaux a travespdiee. Les liaisons chimiques
sont le support du couplage scalaire et autorisent I'apallgs systemes de spin grace
aux transferts d’aimantation. Enfin, le découplage est ugihode expérimentale indis-
pensable en RMN hétéronucléaire car elle apporte a la foision@dification des spectres
et une amélioration de la sensibilité. Des applicationsefeconcepts a la spectroscopie
1D hétéronucléaire et aux expériences homonucléairestigéle 1D seront présentées

ci-apres.

5.1 Effet Overhauser Nucléaire, nOe

Le probleme le plus critique posé par I'enregistrement aesps de noyaux isoto-
piquement dilués et de faible rapport gyromagnétique ebtdéntion d’'un rapport signal
sur bruit suffisant pour permettre une I'exploitation atiglye des données. C’est par
exemple le cas des noyaux t€ .

L'effet Overhauser nucléaire se manifeste par une modibicates intensités de cer-

137
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taines résonances lorsque d’autres sont saturées. Ceseffieanifeste entre noyaux de
nature semblable ou différente, ainsi gu’entre noyauxesttédns (effet Overhauser élec-

tronique), pour peu qu’un couplage dipolaire existe emsespins des particules.

Le couplage dipolaire est l'interaction directe qui s'@eeri travers I'espace entre
deux particules qui possedent un moment magnétique. Endévast ces deux parti-
cules dans un état quantique défini par les deux valeurs,d€énergie de l'interaction
dépend de l'orientation de la droite qui joint les partisuéeec la direction dé_3>0. Au
cours du temps, la réorientation aléatoire des moléculssiaud’un liquide isotrope pro-
duit une interaction dont I'intensité est nulle en moyenrecouplage dipolaire est ainsi
indétectable si on ne considere que les fréquences de resodas noyaux. Toutefois,
I'existence d’'une interaction d’intensité aléatoire entioyaux contribue a la relaxation
de leur aimantation macroscopique (il faut, a ce niveau@gbsé, 'admettre). De fait,
toute perturbation aléatoire des niveaux énergétiquesaeaix contribue a la relaxation.
L'existence du couplage dipolaire a pour conséquence grgddration longitudinale de
chague noyau est influencée par celle de I'autre noyau.

Considérons deux noyauket S de rapports gyromagnétiques et vs. Les diffé-
rences de populatiod P(I) et AP(S) sont aussi appelées polarisations et noféest
Psg, dont les valeurs d’équilibre soﬁ’f,eq et qu. L'évolution des polarisations est donnée

par les équations de Solomon :

dP
L 51
dP
d—: = —ps(Ps — P$Y — o(P; — P7Y (5.2)

qui constituent une généralisation de I'équatiadv relative a la relaxation longitudinale.

La grandeuw caractérise la vitesse (en') de relaxatiorcroiséeentre les noyaux

et.S. Dans le cas ot est nul, les aimantations deet S évoluent indépendamment. Ainsi

1 dipolaire autres

= 5.3
En effet, la relaxation longitudinale deest en partie causée par son interaction dipolaire
avecsS, mais aussi par d’autres influences de nature aléatoire.

La saturation de I'aimantation du noy&upar un champ de radiofréquence continu
(voir section 2.7) d’intensité suffisante conduit’ta = 0 et donc a une évolution des

polarisations jusqu’a un nouvel état stationnaire diffiémde I'état d’équilibre. A I'état
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stationnaire, I'équation 5.1 conduit &

0 = —pi(Pr— PP+ oPS (5.4)
P — P/Y PgA
Brogr) - 20y (5.5)
P; p1 Py

Sachant d’apres I'équation 1.21 que les polarisationsuiliége sont proportionnelles
aux rapports gyromagnétiques, le rapport d’effet Overbiaps’écrit :

e
(=P s 56
n=""eg = (5.6)

P[ Y1 Pr
Il caractérise 'augmentation relative d’intensité dunsibde/ lorsque I'aimantation des
noyauxsS est préalablement saturée puisque pour un noyau donrténkité des signaux
mesures est proportionnelle aux différences de populdians les situations ou le cou-
plage dipolaire est le mécanisme de relaxation prépontiétajue les molécules se ré-
orientent trés rapidement (petites molécules en soluteofaible viscosité), le rapport

o/prvautl/2, et donc

M,(I) 17s
=1l+np=1+--=2 5.7
M) K 291 -7

5.2 Decouplage

Considérons un systéeme hétéronucléaire de deux ndyauX couplés scalairement.
L'évolution d’un état/, , conduit, pendant la détection de I'aimantation/cda deux raies
de résonance aux fréquendes+ 7.J et d’intensité moitié par rapport a un noyau non
couplé.

Si les noyauxS subissent en permanence une série d’échos de spin, I'baraitt
effectif d’évolution,(2; 1., ne fait pas intervenir la constante de couplage. L'aintanta
de évolue alors comme gin’était pas couplé &. L'évolution libre d'un terme2/, S
ne peut alors pas conduire a tes termgget n'est donc pas susceptible de produire un
signal.

Dans la pratique, la série d’échos de spin pourrait étretitoés d’'une série d’im-
pulsions a 180 degrés sans délai intercalé. Sous cette fdéneupler serait équivalent
a envoyer un champ de radiofréquence continu. Si on désadeqiécouplage soit uni-
forme pour I'ensemble des noyaiixiont la fréquence de résonance s’étend sur plusieurs
(ou dizaines de) kHz, cela implique des valeurs de ch&fg* incompatibles avec les
contraintes matérielles liées a la sonde ou a I'échant{benaux deux) par suite soit de

I'effet Joule soit des pertes diélectriques. Les séquantilestes pour le découpladgrge
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bandesont constituée d’'impulsions modulées en phase, en dusé&e,an amplitude, le
plus souvent optimisées par calcul numérique.
Notons qu'une telle séquence, appliquée sur 'aimantatiéguilibre deS conduit

aussi a la saturation de cette aimantation.

5.3 RMNduC

L'enregistrement d'un spectre de RMN diC (noyaux/), dans sa forme la plus
simple, requiert la saturation de I'aimantation dels(noyauxsS) et I'obtention d’'un état
stationnaire pour l'aimantation des noyalxI’excitation de I'aimantation des noyaux
de 3C , puis la détection du signal avec application d’'une sécgiele découplage sur
les noyaux'H . En résumé, il s'agit d’une séquence relaxation — impulsicacquisi-
tion analogue a celle étudiée jusqu’ici sauf que les noyauxobserves sont soumis en
permanence a une séquence de découplage.

Sauf superposition accidentelle ou liée a la symétrie ddgcules étudiés, chaque
atome de carbone fournit une résonance identifiable pardecEment chimique asso-
cié. Linformation de couplage avec les noyalkx est perdue, mais en contrepartie les
enchevétrements de multiplets qui rendent les spectrelssifdas sont éliminés. L'inten-
sité des signaux desC liés a desH est multipliée par un facteur pouvant aller jusqu’a
3 (ys/vr = 4 dans I'équation 5.7). Les signaux des carbones quatesnaérgrofitent
évidemment pas (ou peu) de I'effet Overhauser. De plus,teEaps de relaxation peut
valoir plusieurs secondes car ils ne sont que faiblemennhisoa la relaxation dipolaire.
Le temps gu'il faudrait attendre entre deux impulsions isme répétitiorf’z) pour que
I'aimantation del revienne pres de sa valeur initiale rend peu efficace 'aungatien
du rapport signal sur bruit par accumulation de plusieuts. €la conduit a utiliser un
angle de nutation de I'aimantation optimisé par rappdfia&t a7}, angle qui peut étre
trés inférieur ar/2 et qui dépend dé&7, grandeur qui est inconnue le plus souvent. La
saturation partielle des signaux t€ et I'inégalité des noyaux devant I'effet Overhauser
rend hasardeuses les tentatives de tirer une informatiantigative des spectres enregis-
trées dans des conditions inappropriées.

L'enregistrement de spectres de RMN tC dans des conditions quantitatives re-
quiert de n’actionner le découplage que pendant I'acqoinsdu signal et d’utiliser 1€,
le plus long possible compatible avec le rapport signal suit bésiré et le temps total de

mesure disponible.
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L'augmentation de l'intensité des signaux des noyaypeut aussi étre réalisée sans

recourir a I'effet Overhauser, comme indiqué ci-apres.

5.4 Transfert hétéronucléaire d’aimantation

Dans la suite du texte, et contrairement a ce qui est écritiségpdébut de ce chapitre,
les noyaux'H seront notéd et les hétéronoyaus, indépendemment de la nature du
noyau deétecté. Dans I'étude de I'effet Overhauser, il egsatje d’appelef le noyau

dont 'aimantation estaturée.

/2 /2,
RF(I) I T
I /2,
I |
RF(S) || |
i T
11 1 |
Il L1l |
T TT1 |
01 234 t

FIGURE 5.1 — Principe du transfert d’aimantation hétéronucléaire

5.4.1 Principe

Détaillons I'effet de la séquence 5.1 sur la matrice densitiéle 7, + oS, d'un sys-
téme scalairement couplé&S ou a = ~g /v, Soita = 0,25 siS désigne les noyaux de
13C . Le tempsT vaut 1/2.J. Calculons I'évolution dd, aux instants 1 a 4 en faisant

I'hypothese simplificatricé); = 0 :

o = —I, (5.8)
wJ v

0y = —COS (5) - I, + sin (ﬂ) -21,.S, = 21,5, (5.9)

oy = —2I.8S, (5.10)

o, = 21,5, (5.11)

Le spectre correspondant a I'évolution libre @gest un doublet antiphase en dis-

persion d’intensité relative 1. Le second terme de I'étdiailn .S,, commute avec tous
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3/4

-1/4 -1/4

-5/4

FIGURE 5.2 — Intensités des pics obtenues par la séquence de l&Bidur. contribution

des noyauwS, b. contribution des noyauk, c résultat.

les opérateurs qui interviennent entre les instants 0 etéset donc inchangé jusque la.
Limpulsion /2 sur S le transforme enr-a.S, qui évolue ensuite pour donner un doublet
en phase et en dispersion d’intensité relative Le spectre réellement observé, aprés
correction de la phase (présentation des raies en absgrptinsiste en une paire de raies
d'intensités relative§l — a) et (—1 — a) soit 3/4 et -5/4 si a = 0,25 (Figure 5.2). En
comparaison les intensités relatives des composantesutiledioui aurait été obtenu par
la séquence impulsion-détection, sans effect Overhauscouplage, valent eta.

L'étape-clé du transfert d’aimantation est la transfororasubie par le systéme sous
I'action simultanée (si on considére des impulsions dealpratiquement nulle) des deux
impulsions d’angler/2 sur un état couplé du noyduwjui produit un état couplé du noyau
S. Lintensité du signal de pulsatioilg qui provient du transfert d’aimantation est pro-
portionnelle a 'aimantation initiale du noydu plus importante que celle de

Il doit nécessairement y avoir entre les phases des deuxsiops appliquées aux

noyaux/ un écart der/2. Si la phase de la seconde impulsion était nulle :

oy = 21,5, (5.12)
o3 = 2,5, caroyetl, commutent (5.13)
oy, = —2I.S, (5.14)

Cet état a 0 et 2 quanta évolue sans donner de signal, ce qupa&ke but recherché ici.
Dans I'expérience décrite par la figure 5.1, le terfipa été choisi égal &/2.J pour

gue I'état non couplé; n’évolue seulement que vers un état couplé. Dans la réatitg i

a pas une valeur unique demais une certaine dispersion autour d’'une valeur moyenne

(environ 145 Hz, siS est un noyau d&*C ). Dans le cas générab = — cos(wJT)I, +
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sin(rJT)21,S,. Le second terme conduit au signal souhaité, mais son itéetéspend
desin(wJT), qui vaut+1 lorsquenJT vaut (2n + 1)7/2, c’est & dire lorsquéd” est
un multiple impair del/2.J. Le terme proportionnel &, reste inchangé sous I'action
de l'impulsionz/2,(7); il ne contribue donc pas au signal enregistré aux fréquedae

noyaus.

5.4.2 Lien avec le modele vectoriel

Z Z
B «
/K | O
p
o 7 /2.(1) 5 T=1/2J
X Yy X Y
Z Z

«Q
B
O m/2,(I) ok
“ /\
Y X
B
FIGURE 5.3 —Transfert d’aimantation selon le modeéle vectoriel

L'évolution de I'aimantation initiale des noyauxentre les instants O et 3 est retracée
par la figure 5.3. L'évolution pendafitcorrespond a une rotation de//2-1/2J = +1/4
de tour, soit un angle de&r /2. La représentation vectorielle de I'é@t, S, est constitée
d’'une paire de vecteurs opposés (donc de somme nulle). e e I'état initalP; /2 - I,
contribue aux population®{q, pags, Pga: Pas) Pour (Pr/4, Pr/4, —Pr/4, —P;/4) selon
les équations 4.104 a 4.107. L'étdt/2 - 21,5, contribue, d’aprés les mémes équations
pour (P;/4, -Pr/4, —P; /4, Pr/4) aux populations des 4 états du systéme. Cela revient a
dire que la séquence/2, (/) —1/2J —/2,(I) a inversé sélectivement les populations
des étatx3 et 33, ce correspond bien a 'inversion de la partie de I'aimantatie /

qui est étiqueté@ en ce qui concerne I'état du noy&u Aprés linstant 3, l'intensité de
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la résonance d¢ étiquetéen est proportionnelle @, - pag = Pr/2. Lintensité de
celle étiquetégs estpg, - pgg = —F;/2. En résume, I'aimantation initiale dedevient

a l'instant 3 la source d’'un doublet antiphase pSud’intensité totale certes nulle, mais
dont chacune des composantes est plus intense (d’'un fageus) que les composantes
en phase issues de I'aimantation initiale du nogau'origine du transfert d’aimantation
via l'état2/, S, peut étre vue dans l'identité des membres de droite desiénadt237 et
4.238, identité qui permet de transférer les vecteurs @spobktenus a l'instant 3 depuis

le référentiel tournant des noyatixers celui des noyaus.

5.4.3 Le transfert INEPT

o1 P2 @3 Oy
o L1 0 o
&) g 1gs O
I I |I R
Il I
\ L 1
RF(S/ IIT T"'T’ T |
IR
TT TT1 : ]
01 234 5 t
I +1 V4 \
p(>—01 AN X V.4
+1
p(S) _01 —\

FIGURE 5.4 — Séquence INEPT et son chemin de transfert de cohérence.

L'expérience qui vient d’étre décrite présente deux défalintensité des raies dé-
pend de&?; seloncos(£2;/2.J) comme le montrerait un calcul plus complet. Le découplage
hétéronucléaire appliqué pendant la détection du SPL araitfamélioration de I'inten-
sité du signal acquise grace au transfert de polarisatieterine2/. .S, ne fournit aucun
signal s’il y découplage pendant I'acquisition, seulegdgvolution de—aS..

Le reméde a ces deux problémes est le méme et est apportiapadliction de deux
séquences d’écho de spin de dufiée’'une avant, et I'autre aprés I'étape de transfert
d’aimantation (Figure 5.4). Ces échos concernent simuti@néles noyaux et .S. Ainsi,
entre les instants O et 5, leurs offsets n’interviennent pasat couplé deS produit par
le transfert d’aimantation est converti en un état non edygindant?” = 7" = 1/2J,

état qui évolue a le seule fréqueng pendant I'acquisition découplée des noyadux
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L'aimantation initiale de5 est transformée en aimantation antiphase qui reste irtdétec

pendant I'acquisition.

5.4.4 INEPT ou effet Overhauser ?

En RMN du'3C , 'augmentation de sensibilité obtenue par effet Oveshaest au
plus d'un facteur 1 +y(*H )/2y(*3C ) = 3. Celle apportée par la séquence INEPT est
~v(*H)/~(*3C) = 4, a peine légerement supérieure, surtout s'il est tempte de I'effet
cumulatif des erreurs de calibration des impulsions et tetsal offset.

Sachant que(*H )/v(*?N ) = -10, l'avantage de la séquence INEPT est clair puisque
I'effet Overhauser ne peut fournir au plus qu’'une amplifarades signaux d’un facteur
4 (en valeur absolue). La réalisation pratique de spece®d\iN de I'*°N reste toutefois
restreinte aux échantillons trés concentrés car 'abarelaaturelle de ce noyau n’est que

0,37 %.

5.4.5 Programme de phase

Les phases des impulsions,#iea ¢, saufés, peuvent arbitrairement étre toutes prises
égales &, et 3 a /2 pour une raison exposée ci-dessus. L'impulsion de phaseée
de I'aimantation transversale-{ quanta) del, celle de phase, inverse les ordres de
cohérence et celle de phasetransforme les cohérences en populations (0 quanta). A la
suite de cela, 'impulsion de phasgg crée des états#1 quanta de5. Touefois seule la
transition vers I'état op(S) = 1 est matérialisé sur la figure 5.4. En effet, seul ce chemin
conduit a de I'aimantation observable 8p(S) = —1) aprés inversion des ordres de
cohérence par I'impulsion de phage Notons que les impulsions de phaseet ¢5 ne
causent pas de changement d’ordre de cohérence.

L'équation 4.168 relie les variations des phases des ingndsvec celles de la phase
du récepteur qui conduisent & une addition cohérente deausiget a I'élimination d’un
certain nombre d’artefacts intrumentaux possibles, ig&ssmperfections du récepteur,
de la calibration imparfaite des impulsions, des effetdfséd, ou de la durée approxi-
mative des délais. Le chemin de transfert de cohérence pawyausS est sélectionné

par :

Adr = 0Ads — Adg + 2Abr (5.15)
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Si les trois phases des impulsions susont augmentées simultanément¥g; ¢ 7, alors

A¢r = Ads6,7 (5.16)

ce qui est nécessaire pour détecter I'aimantation trasaleedeS formeée a partir de son
aimantation longitudinale, qu’elle provienne du terate ou del, via le mécanisme de
transfert. Le programme de phase minimum pourrait dondstans fixer simultanément
Apr, Aps, Aps €t Apr aA¢s 67 = 7/2, bien queAgs ¢ ; = 7 pourrait suffire, sachant
gue les pics issus du défaut de quadrature ont une intensitésjrend généralement
indétectables dans le bruit du spectre. De maniere équiealé suffit de cycler iden-
tiguement les phases dg;, ¢s et ¢;. Le cyclage des phasg et ¢; est susceptible de
compenser les défauts de ces impulsions d’angkans que cela fasse ici I'objet d’'une

démonstration.

pas 1 2 3 4 5 6 7 8
9 10 11 12 13 14 15 16

»p(4) 0 0O O O O O 0 O
2 2 2 2 2 2 2 2

$p2(4) 0 2

p3(4) 1 1 3 3

¢4 (4) 0 2

¢s(4) 0 2

p¢(4) 0 O O O 1 1 1 1
2 2 2 2 3 3 3 3

o4 0 2 0 2 1 3 1 3

or@4 O O 2 2 1 1 3 3

TABLE 5.1 — Programme de phase de I'expérience INEPT

En ce qui concerne le noyal il serait par exemple possible de cyclgrindépen-
damment des autres phases. Pour garder les deux chemiespmrdants &Ap = +1 et
Ap = —1, soitA(Ap) = 2, il faut choisirA¢, = w, comme indiqué par I'équation 4.178.
Il en est de méme poufs. Dans les deux casy reste inchangée. L'incrément de phase
A¢py = m/2, et & plus forte raisol\p, = 7, préserve les deux chemins. &p = +2
et Ap = —2. Le fait d'imposer aussp; — ¢, = £7/2 ne reléve pas de la théorie du
programme de phase. Il n’est en effet pas suffisant de seieeti un ou des chemins, il
faut aussi que tous les transferts soient associés a uncieeffile transfert non nul pour
gu’il signal soit détecté.

Parmi les choix possibles, le programme de phase de la tabsabsfait aux nécessi-

tés énoncées ci-dessus. L'alternance des phases, ¢s et ¢, des impulsions d’angle
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ne cause aucun changementge(pas pairs et impairs). L'inversion dg entraine celle
de¢r (pas 1 et 3, 2 et 4, etc...). Laugmentation simultanéedet ¢, de = /2 nécessite
une augmentation identique dg (pas 1 et 5, 2 et 6, etc...). Finalement, I'inversion de
¢, cause celle déy (pas1et9, 2 et 10, etc...). Le cyclage n’est pas total susémble
de toutes les impulsions pour que le programme de phasedegienension raisonnable

tout en éliminant les causes principales d’artefacts.

5.4.6 Edition des spectres par la séquence INEPT

Un atomeS lié a aucun atoméd (un carbone quaternaire, par exemple) ne fournit
aucun signal puisqu’une inversion deou degs, a laquelle les noyauX est insensible,
s’accompagne de l'inversion dg; et donc de la disparition du signal par soustraction.
L'analyse du comportement d’'un systemg et 135 fait apparaitre que si' = 7" =
1/2J(1S5),1a séquence INEPT produit un signal nulaSiT’ = «, I'intensité des signaux
issus des groupeks, I,S et I35 dépend dex selon une loi qui leur est spécifique. Des
combinaisons linéaires des spectres obtenus permetteflabdgquer des sous-spectres
dans lesquelles n'apparaissent que les signaux des néyliésxa 1, 2 ou 3 de noyauk

L'opération ainsi effectuée s’appelle "édition des spettre

x Y
I I Déc.
RF(I)
¥ I—x
1 | O
N |
O T
T o T :
1l L1 | i
I T i ]
01 234 5 ¢t

FIGURE 5.5 — Séquence INEPT simplifiée pour I'analyse de I'éditipecirale.

Pour simplifier le travail d'analyse, la séquence de la figuEesera considérée, en
imposant de plu$2s = 0 et 2; = 0 puisque les échos de spin de la figure 5.4 ont été
supprimés. Seule I'aimantation initiale des noydusgera prise en compte sachant que

celle des noyau¥ produit un signal qui est éliminé par le programme de phases.



148 CHAPITRE 5. RMN 1D
Systémel S
A l'instant 4 I'état du systeme est décrit par I'équation15.Ainsi :
05 = —21,S,cosa + S sina (5.17)

sachant que par commodité d’écriture la phase de I'impuolsior S a été inversée. La

partiec’ deo; qui contribue au signal mesurable pendant le découplageayesix! est
oL(1S) = sin &S, (5.18)

et qui fournit un signal d’intensité maximale quamd-= 7 /2.

Systémel,S
Ce systeme sera traité comme un systéifis ou ), =0, J; = 0etJpg = Jig =

J. De I'état initial

oo=1+1I +aS, (5.19)
seule I'évolution du premier terme sera analysée, sachantelle du second terme est
identique par symétrie entrieet I’ et que celle du troisieme ne contribue pas au signal.
Comme pour le systemkS, o, = —21.,5,. Pendant”, ce terme évolue sous I'action de
a2l.S, etdea2l’S, puisqu’aucun de ces deux opérateur ne commute @veour que
de l'aimantation non couplée desoit produite a I'instant 5, il faut ne considérer que la

production d’'un termé, par action dexv21..S. suro, puis la conservation de ce terrfig

par action dex2I.S, :
—21..S, 25z gin aS, + - LI;SZ—) sinacos S, + - - - (5.20)
L'addition des contributions des noyaiet I’ aboutit a
oL (15S) = 2sinacos S, (5.21)

qui est bien nulle si” = T puisque dans ce cas= 7 /2 et doncsin a = 0.

Systemel;S

Ce systéeme sera traité comme un systéitié” S ouQy = Qp =0, Jip = Jip =
Jrp =0etJpg = Jpg = Jis = J. La démarche exposée pour un systdpfes’étend

sans difficulté au systemigsS. Ainsi :

o4(135) = 3 cos? asin a5, (5.22)
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Sia = /4 alors les signaux des systéemigs 1S et 35S fournissent des pics spec-
traux d’intensités toutes de méme signey sk /2, seuls les pics des systemgs sont
visibles, et enfin stk = 37/4 les intensités des pics des grougeS sont de signe op-
posé a ceux des groupés et I3S. L'enregistrement de trois spectres avec= m/4,
7/2 et3rw /4 permet donc de déterminer le nombre de noyaattachés au noyafl. Si
ce nombre est nul, I'expérience impulsion — détection pemeevisualiser les signaux
correspondants. L'expérience INEPT n’est généralementipiisée pour ses possibilités
d’édition spectrale car toutes les valeurs flee sont pas identiques dans une molé-
cule donnée. La dispersion des valeurs/deonduit & des spectres difficiles a phaser et
les méthodes utilisées sont soit I'enregistrement de sgeétmodulés ou de spectres
DEPT. Toutefois, les considérations développées ci-dassisont pas inutiles car elles
montrent que I'aimantation transversale des noyaéxolue de maniéres distinctes selon
le nombre de noyauk attachés. De plus, le transfert d’aimantation INEPT esté&meént

présent dans de nombreuses séquences impulsionnelles er2BMétéronucléaire.

5.5 Spectres DEPT

Les séquences INEPT et DEPT sont I'une comme l'autre utiésapour éditer des
sous-spectres de noyathen fonction du nombre de noyatixoisins. La séquence DEPT
(Distortionless Enhancement by Polarisation Transfegy@nte I'avantage de n’étre que
peu sensible a la dispersion des valeurs des constantesiplage./;s. Elle est aussi
basée sur le transfert d’aimantation des noyawers les noyauxs. L'analyse de son
fonctionnement sera effectuée d’abord sur une versionlgiégpour laguelle il est né-

cessaire de considérg; = Qg = 0 (Fig. 5.6).

7T/2x Oél/
RED) I I Déc.
) N /24 N
1 I i | O
I I
\ L1 L1
RF(S) I Ll Il | |
o120 0 120 00 1/20 |
I | N | i
I I I i
01 23 45 6 ¢

FIGURE 5.6 — Séquence DEPT simplifiée

Quel que soit le nombre de noyaiiXiés au noyals, I'aimantation de chaque noyau
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I est produit un état a 0 et2 quanta a l'instant 3 :

oo = I, (5.23)
o = —1, (5.24)
oy = 2[5, (5.25)
o3 = =215, (5.26)

L'effet du second délal /2] est de produire des états & 04€2 quanta couplés des

noyaux/’ et I” quand ceux-ci existent. Notons qugcommute ave@/,S,. Ainsi :

Systeme oy

IS : —2I,8, (5.27)
LS : +4L,1.8, (5.28)
IS : +8LII'S, (5.29)

Il faut que la seconde impulsion sur les noydusoit de phasg pour quess; et donc
o¢ SOit un état a zéro quanta de L'angle de cette impulsion pouvant étre de valeur
arbitraire, seule la partie dg qui est a 0 quanta poursera conservée dans la suite du
calcul. La transformation d&, en I, est liée a un coefficient multiplicatiin o, alors que

la préservation dé/ ou de/” est liée &cos« :

Systeme  o;

IS : +sina-2L.S,+--- (5.30)
LS : —sinacosa-4LI.S, + --- (5.31)
LS : —sinacos®a-8LIT!S, + - (5.32)

Pendant le troisieme délai, I'action du ou des couplagedsuib@ I'état non couplé,

modulé par la valeur de I'angle:

Systeme oy

IS : —sina-S,+--- (5.33)
IS : +sinacosa-S,+--- (5.34)
IS : —sinacos®a- Sy +--- (5.35)

La séquence compléte (Fig. 5.7) se distingue de la séquienpkfee par la présence

d’'impulsions de refocalisation situées au milieu des ksod’évolution de I'aimantation



5.5. SPECTRES DEPT 151
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FIGURE 5.7 — Séquence DEPT compléte

transversale des noyatiXentre les instants 1 et 4) gf(instants 3 et 6). Le résultat produit
par cette séquence d’'impulsions est alors indépendantadiesrs de); etQ2g. Le calcul
de o4 a partir deos fait aussi apparaitre une inversion de signe pour les sgstémet
I3S. Dans ces deux cas; contient la matrice de basg, dont le signe est inverse par
application de l'opérateurS,. En tenant compte du fait que chague noyau de tipe
contribue au signai(¢) et donc au spectre mesuré, l'intensité relative du pic ptquu
le noyausS d’un systemd,, S est proportionnelle & sin o cos™ ! av.

Pratiquement, il faut enregistrer trois specttgs /4), S(7/2) et S(37/4). Si Sy, Ss
et S5 désignent les spectres issus des systelfed, S et I35 de la substance étudiée,

considérés séparément et affectés des coefficients 1, 2letrs,

3

3
S(a) = Z sinacos" ta- S, = Z cn(@)Sy, (5.36)
n=1

n=1

Les coefficients;, (a) sont donnés dans la table 5.8

(@) 1 2 3

/4 | V2/2 12 +/2/4
/2 1 0 0

3n/4 | V2/2 -112 \/2/4

FIGURE 5.8 — Intensités relatives, («) des pics fournis par la séquence DEPT

L'édition spectrale consiste a inverser I'équation 5.36 ggaplication de I'équation
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5.37:
3
Sp =Y _ dn(a)S(e) (5.37)
n=1
ou les coefficientd,, («) sont fournis par la table 5.9.
dy(a) | /4 w2 3m/4
1 0 1 0
2 1 0 -1
3 |Vv2 2 V2

FIGURE 5.9 — Edition spectrale par combinaison de spectres DEPT

Dans les conditions réelles d'utilisation, les impulsigesivent ne pas étre parfaite-
ment calibrées. Les coeffientg(«) sont alors différents de ceux donnés dans la table 5.8.
L'édition spectrale requiert alors un ajustement manuslabefficients/, («) de la table
5.9.

Le spectreS(37/4) aussi appelé spectre DEPT-13br(4 = 135°) contient sou-
vent I'information recherchée, pour peu que les valeursdéggacements chimiques des
noyauxsS ou qu’un spectre 2D permette de distinguer les systéifietes systémes;S.

Il n'est pas alors nécessaire de recourir & la procédure QiART son ensemble.

5.6 Spectre/-modulé

La séquence d’'impulsiong-modulée 5.10 permet de discriminer les systemes de
spins,,S selon la parité de:, n = 0 inclus. Elle donne la méme information que le
séquence DEPT-135, avec 'avantage supplémentaire dedpparaitre les signaux des
noyauxs isolés.

Les noyauxS dipolairement couplés aux noyadixoient leur aimantation d’équilibre
augmentée par I'effet Overhauser d( a la saturation de diaiation des noyauk.

Un noyausS non couplé scalairement va subir un écho de spin d’hamdtoaffectif

nul :

oo = S, (5.38)
o = =S, (5.39)
04 = Sy (540)
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FIGURE 5.10 — Séquencé-modulée

Il n"est pas possible d’appliquer directement la régle tdarhiltonien moyen si le noyau
S est couplé & un ou plusieurs noyalipuisque I'écho n’est pas de structure symétrique
par rapport a I'impulsion de refocalisation. En prenankdi@ple d’'un systemésS, la

succession des opérateurs qui agissent entre les instardsekt :

w2l m2IlS.  w2lS.  Qg/J-S.  mS. = Qs/JS:
7

7

(5.41)

Chacun des trois premiers opérateurs changent le signe des trois derniers opérateurs
constituent un écho de spin comme <ttait isolé. En conséquence, tout se passe comme
si les opérateurs

w218, w215, 7r~2];’5’z\ 7Sy

, IS (5.42)

agissent susr; = —95,,.

La généralisation aux systemes et I,.S est immédiate et conduit a :

Systeme oy

S : +8S, (5.43)
IS : -8, (5.44)
LS : +5, (5.45)
IS : -8, (5.46)

Les signes des pics spectraux de deux noysitsont opposés lorsque les parités des
nombres de noyaukavec qui ils couplent sont différentes.
Le programme de phase de I'expérientenodulée est celui d'une séquence d’écho

de spin, comme décrit dans le tableau 4.4, page 122.
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5.7 Mesure des temps de relaxation

5.7.1 Mesure d€l;

La mesure du temps de relaxation longitudinale nécessite
— d’amener la composanid, de I’aimantatioerI hors de sa valeur d’équilibereq
— de laisser évoluei?/l> pendant des tempsconvenablement choisis,
— de convertir 'aimantation longitudinale "relaxée" en aitation transversale dé-
tectable
— d’enregistrer les FID pour les différentes valeurs-de
— d'étudier la variation de l'intensité des résonances eotfon der pour déduire la
valeur deT;.
La premiére étape est réalisable soit par saturation dadiatation ﬁ = ﬁ section
2.7), soit par inversion au moyen d’'une impulsion d’angleLa seconde solution est
celle qui procure le plus grand écart possible entreet M9t qui est la plus simple
a mettre en ceuvre ; c’est celle qui est généralement reteatgéquence impulsionnelle

correspondante est décrite dans la figure 5.11.

) ®2
i .
\
RF(II [ . | |
L L
[ | 11
01 t 23

FIGURE 5.11 — Mesure d&)

Quelle que soit la phasg de la premiere impulsion, I'état initialy d’'un noyaul est
transformée em, = —I,. D’'une maniére plus générale, a l'instantM, = —aM<% ol
« = 1 pour une inversion parfaite et = 0 pour la saturation totale dﬁ En écrivant

m(t) = M.(t) — M (ici t = 0 correspond & l'instant 1), I'équation 2.37 devient

dm(t)  m(t)
e (5.47)
dont la solution est
m(t) = m(0)exp (—%) (5.48)

Sachant quen(0) = —(1 4 a) M9

T

M, (1) = ME9 (1 — (1+ a)exp (_ﬁ» (5.49)
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L'aimantation longitudinale a l'instant 2 est convertiea@mantation transversale dé-
tectable & partir de l'instant 3, qui fournit un signal prammnel a M., (7). Lintensité

I(7) du pic spectral issu du noyduest alors

I(r) = I(c0) (1 — (1+a)exp (--)) (5.50)

puisque le signal maximal est obtenu lorsque I'aimantasiquu "relaxer” pendant un
temps plusieurs fois supérieuffa. Plus précisément, si = 1 alors(57;) = 0.987, ce
qui peut étre considéré comme égal 1 a 1,3 % preés et satigf@isdonction des autres
sources d’erreur. L'extraction de la valeur figa partir des intensités mesurées pour un
ensemble de valeurs deest du ressort des techniques d’ajustement non linéauéssa

on considére comme connue la valeur/deo). Alors,

log(1 +a) — — = log (1 - [I(g)) (5.51)

La représentation graphique de la fonctitin) définie par

f(r) = log (1 - Il(go)» (5.52)

est une droite de pentel /T; et d'abscisse a I'originkg(1 + «).

L'inversion incompléte de I'aimantation peut avoir pouigime soit une mauvaise
calibration de I'impulsion, soit I'effet d'offset (ou lesedx). Les figures 2.7, et a plus
forte raison, 2.8 montrent qu’une inversion parfaite njgstsible que pour un noyau en
résonance ou tres proche de la résonance. Linversion iplésenpeut étre combattue par
I'utilisation d’une impulsion composite.

L'impulsion composite d’'inversion la plus simple qu’il $gossible d'imaginer est
dérivée de I'expression de I'hamiltonien réduit pour unt&gee a un spin établie a la

section 4.9.1 et qui peut se résumer par

aIz\ TI'II\ al, &) (553)

puisque I'hamiltonien réduit, sans ce cas, est nul. La p&tian circulaire des axes,
Oy etOZ (Z — X, X — YetY — Z) laisse formellement I'équivalence des rotations

5.53 inchangée :

I, I I
ofe, Ty oy o T (5.54)

La séquence d’'impulsions, — 2o, — a, est donc équivalente a une impulsion
7, lorsquea = 7/2. La propriété intéressante de cette séquence est qu'slieeasne

meilleure inversion que 'impulsioB«, (ou2«,, de maniére équivalente) lorsqueest
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voisin der /2. Cela est clairement visible sur la figure 5.12. A droite, pifsion centrale
amene l'aimantation du dessus du plan transversal versseods, dans une position

guasiment symétrique, et rend ainsi possible une meilievegsion qu’'a gauche.

FIGURE 5.12 — Effet d’'une erreur de calibration sur I'inversion @erantation d’équi-
libre. A gauche l'inversion est effectuée par une impuldiody . et a droite par la séquence

859 — 1702 — 85.

Une méthode rapide de mesureeconsiste a utiliser la séquence de la figure 5.11
et a rechercher expérimentalement la valgute r telle quel(r,) = 0. L'équation 5.50
aveca = 1 donne alors
10 = T110g(2). (5.55)

ce qui permet d’évalu€tr; .

5.7.2 mesure dd/5

La démarche adoptée ici est la méme que celle qui précedeyiasae "préparation”
de l'aimantation qui révele la grandeur a mesurer, suiviéegdgegistrement du spectre
proprement dit. Pour mesurék, il faut donc laisser évoluer I'aimantation transversale
pendant un temps puis détecter I'évolution libre dﬁ. Pendant le temps, 1\71 evolue
sous l'action de l'offset2; du noyaul étudié, offset qui dépend de la localisation du
noyaul dans I'’échantillon S—B>OZ est inhomogene. On mesurerait alors pldtdtque T,
(voir figure 2.9). Une séquence d’écho de spin de dungermet de rendre I'évolution de
ﬁ indépendante d8;. Le cas oul est scalairement couplé a un autre noyau de méme
type sera traité en détail dans le cadre de la spectroscbpier2solue (—). L'écho de

spin est alors incapable de compenser I'action de I'opérale couplage qui subsiste dans
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I’'hamiltonien réduit (equation 4.139) et qui introduit udistorsion de phase. L'analyse
des données expérimentales devient alors beaucoup plicdalifToutefois, le7, d’'un
noyau couplé peut étre mesuré a condition gue< 1 pour toutes les valeurs de
utilisées.

En pratique, la préparation de I'aimantation consiste gefaubir 1, 2, 3, ...n sé-
guences d’écho de spin de durées identiqyelses durées d’évolution de I'aimantation

transversale sont alots, 211, 374, ..., 7, = n1; (Figure 5.13).

b1 bo — n fois
Or

RF()

1

FIGURE 5.13 — Mesure dé&,

A ce niveau de I'analyse, I'intensité du signal enregisp¥ea un temps d’échn, est

donnée par
I(7,) = £1(0) exp <—;—’;) (5.56)

Le signe del(r,,) dépend de la relation entrg et ¢, et de la parité de.. En effet, si
¢s = ¢1 = /2 (Séquence 1), alors I'opérateur qui décrit I'état du syst@uste aprés la
premiére impulsion commute avec I'opérateur associé apxlisions de refocalisation.
Le signe dée/(7,) est alors invariable. S, — ¢; vaut 0 our (Séquence 2), les opérateurs
en question ne commutent pas et chaque écho mulfiptig par—1. La supériorité de la
séquence 1 sur la séquence 2 est manifeste si on considgpadi des imperfections des
impulsions de refocalisation sur le signal, imperfectidoes a une mauvaise calibration
de B; (ou a son homogénéité dans I'échantillon) ainsi qu’a leffeffset. Il faut pour
s’en rendre compte étudier les évenements qui se dérodrdapt deux échos successifs

(Figures 5.14 et 5.15).

— T : T

A BC D EF G

FIGURE5.14 — Double écho de spin. Les instants marqués A a G foner&fé a la figure

5.15.

Pendant les périodes de précession libres@, C—D, D—E et F+G), 'aimantation
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tourne d’'un méme angle autour de I'agE’ (dans cet exemple, il vaut 45°) et I'angle
des impulsions de refocalisation n’est paéci, il vaut 160°). L'aimantation a l'instant
D, dans la figure de gauche (séquence 1), est située au dasglandtransversal au
lieu d’étre dessus, comme ce serait le cas si 'impulsioit ptafaite. Cette erreur est
compensée par le deuxieme écho et 'aimantation en G n’esfagolement différente
de celle a linstant initial A. La figure de droite montre queps = ¢; (séquence 2),
I'aimantation en D arrive en dessous du plan transversaeeptrstrouve deux fois plus

éloigné en G alissue du second écho. L'effet des erreurald@ation est alors cumulatif.

FIGURE 5.15 — Effet d’'une erreur de calibration sur I'évolution Gerhantation au cours
d’'un double écho de spin. A gauche — ¢; = 7/2 (Séquence 1, ou CPMG) et & droite
¢1 = ¢ (Séquence 2, ou CP).

La séquence 2 est aussi appelée séquence de Carr—Pureedl & améliorée par le
déphasage de/2 des impulsions de refocalisation par rapport & 'impulgitexcitation
pour aboutir a séquence de Carr—Purcell-Meiboom-Gill (CPNl@hregistrement des
signaux qu’elle produit lorsque est pair minimise les erreurs sur la mesurdge

La valeur del; est obtenue a partir de la représentation graphique dedtidory (7,,)

définie par

F(r) = log (%’3)) - (5.57)

La fonction f(7,,) est linéaire et sa pente est /7T5.

La non—équivalence d’'un écho de durée totaleet den échos de durég n’apparait
gue lorsgu’on considere le mouvement brownien des moléauesein de I'échantillon
liquide et I'existence du gradielf de B,., constant dans le temps, et d0 au réglage im-

parfait des courants dans les bobines de shim. Il s’agitibietu gradient qui caractérise
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les inhomogénéites de,. et dont I'effet est combattu par la succession des échoside sp
Les noyaux d’un petit élément de volume de I'échantillonauwiaient subi un champ
BO(?) au cours de la premiére moitié du temps d’écho et un chamgreift pendant la
seconde moitié ne verrait pas son aimantation parfaiteratatalisé a la fin de I'écho. Un
traitement plus rigoureux de cette vision simpliste deséments indique qu’a la fin d’un
écho, le signal recueilli est d’autant plus atténué que delignt résiduelg’ est intense
et que les molécules sont mobiles. La phase du signal n'ssffectée. La mobilité des
noyaux est caractérisée par une grandeur, le coefficientfdsidn translationnelle, notée

D. Il est possible de montrer qu’a cause de la diffusion

I(r) = I(0)exp (—;—;) exp(—Dv*g*r}/12) (5.58)
= I'(n)exp(—D~*g*1/12) (5.59)

ou I’ désigne l'intensité du signal en I'absence de diffusiontésp échos de durée;,

I'intensité I,, du signal est
L.(1,) = I'(1,,) exp(—nD~%g* 73 /12) (5.60)
Avec un seul écho de durég l'intensité I; du signal s’écrit

Li(r,) = I'(1,)exp(—Dy*¢*(nm)?/12) (5.61)
= I'(1,) exp(—nD~*(ng)*r3/12) (5.62)
L'utilisation de n échos au lieu d’un seul est donc équivalente a réduire d'ctedian

I'intensité du gradient résiduel et donc a réduire I'effetld diffusion sur la mesure de

T5.
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Chapitre 6

Expériences a deux dimensions

Une séquence impulsionnelle dont le but est la productian dpectre de RMN 2D
n'est pas plus difficile & analyser qu'une séquence 1D. Blier effet constituée d’'im-
pulsions de radio-fréquence et de gradient de champ stasi@parées par des délais ou
des périodes d’acquisition du signal. L'acquis théoriqas dhapitres précédents trouve

naturellement ici un nouveau domaine d’application.

6.1 Généralités

L'utilisation de la plus fréquente de la RMN 2D est la recherde paires de noyaux
couplés. Il est alors question de spectres 2D de corréldgsrdéplacements chimiques.
Cette expression indique que le déplacement chimique d’'vawest corrélé a celui d’'un
d’autre noyau si ces deux noyaux sont couplés ensembleobame COSY a été formée
a partir de I'expression "COrrelation SpectroscopY"”. Lexgce historique relatée en
1971 a été suivie de trés nombreux développements et dsaégeiences impulsionnelles
dédiées a la spectroscopie de corrélation ont vu le joucetdiverses appellations.

Le grand intérét de la RMN 2D est de concentrer sur un seul repBiciformation
relative a toutes les paires de noyaux, pour un type de cgeglanné. On distingue en
effet les spectres 2D homonucléairésl < 'H , comme les spectres COSY et NOESY)
des spectres 2D hétéronucléairtld  *C par exemple, comme le spectre HSQC). La
recherche de paires de noyaux couplés est une étape désenfimterprétation des
spectres de molécules complexes. En effet, I'existence dauplage scalaire indique
gue les noyaux concernés sont séparés par un petit nombia@stms$ chimiques; elle

fournit donc une information sur la connectivité des atoaiaae molécule, c’est-a-dire

161
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sur sa formule développée plane. De plus, un couplage dip@st une source de relaxa-
tion croisée et révele donc une proximité spatiale entreadgmux. Un spectre NOESY
permet ainsi de préciser la configuration d’'une moléculestea-dire sa structure tridi-
mensionnelle.

En plus de la corrélation des déplacements chimiques, urefamille d’expériences
de RMN 2D produit des spectres dits "de séparation des inkenatt Dans cette catégo-
rie, un spectre/-résolu fournit une vision séparée des déplacements chénigt des
motifs de couplage scalaire. Cette expérience facilite lsumeede ces constantes et vient
compléter les informations conformationnelles apporfgasl’expérience NOESY, elle
permet de plus une lecture simplifiée des déplacements qhéasi

Pour tenter de réduire la difficulté d’apprentissage des&ots spécifiques a la RMN
2D (ou nD...) la séquence COSY "a un seul noyau" sera d’aboitédrdl n’'y a aucun
intérét a utiliser la séquence COSY sur des systemes a un gisique le but de la sé-
guence COSY est de révéler les couplages entre deux noyaubefdis, 'analyse de la
séquence COSY sur un tel systeme est commode pour introdaioatept de modulation
et montrer comment le probléme central de la déterminaticsighe des fréquences dans
les deux dimensions a été résolu. Les résultats généraaruabé partir de cet exemple
faciliteront I'étude des autres séquences. La COSY "a un riayafaisant pas interve-
nir de systéme de spins couplés, la description vectodellkévolution de I'aimantation
nucléaire est suffisante. Cela réduit au minimum l'aspeciutatoire, souvent dissuasif,

des explications relatives a la compréhension de la RMN 2D.

6.2 LaCOSY "aun noyau"

6.2.1 Séquence

La séquence de base, figure 6.1, est constituée d'un déleladation, d’une impul-
sion d’excitation, d’'un délai d’évolution de durée nommed'une impulsion dite "de
transfert" et d’'une période d’acquisition ou le signal essaré aux instants. Cette sé-
guence n'est autre qu’'une séquence 1D un peu particulieéngédrience n'acquiert I'ap-
pellation 2D que si elle est réalisée pour plusieurs valdars. Les angles de nutation
des deux impulsions seront considérés comme égayR.a. e signal enregistré est une
fonction det, mais aussi du temps et des phase, et ¢, des impulsions. En fait, seule

la phase relative des impulsions est significative puisquedugmentation simultanée de
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7/2 produit une multiplication du signal parqui peut étre compensée en augmentant
la phase du récepteur ae'2. Le systéme étudié est un ensemble de noyaux identiques
notés/ et caractérisés par leur offs@t et leurs temps de relaxatidh; et Ty;. Leffet

des inhomogénéités d&, ne sera pas pris en compte dans un premier temps.

o) o)
| .
\
RF(I/ 11 t | It
i ! oo .
11 1 |
AB CD

FIGURE 6.1 — Séquence COSY

6.2.2 Modulation d’'amplitude, méthode de States

L'aimantation initiale

0
M(t,) = M| g (6.1)
1
devient
0 1
M(tg) = M®I| _1  si ¢, =0 et M(ig) =M 0 si ¢ =x/2 (6.2)
0 0

apres la premiere impulsion. Apres le délai de ddféBaimantation devient

sin(€2/ty)

M(to) = Mo —cos(Qty)  Si ¢ =0 (6.3)
0
cos(Qrty)

1\_>/I(tc) = M®Y gin(Qt;) S ¢ =7/2 (6.4)
0

en considérant que ni la relaxation transversale ni la atiax longitudinale ne sont in-
tervenus pendant. En réalité, leur action se traduit par le facteur d’amegisent de
I'aimantation transversale; (t;) = exp(—t;1/T»;) et le facteur de "repousse" de I'aiman-

tation longitudinale ;(t1) = 1 — exp(—t1/7117) (équations 2.44 et 2.45), si bien que les
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équations 6.3 et 6.4 deviennent :

Sin(Qt1)rar(ty)

M(to) = M| —cos(Qt)rar(ts)  SI 1 =0 (6.5)

rir(t)

cos(Qrty)rar(ty)

M(te) = Mo sin(Qut)ro(t)  Si ¢ =7/2 (6.6)
(

r1r(t1)

La seconde impulsion, de phase Omréserve la composante sur I'a® de I'aiman-
tation transversale et transfere I'autre sur I'@x#. La composante initialement présente

surOZ est basculée dans le plan transversal sur l@ke Avec ¢, = 0,

Sin(thl)T’gj(tl)
Mtp) = M| —ry (1) si ¢ =0 6.7)

— COS(Q[tl)T2[<t1)

COS(thl)T2[<t1)
1\—fl(tD) = MY (1)) si ¢ =m/2 (6.8)

SiH(thl)T’Qj (tl)

Dans les deux cas, la composante de I'aimantation sur CaXammeédiatement avant le
début de I'acquisition du signal est identique a celle olégpar application d’'une unique
impulsion de phase, a ceci prés que dmplitudeest en ici modulée par un facteur qui
dépend du produif2;¢;. La modulation est dite "en sinus" quand les axes de rotation
associés aux deux impulsions sont colinéaires et "en cdsjoasd ils sont orthogonaux.

L’'aimantation présente sur 'ax@ X donne lieu aux signaux

Ss(tl,t2> = Sosin(Qﬂfl)ng(tl) XeXp(iQ[tg)ng(tg) (69)

Sc(tl,tg) = SoCOS(Q]tl)T2]<t1) XeXp(iQ[t2>T2[(t2) (610)

ou les indicesS et C font référence aux deux types de modulation d’amplitude eist
I'intensité du SPL obtenu par une seule impulsion de phage La quantités, est un
nombre réel, ce qui sous-entend que le détecteur n’intrpdsi de déphasage du signal.

Le facteur multiplicatifs, sera considéré par la suite comme égal a 1, sans perte de gé-
néralité pour I'exposé. La partie réelle des signaux temlpast représentée sur la partie

gauche de la figure 6.2. La TF de ces signaux, considérés cataméonctions de la
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variable temporelle d’acquisitioy donne

fg(tl, Qg) = Sil’l(thl)ng(tl) X (A[(QQ - Q[) + ZD[(QQ - Q[)) (611)
fc(tl, QQ) = COS(Q[ZSQT’Q](ZH) X (A[(QQ — Q[) -+ ZD[(QQ — Q])) (612)

ou A; () et D/(£22) sont les fonctions lorentziennes en absorption et en digpecen-
trées autour de la fréquence nulle. La temps d’acquisittanténommeét,, la variable

fréquentielle associée a été nomniée La partie réelle des spectres, dont les intensités

tl tl

—————— A\ N

\VAVAY AR Y &
= WIS
NN ~

to to

sg(t1,t2) sc(t, t2) £ fs(t1,829) 2 fo(ti, Q)

FIGURE 6.2 — Signaux temporels 2D modulés en amplitude (a gaucka)relF (a droite)

sont modulées en sinus et en cosinus (voir la partie droita figure 6.2) peuvent étre
combinées pour donner un signal complexe virtuel (c’edir@-fabriqué sans avoir été

enregistré physiqguement)t;, {2;) dont I'intérét apparaitra bientot.

f(tl, QQ) = Re(fs(tl, QQ)) + iRe(fc(tl, Qz)) (613)
= iexp(—thl)rgl(tl) X A[(QQ — Q]) (614)

Ainsi f(t1,,), considéré pour chaque valeur @g, varie en fonction de; comme un
SPL ordinaire. Avec la méthode choisie pour la constructiea fonctionf, c’est la
pulsation—{2; qui intervient pendant; puisquesinx + icosz = i(cosz — isinx) =
iexp(—iz). De laméme maniére qu’'un SPL est enregistré a partiy ée0 par intervalles
oty = 1/AF, pour disposer d'une fenétre spectrale de larg&ib, il suffit de faire
variert; a partir de O par pa&; = 1/AF; pour déterminer la fréquence d’évolution de

I'aimantation pendant; a l'intérieur d’'une fenétre spectrale de largeuiF;. La TF de
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toutes les fonctions§/(¢4, (2,), chacune correspondant a une valeur particulier@det

étant donc considérée comme une fonction de la variablecesitgt , fournit
S(Ql, Qz) =17 X (A[(Ql + Q]) + ZD[(Ql —+ QI)) X A[(Qg — Q[) (615)

Une correction de phase @¢2 (une multiplication par-:) et la conservation de la seule

partie réelle conduit a
S(Ql, Qg) = A[(Ql —+ QI) X A[(QQ — Q[) (616)

qui correspond a une raie élémentaire en absorption puresgpiactre de RMN 2D, et
dont le maximum se trouve @, Q2y) = (-, ;). Dans la pratique,le spectre 2D est
représenté en fonction de2; (sur un axe vertical dirigé de haut en bas) efddsur un
axe horizontal dirigé, comme en RMN 1D, de droite a gauchepde gue I'évolution de
I'aimantation d’'un méme noyau pendanett, se traduit par un pic situé sur la diagonale
principale du spectre, orientée du haut a droite vers le bgasuahe dans le sens des
déplacements chimiques croissants. Les axes verticawxizbhtaux sont respectivement
désignés sous le noms d’axEset F5. La figure 6.3 fournit une représentation graphique

des formes de raies usuelles en RMN 2D.

F,

Double Double Phase
Absorption Dispersion Twist

Magnitude

FIGURE 6.3 — Formes de raies en RMN 2D

Le cas particulier qui a été détaillé dans les paragraphasgdents est celui ou le
noyau dont I'aimantation évolue pendani{/) est le méme que celui dont I'aimantation
évolue pendant,. Dans le cas général, il faut considérer que I'aimantation doyaus,
qui évolue pendant;, est transférée sur un noyaéwavant la détection du signal créé par
ce dernier. Alors, les signaux enregistrés dépendetit @e travers de facteussn(Qgt;)

ou cos({2st1) multipliés par un facteur d’amortissement = exp(—t;/7»s) oU Qg et
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T, caractérisent le noyau S :

SS(tl,tg) = Sin(QStl)Tgs(tl) X eXp(iQ]tg)ng(tg) (617)

Sc<t1,t2) = COS(Qst1>7’25(t1) XeXp<iQ[t2>T2[<t2) (618)

L'expérience COSY, effectuée sur un systeme a un spin, negasutionner lieu a un
transfert d’aimantation, ce qui conduit a identiffeavec/. D’'une maniére encore plus
générale, la fréquence d’évolution pendanpeut n’étre niQ2; ni {25, Mmais une autre
comme(; + Qg, fréquence d’évolution des états a double quanta dans wirepsl-
ADEQUATE ou encorer.J dans un spectrg-résolu.

Ce qui vient d’étre décrit passe sous silence les sighaus desicomposantes de I'ai-
mantation sur 'ax&@Y décrites dans les équations 6.7 et 6.8. Leur évolution ectifon
det; ne comporte aucune partie oscillante et sa TF sgl@moduit un pic centré autour
de la fréquencé, nulle. En effet, dans le factedr— exp(—t,/7}), le terme 1 conduit
a un spectre nul partout sauf pdey = 0 et le terme— exp(—t;/777) conduit a une raie
lorentzienne centrée sty = 0. Sit; est suffisamment grand par rappoffia pour que
r17 Soit significativement non nul, alors des pics indésirabtey visibles sur I'axd’; du
spectre. Ces pics axiaux sont éliminés par action du progeadenphase de la séquence.
Si ¢y = m au lieu de), alors, a I'instant = ¢, la composante de I'aimantation sur I'axe
OX estinchangée et celle sOiy” est inversée. Le signal indésirable est donc éliminé par
addition des SPL produits aves = 0 et ¢ = 7. Le nombre de scans minimum par
valeur det; nécessaire pour obtenir un spectre 2D dépourvu de pic agstudonc de 4,

2 pour chaque type de modulation.

L'ensemble de la procédure d’acquisition et de traitemanvignt d’étre décrite four-
nit a la fois des pics en absorption pure et permet de déterrtérsigne de la fréquence
d’évolution de I'aimantation pendant. Ces deux objectifs sont atteints parce qu’il est
possible d’enregistrer séparément les signaux modulémes st en cosinus. En imagi-
nant que seule la modulation en cosinus ait été enregistrgerait impossible de dis-
tinguercos(§2,t;) de cos(—€;t;) et avec la modulation en sinus de distingsief €2, )
de sin(—€2t;). La procédure est désignée parfois par I'acronyme SHR, feérpartir
des intiales des auteurs de la publication qui I'a formalisBtates, Haberkorn et Ruben.
Il est plus commun de parler de la méthode "States", caraétépar I'enregistrement
d’un signal modulé en sinus et d’un signal modulés en cosleagleux étant enregistrés
pour chaque valeur dg multiple entier de la période d’échantillonnafye = 1/AF}, et

comme indiqué sur la figure 6.4.
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FIGURE 6.4 — Les modes d’acquisition en modulation d’amplitude
6.2.3 Méthode States-TPPI

Une variante de la méthode States permet de déplacer lesxpes< de leur position
centrale vers les bords de la fenétre spectralé’er’est-a-dire a un endroit ou ils sont
potentiellement moins génants. L'échantillonnage dudigst ici encore effectuée par
incrémentation de; a partir d’'une valeur nulle et par pas, = 1/AF;. Les signaux
ss(ty = 0,ty) etsc(ty = 0,t2) sont enregistrés comme précédemmentet ¢ res-
tant nuls pendant toute I'acquisition des données. Lesasigat; = dt; sont enregistrés
avec¢, = w. Chaque incrémentation ultérieure fdeest aussi accompagnée d’'une in-
crémentation der de la valeur deb;, comme indiqué au milieu de la figure 6.4. Cette
incrémentation de phase proportionnelle au temps (saiesw@u;) ou "Time Proportio-
nal Phase Increment”, TPPI, donne a la méthode le nom "St&R&$“TElle cause une
inversion de I'aimantation sur 'ax@ X ent = ¢z et donc une multiplication des signaux
ss et sc par -1 une fois sur deux, lorsque = ¢,/0t; est impair. Le signal complexe
“virtuel" f'(t1,2y) construit apres TF des signaux setgrse déduit de celui obtenu par
la méthode States selon

f(t1,9) = f(t1, Q) exp(inT) (6.19)
ou 7 est le nombre d’'incréments deeffectués. Le signal indésirable produit pendant
par la relaxation longitudinale pendanine dépend pas dg puisque la repousse de l'ai-
mantation longitudinale commence toujours a partir de a@res la premiére impulsion.

Le facteurexp(in7) vaut alternativement 1 et -1 & chaque modificatiom,déinsi
exp(inT) = exp(2inTdt1AF;/2) (6.20)
= exp(i(2rAF1/2)t1) (6.21)
et donc d’apres I'équation 6.14
f'(t1, Q) = iexp(—(Qr — (2rAF/2))t1)ras(t1) x A(Qe — Q) (6.22)

La fréquence et} du pic souhaité est donc décalée-da F; /2 et celle du pic indésirable

estrestée al'identique, c’est-a-dire & 0. La permutatesux parties de spectre qui cor-
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respondent aux intervalles de fréquem@e\F /2] et [-AF;/2,0] restaure I'apparence
usuelle du spectre tout en placant le pic précédemment axialle bord de la fenétre
spectrale, comme souhaité. De plus, rien n’interdit dsdil la procédure States—TPPI
avec deux scans pour chaque valeutdet chaque type de modulation, avec alternance
de ¢, a¢r constant, afin d’éliminer le pic non désiré. Cela double lepeaiacquisition
minimal de I'enregistrement mais se justifie si 'améliavatdu rapport signal sur bruit

est nécessaire.

6.2.4 Meéthode TPPI

Une troisieme possibilité existe pour créer un pic en aligorgure a partir des si-
gnaux modulés en amplitude. Elle est calquée sur le "Redfield ttécrit au paragraphe
2.12, sauf que I'alternance dans la sélection du canal detiét est remplacée par I'al-
ternance des modulations en sinus et cosinus. L'incrénegntasbt alors la moitié de celui
requis par la méthode States. L'augmentation,dgaccompagne d’une augmentation de
la phase de; d’'une valeur der/2 ce qui conféere le nom de TPPI a la méthode, a ne
pas confondre avec States—TPPI! Les SPL sont alors modudésssivement en sinus,
cosinus,—sinus,—cosinus, sinus, etc..., comme indiqué par la figure 6.4. lubkonent
de la largeur de la fenétre spectralef@rconsécutive a la division par 2 dé, est néces-
saire puisque les fréquences d’évolution apparaissentneoaugmentées d&F; /2. La
TF des colonnes du tableau des données nécessite 'emplaigtgithme de TF adapté
aux données réelles et dans lequel les spectres ne sorésajeie pour les fréquences
positives. La fréquence nulle se trouvant au bord de la ferspiectrale (au lieu d’étre au
milieu lorsque l'algorithm de FT des données complexes &@&é), les pics issus de la

relaxation longitudinale pendatitn’occupent pas le centre du spectre.

6.2.5 Modulation de phase

Une étape de phasage des spectres 2D est nécessaire pentgrries pics en double
absorption car, n'est un nombre réel que dans le cadre d’'une étude théorigse.
spectres produits par les méthodes States ou TPPI ou laiaates sont pour cela com-
munément appelés "spectres phasés". Le phasage nécessijeciat tiédié et un ordina-
teur tout-a-fait banal selon les critéres actuels, mai®i & pas toujours été ainsi.

Une procédure d’acquisition et de traitement des donnéesre utilisée aujourd’hui,

résout le probléme du signe des fréquences pendamiis fournit des signaux qu’il faut
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apodiser de maniere particuliere et présenter en magngoade étre regardables, mais
évitent, comme il sera vu ci-apres, I'opération de phasdgkée est ici de produire une
modulation de phas&partir de signaux modulés en amplitude. Comme cela seraegpl
par la suite, certaines séquences ne sont capable de grgdiun seul de type de modu-
lation de phase (I'expériencerésolue) et d’autres de produire deux types de modulation
de phase (N et P, ou écho et anti-écho) qui, une fois les sigtmbinés ensemble,
fournissent des sighaux modulés en sinus et cosinus etildes d'étre traités comme

exposeé ci-dessus.

Produire pendant; une modulation de phase de type N, aussi appelée "écho", (voir
ci-apres pour I'origine de ces dénominations) revientsdamas général a fabriquer un si-
gnalsy(t1,t2) proportionnel &xp(—i2gt;) et dexp(i€2;ts). Lindice N se rapporte au fait
que lafréquenc@ intervient par sa formeégative. La présence du factewp (—i2st;)
assure que le signe de la fréquence d’évolution de I'ainiantpendant; est déterminé

sans ambiguité. Le signal; s’obtient aisément a partir des signauxet etsq

SN(tl,t2> = Ss<t1,t2)+i80(t1,t2) (623)

= i X exp(—ifdsti)ras(t1) x exp(i€drtz)rar(t2) (6.24)

ce qui revient dans le cas particulier de la COSY a enregidénex scans pour une méme
valeur det,, aveco, = 0, et avec, pour le premier scap, = 0 et¢r = 0 ou avec, pour
le second scan); = 7/2 et¢pr = —n/2. En diminuant toutes les phases#dg& dans
le second scan, on obtiefi;, 2, o) = (0,—7n/2,7), ce qui élimine, par inversion de
¢r, tout éventuel défaut de composante continue du récepiesipics axiaux efl; = 0
sont eux éliminés par répétition des deux scans avec iovedsi), a ¢ constant, comme

indiqué dans le tableau 6.1.

pas 1 2 3 4
o (4 0 0 0 0
(@) 0 3 2 1
@) 0 2 0 2

TABLE 6.1 — Programme de phase de I'expérience COSY avec modutiiphase N

Le calcul du spectre 2D nécessite dans un premier temps l& Thatjue SPL. Ainsi,
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(6.25)

en omettant le facteuss(¢;) pour alléger I'écriture,
7 X exp(—iQStl) X (A[(QQ — QI) + ZD[(QQ — Q[))

(6.26)

In(t, ) =
(SiH(Qgtl)AI(' c ) — COS(QStl)D](' . ))

+i(sin(Qst1) Dy (- ) + cos(Qstr) Af(--+))

La partie réelle des spectres obtenus pour des valeursantés deé;, comme leur partie
imaginaire, sont des mélanges de raies lorentziennes erpéibs et en dispersion. Cette
caractéeristique justifie pleinement I'appellation "modigia de phase" donnée a cette mé-

thode d’enregistrement.
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FIGURE 6.5 — Signaux temporels 2D modulés en phase (a gauche) dtHg@rdroite)

o

En considéranfy comme une collection de fonctions de la variahldeur TF donne

le spectre 2D
Sn(,Q2) = i x (As(h + Q) +iDs(1 + Q)
X (Ar(S2 — Q) +iD; (22 — Q1)) (6.27)
= —(Ag(--)Ds(---) + Dg(---)A;(---))
+i(As(---)Ar(-++) = Ds(---)Di(--+)) (6.28)

Le pic en double absorptioAs(Q2; + Q5)A; (22 — §2;) est superposé au pic en double
dispersion (figure 6.3) centré a la méme position et donneiule forme complexe,

dite "phase twist" (figure 6.3), qui présente des partiestipesi et négatives et qui a
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surtout I'inconvénient d’étre plus large que le pic en deubkpersion seul, et donc moins
résolutif. L'application d’'une fonction d’apodisationntiauliere peut toutefois contribuer
a l'atténuation de la partie dispersive des pics, mais augtine perte importante en
rapport signal sur bruit. Le probleme des signes alternéstarleur d’'un méme pic est

résolu en présentant le spectre en magnitude :
S (1, Q) =524, Q9)]. (6.29)

représenté sur la figure 6.3. Dans le cas des systemes a dgaxn@t plus) couplés,

le spectre COSY N en mode magnitude n’est constitué que deppsisfs, alors que le

spectre phasé correspondant montre des pics positifsatifsétpnt les positions relatives
sont porteuses d’'une information qui est perdue dans ldrgp@OSY N.

Toute la discussion précédente s’applique a la COSY P, avec

sp(ti,ta) = sg(ti,t2) —isc(t, ta) (6.30)

= —1X eXp(igst1>T25(t1) X eXp(intQ)TQI(tz) (631)

ce qui nécessite un programme de phase dont I'élaboratidaiesée aux soins du lec-
teur. La partie réelle des SPL modulés en phase N et P et @ péelle des spectres
correspondants, obtenus apres TF selasont représentées sur la figure 6.5. A part une
différence de signe dans la fréequence d’évolution de I'ata@on du noyaw pendant;
(respectivement-Q2s et +Qg pour la COSY N et la COSY P), la différence entre et

sp se manifeste quand, estinhomogene. Considérons un cas théorique ou la relaxatio

serait infiniment lente, sur un systeme homonucléaire atéimt, = ¢; :

sn(tit1) = dexp(—i€dsti) X exp(ifrt1) = texp(i(Qr — Qs)t1)  (6.32)

sp(ti,t1) = —iexp(i€lsty) x exp(i€lsty) = iexp(i(Q + Qg)t1)  (6.33)

Un écartAB, de champ magnétique statique entre deux points de I'édloantiause
un écart de fréquence de résonanide; = AQg = YAB,. La différence); — Qg est
indépendante des inhomogénéitédigece que n’est pas vrai pour la somfme+ (g ou
les écarts se cumulent. Dans la COSY N, la magnitude du signal-e ¢, est identique
a celle en, = 0. Alors que dans la COSY P, la somme des contributions degtittes
parties de I'échantillon, chacune affectée d'un facteypltese différent de sa voisine, ne
peut redevenir en, = t; aussi intense qu’elle était én = 0. La résurrection du signal
at, = t; dans la COSY N justifie le terme de COSY-écho. Une telle sitnaiaéja

été rencontrée dans le contexte de I'analyse de I'écho decspé par impulsion d’angle
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7. Par antisymétrie, la COSY-P est qualifiée de COSY-antiéchaignal d'une COSY
N présente donc l'avantage d’étre moins atténué que calnedCOSY P par un défaut
d’homogénéité du champ. L'écart entre les deux est d’aydiaistmarqué que la largeur
des raies due &; seul est faible devant celle dug/&. La COSY N, par la simplicité de
sa mise en ceuvre est la premiere expérience de RMN 2D qui désuscgrand intérét

parmi les chimistes.

6.2.6 Meéthode écho/antiécho

La création directe de signaux modulés en phase, de type Nsah® passer par la
production de signaux modulés en amplitude est possiblelp@pectre COSY a condi-
tion d’utiliser des impulsions de gradient de champ statidNous les supposerons idéales
dans un premier temps, c’est-a-dire suffisamment courtesque I'évolution de I'aiman-
tation due a la précession pendant I'impulsion soit néglides, ce qui n’est généralement
pas le cas. Il est toutefois possible de créer une séqueinceudsions qui imite au mieux

le comportement de la séquence idéale.
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FIGURE 6.6 — Séquence COSY avec gradients (version théorique)

La séquence décrite par la figure 6.6 est identique a celkefagire 6.1 jusqu’au point
C. Les phases, ¢, et ¢y sont prises égales a 0. Au point d’altituclele I'échantillon,
I'aimantation transversale subit entgeett, une rotation dans le plan transversal d’angle
k1z ouk, = vG17 et our est la durée des impulsions de gradient. L'angle de rotétion

s’ajoute &;t, subi par 'aimantation pendant. Ainsi, aprés la seconde impulsion :

Sin(thl -+ klz)ry(tl)
ﬁ(tE) = M®| —ri (1) (6.34)

— COS(thl + k?lz)TQI(t1>
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Entrety et l'instantt, de la détection, I'aimantation tourne dez + ;t, dans le plan
transversal {, = ~vG,7). La contribution au signal en provenance de l'altitudee

I'échantillon est donc
S(Z, tl, tg) = (Sin(thl + klz)TQI(t1> — iTlI(tl)) X exp(i(k‘gz + Q]tQ))’I"QI(tQ) (635)

Le développement de la fonctions sinus en exponentiellegplEaxes conduit a une

somme de trois termes :

s(z,t1,t2) = —§exp(z(k1+k:Q)z)eXp(zQItl)rzf(tl)eXp(zQItg)rgl(tg)

—1-5 exp(i(ke — k1)z) exp(—iQdrty)ror(t1) exp(iQrta)rar(ts)

—iexp(ikez) exp(iQrta)rar(t2) (6.36)

La condition pour détecter un signal modulé pendantle la part de I'ensemble de
I’échantillon est d’avoir soik; + ko = 0 soitk, — k; = 0, afin qu’'une des deux fonc-
tions exponentielles complexagriori dépendantes desoient égale a 1 quel que soit

dans le premier ou le second terme de I'équation 6.36. Leiémie terme est issu de la

relaxation longitudinale pendattet est éliminé lorsqui, # 0. Ainsi
G1 = —GQ = S(tl, tz) = —5 exp(zQ[tl)rgl(tl) exp(zQ[tg)TQI(tg) (637)
Gl = GQ = S(tl, tg) = 5 eXI)(—ZQ[tl)?"Q[(tl) eXp(ZQ[tQ)TQI(tQ) (638)

Ces signaux sont respectivement identiques, a un facteprdg2as p (1, t2) etsy(t1, t2).

La détermination du signe de la fréquence d’évolution denkentation transversale pen-
dantt; est résolu implicitement et le type de modulation de phapemttdu signe relatif
de l'intensité des gradients. Les pics axiaux sont élimsass recourir au programme
de phase. En choisissant de n’enregistrer que les signauba séquence COSY avec
gradients permet d’obtenir un spectre COSY non phasé et dafecss en n’enregistrant
gu’un seul SPL par valeur dg. Ce choix est tout-a-fait acceptable si la concentration de
I’échantillon est suffisante et si les informations spéatisjapportées par la COSY pha-
sée ne sont pas désirées. L'enregistrement des deux modslde phase autorise aussi
la création de signaux modulés en amplitude, susceptibédiedensuite traités comme
s'ils provenaient d’'une acquisition de signaux modulésrapléude :

1 1
Sg = 2—?:(313 —sy) et sg= 5(313 + sn) (6.39)

Une telle stratégie d’acquisition porte le nom d’échofatin. Une variante consiste a

augmentenry; et ¢ de m a chaque incrémentation de ce qui laisse les signaux dé-
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sirés invariants et ne nécessite donc pas de modificatiomatagole de TF; elle porte

naturellement le nom d’écho/antiécho-TPPI.

6.2.7 Modulation et chemin de transfert de cohérence

Les deux types de modulation, phase et amplitude, font agppkdux maniéres de

sélectionner le chemin de transfert de cohérence de laiség@OSY.

FIGURE 6.7 — Chemins de transfert de cohérence de I'expérience COSY

La premiére impulsion et la période d’évolutiontransforment I'état initial, selon

w21,

I —I,=i/2(I, — 1) (6.40)

Qrty

—  1/2(exp(—i€2t1) I — exp(iQt1)1_) (6.41)

La seconde impulsion, de phase nulle, transfofmet /_ selon

/21,

I ™2 191, 4 1/21 +il, (6.42)
2 101, v 1)20 —al, (6.43)

En ne conservant que les termes détectables, multiplés de

I, — i/4(exp(—i€rty) — exp(i€dty)) - (6.44)

= 1/2 Sin(thl)]_ (645)

le résultat attendu est obtenu. Toutefois, ce calcul maqiee|’'obtention d’'une modu-
lation en sinus du signal acquis pendantiépend de I'évolution simultanée pendant
des étatd, et/ . Il en est de méme pour la modulation en cosinus lorggue /2 et
¢2 = 0.

Pour obtenir une modulation d’amplitude, il est donc nézessle conserver deux
chemins d’ordres de cohérence de signes opposés fictt1) pendantt;. La seconde
impulsion de I'expérience COSY réalise alors simultanéntesttransfertg = 1 —
p=—letp = -1 — p = —1, avec doncAp = —2 et Ap = 0. Pour préserver
deux chemins aved(Ap) = 2, il faut cycler la phase de, par pas der/A(Ap) = 7.
Une augmentation dg, dew ne s’accompagne alors d’aucun changementgeomme

annonce ci-dessus. L'aimantation longitudinale qui eséerpar la relaxation pendant
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correspond a un état caractérisépar 0. Son excitation par la seconde impulsion fournit
de I'aimantation détectable, avec= —1. Le sautAp = —1 ne satisfait pas a la relation
A¢p (ici 0) = —Ap (ici -1) -A¢s (ici 7) ce qui élimine le pic axial.

D’une maniere générale, si une séquence 2D crée des cobsrafip quanta (ici
p = 1) pendantt;, alors une augmentation simultanée de la phase de toutessiomns
situées entre le début de I'expérienpe{ 0) et le début de; d’une quantitér/2/Ap (ici
A¢, = 7/2) transforme une modulation en sinus en une modulation énu®d_es aug-
mentations ultérieures des phases, d’'une méme quantifgrgoédemment conduisent a
des modulations en -sinus, -cosinus, sinus, etc...

La sélection d’'un unique chemin de transfert de cohérenndagt; conduit & une
modulation de phase du signal enregistré pendargi seul 'ordrep = 1 est conserve
alors

I /21, 2/2[+ L. Qrt1l, Z/2 eXp(—iQItl)[+ W/LII} —i/4exp(—i91t1)f_ (6.46)

La phase du signal varie donc a la fréequerde; pendant; et +(2; pendant,, ce qui
conduit & un spectre COSY N.
La sélection d’'un seul chemin de transfert de cohérencéatisable en faisant varier

o1 eto, par pas der/2 selon
Agr = —A¢1 + 2A¢0, (6.47)

ce qui correspond bien a ce qui a été écrit précédemment baséad une analyse com-
plete de la séquence d’'impulsions.

La sélection par les gradients, dans le cas de la COSY N, dogdui
(+1)G1+ (-1)Gy, = 0 (6.48)
SOit Gl - GQ (649)

résultat & nouveau obtenu sans calcul laborieux effecti@a@ue point de I'échantillon

en fonction de la coordonnée

6.3 COSY, systeme de deux noyaux faiblement couplés

Le systeme homonucléaire de spitfs considéré ici se caractérise par les offets
et()g et la constante de couplage La séquence utilisée est celle de la figure 6.1. L'état
initial du systeme

oa=1+S5, (6.50)
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I'opérateur associé a I'impulsion de phase Og
H,=wn/2(I,+5,;) ou H,=mx/2(,+5,) (6.51)
et 'opérateur d’évolution libre
Hevo= Q1. + QgS, + 7J2L.5, (6.52)

font jouer aux noyad et S des rbéles complétement équivalents. Il suffit donc de savoir
comment évolue la parti& de I'état initial pour établir le schéma complet du specide 2

COSY du systeme de spins étudié.
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Annexe A

Référentiel tournant

Le référentiel tournant, défini au paragraphe 2.3, tournieusilde I'axeOz du ré-
férentiel du laboratoire a la fréquencd, fréquence des impulsions de radio-fréquence
appliguées al'’échantillon (figure 2.4). Ce changement deresgst introduit pour faciliter

la résolution de I'équation 2.29 :
dM
5 = MA (B + Bu)) (A1)

- - . Loy
Les vecteurs de basg’, 7’ et k / du référentiel tournant se déduisent des vecteurs

- e . :
de basev’, 7 et k du référentiel du laboratoire par les relations :

7' = cos(wt) - 7 +sin(wt) -7

7 = —sin(WT) 7 +cos(wt) - 7 (A-2)
— —

k' = k

Les formules de transformation inverse s’écrivent :

7 = cos(wt) -7 —sinwTt)- 7’

7 = —sinWT)- 7'+ cos(wrft) -7 (A.3)
— —

kE = k'

Le signe dev'" est choisi de maniére & ce que le référentiel tournant évzins le méme
sens que la précession de Larmor.
Les coordonnées du vecteM sont définies dans le repére fixe et dans le repére

tournant par :

%
M = M, T+M,-7+M- K (A.4)

%
M = M- Z'4+M-F MK (A.5)

179
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La variation d’'un vecteur au cours du temps dépend du repeedeest considérée. Ainsi
un vecteur fixe dans le référentiel tournant (solidaire des@ X, OY etOZ7) varie dans
le référentiel du laboratoire. Le signe primggera utilisé par la suite pour désigner la
dérivée par rapport au temps d’'une grandeur vectoriellesidérée dans le référentiel
tournant.

Pour évaluer ﬁ/dt dans le référentiel du laboratoire, membre de gauche ded€q
tion A.1, & partir des coordonnées Né& dans le référentiel tournant il faut tenir compte
de la variation des vecteurs de base de ce dernier dans terrééé du laboratoire. Pour

cela, il faut exprimeﬁ dans le référentiel tournant :

M dm S 4T
d dt z dt_>
dmMm’ d7’
y.—>/ . J
+ 7 i +My %
dM’ — dk’

2 kM A.6

AT Mg (A.6)

La dérivée dﬁ par rapport au temps, calculée dans le référentiel tournast autre

que:
oM\ AT M T MR
o ] ot
_ dM:Z — dM?: —>/ dMlll — dM; d)
= gl g T g T gk (A7)

et qui est bien différente de la dérivée ﬁvue dans le référentiel du laboratoire. La
différence entre les deux fait intervenir les dérivées dageurs de base du référentiel
tournant vues dans le référentiel du laboratoire. Ces d&sigé calculent aisément a partir

des équations A.2 :

dz’
dat o Sin(wrft) 7w COS(wrft) 7= +o' 7’
d7’
(;t = —uf cos(wrft) 7 — W sm(wrft) 7 =7 (A.8)
%
dk’
a =
Ainsi :
%
—d?/ d?/ dk '’ rf — rf —
_>
- "K)AM (A.9)

En reportant les résultats A.7 et A.9 dans A.6 on obtient

oM _ (ﬁ) +(@TE)AM (A.10)

dt dt
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La partie du cham;g ) qui tourne dans le méme sens que le mouvement de pré-
cession de Larmor (équation 2.26) s’exprime dans le réfiéteiournant a l'aide des

éqguations de transformation A.3 :

_B>1(t) = B{naxcos(wrft + ¢)(COS(wrft) - Sin(wrft) -7
—|—B{naxsin(wrft + ) (sin(wrft) T+ cos(wrft) 7 ) (A.11)
= B{nax(cos(wrft + ) cos(wrft) + sin(wrft + ) Sm(ert)) w
+ B cos(wTt + ¢) sin(wt) + sin(wt + ¢) cos(wt)) - 7

= BM"®(cos -7 +sing- 7 7" (A.12)

Comme attenduﬁl(t) est immobile dans le référentiel tournant. L'angle de phase
¢ de l'impulsion est I'angle constant que fﬁl avec l'axeOX. Le vecteur unitaire

colinéaire aveﬁl dans le référentiel tournant sera naté:
U =cos¢- 7 +sing-7 (A.13)

conduisant a
_>
B,(t) = BM"®q (A.14)

ou la dépendance (ﬁl en fonction du temps réside dans le fait qui¢ourne par rapport
au reférentiel du laboratoire.
En posant
wo=—vB; et Q = —yBM¥ (A.15)

I'équation A.1 retranscrite dans le référentiel tournastient :

(@) TAM = <dﬁ) tot EAM = M A (wo- K +Q1-®) (A16)

dt

soit encore

dt

(dﬁ> MA (o - K+, 1) (A.17)

Dans le référentiel tournant le vecteug —w')- % +Q,- U estimmobile. L'équation
du mouvement dﬁ examinée dans le référentiel tournant se raméne donc fiemmeht
a celle du mouvement del dans le référentiel du laboratoire en présence du seul champ
BO (figure 2.5). Il suffit de considérer que I'aimantation dehéntillon est soumise a un
champ magnétique appeathamp ef“fectitﬁeﬁc défini par

A eff

(wo—wrf)-?+Q1-ﬁ:—7-§eﬁ:ﬂ (A.18)
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Ainsi :

(dﬁ> _ M A Bef (A.19)

dt
Dans le référentiel tournant le mouvemenﬁesoumis simultanément aux champs
_B>0 et _B>1(t) est un mouvement de précession autour de laxeB8E a la fréquence
Q€ /27 Lorsque le cham;f})l(t) est nul,QeM vautw, — w'. Ceci était prévisible puis-
qu’alorsl\71 tourne autour de I'ax@®:z (ou OZ) a la pulsationu, dans le référentiel du
laboratoire et que le référentiel mobile tourne dans le m&sne a la pulsatioaarf autour

de ce méme référentiel.



Annexe B

Transformation de Fourier

Bien que d’'innombrables ouvrages existent sur le sujeie egthexe, sans prétention
de rigueur mathématique aucune, est destinée a montreesjéguations qui définissent

la TF sont accessibles sans trop de développements thésriqu

B.1 Série de Fourier

Le concept de d’analyse en séries de Fourier ne s’appliglaixjfionctions pério-
digues. Son étude constitue cependant le préliminaird@della TF. Une fonction ()

de la variable réelle et a valeurs réelles est périodique de péribds
x(t+ kT)=x(t) avec kecZ (B.1)

En conséquence, la connaissance geurt dans l'intervalldt,, to+ 1" suffit pour définir

x partout. La relation

2
Wy = 27TI/0 = ?ﬂ- (BZ)

définit la fréquence, et la pulsationu, de la fonctionz(t).

Le développement de(t) en série de Fourier s'écrit :

+ Z an, cos(nwot) + by, sin(nwyt)] (B.3)

n=1

%o
2
Le fait que le coefficient, soit divisé par 2 dans le premier terme est une commodité
qui prendra son sens un peu plus tard. Aingt) est la somme d’'une constantg/2 et
d’'une somme de fonctions cosinus et sinus de pulsatign&wvg, 3wy, . . .. Ces dernieres

étant des fonctions dont la valeur moyenne sur une péridaeibs, il en ressort que, /2

représente la valeur moyennexde). La fonctiona, cos(wot) + by sin(wot) (n = 1) estde
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méme pulsation que(t) et s'appelle la composante fondamentale (¢. Toute fonction
sinusoidaled cos(wot + ¢) d’amplitude A, de pulsationy, et de phase a I'origing est
susceptible de se mettre sous cette forme, avee A cos ¢ eth; = — sin ¢. Les fonctions
a,, cos(nwot) +b, sin(nwyt) avecn > 1 sont appelées harmoniques d’ordré’ensemble
des valeursiy, aq,...,ap,...,b1,...,b,, ... définissent entierement la fonctiarit) et
sont les coefficient du développementsde en série de Fourier. Une fonctiafit) étant
donnée, le probleme est savoir calculer ces coefficients.

Le calcul des coefficients de Fourier repose sur les résudtavants :

to+T
/ cos(nwot) cos(mwpt)dt = 0 Si n#m (B.4)
t
Ot0+T
/ sin(nwot) sin(mwet)dt = 0 Si n#m (B.5)
t
?fo—‘—T
/ cos(nwot) sin(mwot)dt = 0 (B.6)
to
et
to+T to+T T
/ cos? (nwot)dt = / sin? (nwot)dt = — (B.7)
to to 2
Ces résultats s’obtiennent aisément en considérant lestétemigonomeétriques
1
cosacosb = 5 [cos(a — b) + cos(a + b)] (B.8)
1
sinasinb = 5 [cos(a — b) — cos(a + b)] (B.9)
1
sinacosb = 5 [sin(a + b) — sin(a — b)] (B.10)

aveca = nwyt etb = mwyt. Sachant que > 0 etm > 0, a — b eta + b sont non nuls
lorsquea # b. Il en résulte que le membre de gauche des relations B.4 et Briulesar
les fonctions intégrées sont de moyenne nulle sur un nonnbier ele périodes. Méme si
a = b (n = m), la fonction intégrée dans la relation B.6 conduit aussiévateur nulle.

La valeur deq, s’obtient en intégrant les deux membres de I'équation B.3user

période :
to+T to+T T
/ x(t)dt:/ 90 gp = 202 (B.11)
to to 2 2
d’'ou
2 to+T
ag = T/ s(t)dt (B.12)
to

Chaque coefficient,, est obtenu en multipliant les deux membres de I'équation Br3 p

cos(nwyt) et en les intégrant sur une période :

to+T to+T aT
/ x(t) cos(nwot)dt = an/ cos? (nwot )dt = — (B.13)

to to 2
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d’ou
2 to+T
= x(t) cos(nwot)dt (B.14)
to

qui reste valable quand = 0 (& cause du facteur 1/2 appliqué@dans I'équation B.3.
De méme,

2 to+T

b, = = x(t) sin(nwot)dt (B.15)
T /i

qui reste valable si = 0, en définissart, = 0.
Les coefficients:,, eth, peuvent étre définis pour < 0 & partir des relations B.14 et
B.15:
a_,=a, et b_,=—b, (B.16)

Le remplacement dans I'équation B.3 des fonctions sinussiéhgs par les fonctions

exponentielles complexes équivalentes fournit :

a > exp(inwot) + exp(—inwyt
x(t) O+Zan p( 0) p( 0)

2 2

n=1

= exp(inwot) + exp(—inwot)
+ Z b, 5; (B.17)

n=1

z(t) = % + Z - 5 ' exp(inwot)
n=1

>, a, + ib, .
- Z 5 exp(—inwot) (B.18)

n=1

z(t) = do Z = 5 ' exp(inwot)
n=1

oo
a_p —

+ Z: le—n exp(i(—n)wot) (B.19)

e}

z(t) = Z a";ibn exp(inwot) (B.20)

n=—0oo

En définissant,, par

¢ = T ibn (B.21)
2
les deux énonceés suivants sont équivalents :
x(t) = Z Cn exp(inwot) (B.22)
1_ to+T
Cpn = —/ x(t) exp(—inwot)dt (B.23)
T tO

lls constituent une reformulation de B.3 ou la décompostiiome fonction périodique de
périodeT’ s’éffectue sur I'ensemble des fonctions exponentiellespiexesexp (inwyt)

(—o00 <n < oo,n € 7).
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Si la fonction périodique:(t) est a valeurs complexes alors ses parties régli¢ et
imaginairez” (t) sont aussi périodiques et susceptibles d’étre décompeséssries de

Fourier :
z(t) = 2'(t) +ix"(t) (B.24)
cn(t) = d,(t) +ich(t) (B.25)
ou les coefficients), etc!! sont respectivement issus de la décompositiarf @¢ etz (t).

Les relations B.22 et B.23 s’appliquent donc aussi aux fonstgeriodiques a valeurs

complexes.

B.2 Transformation de Fourier

L'analyse d’une fonction par TF constitue une extensionahcept de décomposition
en série de Fourier lorsque cette fonction n'est pas péjediOn considere alors la

fonctionz(t) périodique de périodé telle que

~

T
z(t) = x(t) pour — 5 <t< 3 (B.26)
LorsqueT tend vers I'infini,z(¢) tend verse(t), wo tend vers 0, et donc la différence

de pulsations entre deux harmoniques consécutives teadvkees définitions
wp=dw w=nwy et Plwy)=cp (B.27)

et 'approximation de la somme discréte du membre de gauehéguation B.22 conduisent

aux relations :

+o0
wo(t) = / J(w) exp(iwt)dw (B.28)
Jw) = —/ t) exp(—iwt)dt (B.29)
Le passage a la limite quafidtend vers I |nf|n| permet d’écrire I'identité
1 “+oo “+oo
x(t) = 2—/ [/ x(t) exp(—iwt)dt} exp(iwt)dw (B.30)
T J -0 —00

sous réserve que les intégrales en question convergeng. degttiere relation conduit a

définir la fonctiony(w) comme TF dex(¢) etz (t) comme la TF inverse dgw) :

z(t) = K/+OO w) exp(iwt)dw (B.31)

yw) = / x(t) exp(—iwt)dt (B.32)
mKK = 1 (B.33)
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Plusieurs attitudes sont possibles vis-a-vigdet de K’ :

— lemépris K = K' =1,

— l'attachement au concept de synthese de Fouriefglest une somme de fonctions
exponentielles complexeds = 1 et K’ = 1/2m,

— l'attachement a la symétrie formelle enirg) ety(w) : K = K' = 1/4/2x.

B.3 TF d’'une fonction réelle

Si z(t) est une fonction a valeurs réelle, les parties réelles egimaes de sa TF
s’écrivent

Rey(w)] = /_+00 x(t) cos(wt)dt (B.34)

o]
—+00

Im[y(w)] = /_ x(t) sin(wt)dt (B.35)

Lorsquex(t) représente un signabusal c'est-a-dire tel que:(t) = 0 sit < 0, alors
la borne de inférieure de I'intégrale dans les équations BtEBL35 est remplacée par

comme dans les équations 2.111 et 2.112.
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Annexe C

Evolution des états et relations de

commutation

C.1 Principe

Cette annexe est destinée a exposer le lien entre les régtescdéde I'évolution de
la matrice densité d’'un systeme et les relations de comiontde I’hamiltonien d’évo-
lution (indépendant du temps) avec I'opérateur qui caresetd’état initial du systeme.
Cela donne l'opportunité de sortir du cadre particulier aitermes d’'un hamiltonien
composé de plusieurs termes doivent impérativement tomsncder entre eux. Les ap-
plications possibles vont de I'étude des systémes homéaiset fortement couplés aux
effets d’offset et au mélange isotrope. Nous allons donesidéner le probleme de I'évo-

lution d’un étatA sous I'action d’'un hamiltoniei/ appliqué pendant un temps

Dans cette annexe, les regles de commutation des opératguéscrites a I'aide de la

notation "officielle”, & savoifA, B| pour le commutateur dé et deB, sachant que
[A, Bl =i{A,B} = AB— BA (C.1)

Cette définition, méme si elle reste abstraite tant que ledaaatdes opérateurs ne sont

pas connues de maniere explicite, indique trois propridtdsase des commutateurs :

[A,B+C)=[AB]+[A,C] [M,B|=)A,B] [A,B]=-[B,A (C.2)
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C.1.1 Rappel des axiomes

Les relations qui servent a calculer I'évolution de la nt&trile base d’'un systéme

dans la base des produits d’opérateurs cartésmmseté introduites au paragraphe 4.2.4 :

si [HAl=0 alors AZ4 (C.3)
si [H,A]#£0 alors A% cos(at)A + sin(at)B (C.4)

oU a est un nombre réel qui caractérife Ces relations, que le lecteur a été obligé d’ad-
mettre, constituent de fait des axiomes de base pour leslsal@volution de I'état des
systémes de spins. Elles se justifient bien entendu a pagtipidncipes de base de la mé-
canique quantique et de la définition de I'opérateur denBitgutres formulations de ce
qui est ici considéré comme des axiomes sont possiblestetaratexe a pour but de les
énoncer.

L'équation C.3 n'appelle aucun commentaire particulierdtable fleche souligne

I'invariance deA). L'équation C.4 devient générale quand elle est écrite :

. Ht .
i [H,A] = iaB alors A — cos(at)A + sin(at)B cs)
[H,B] = —iadA B cos(at) B — sin(at) A

ce qui correspond effectivement a la situation rencontvée ks produits d’opérateurs
cartésiens lorsqué/ ne comprend qu’un seul terme. L'axiome C.5 définit I'action du
superopérateur relatif a 'application @& pendant le tempssur les opérateurd et B.
Toute combinaison de ces opérateurs évolue en donnant art@r@son de ces mémes
opérateurs. Mathématiquement, le sous-espace engenddégp® est stable par action
du superopérateur d’évolution. Puisque ce sous-espade ésatnension 2, 'axiome C.5
définit ce qu'il convient d’appeler un probléme d’ordre 2.

Une autre formulation de I'axiome C.5 est donnée par :

H .
i [H,A] = —aB alors A % cos(at)A + isin(at)B )
[H,B] = —aA B % cos(at)B + isin(at)A

qui s’obtient a partir de C.5 en remplacgdnpar:B eta par—a. Ainsi :

(J2I1,S,,1_] = [7J21,S,, 1, —il,]
= nJ2l,S, — nJ2I,S,

— —nJ2I_8, (C.7)
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De la méme manieére,

[7J21.5,,21 S5, = —nJI_ (C.8)
d’ou le résultat établi précédemment (équations 4.73 é)4.7

wJt21, S,

I. ———% cos(nJt)l_ +isin(nJt)21_S, (C.9
21§, T2 cos(mJt)21_S, +isin(mJt)l_ (C.10)

C.1.2 Axiomes équivalents

En effectuant la somme membre a membre des commutateuraxiente C.6 on

obtient
[H,A+ B] = —a(A+ B) (C.11)
avec pour conséquence :
A+ B exp(iat)(A + B) (C.12)
pour tout état initiald + B.
L'axiome C.13:
si [H,Al=—aA alors A% exp(iat)A (C.13)

est équivalent a C.5 tout en ne faisant intervenir qu’un spétateurA.
En effet, si

[H,A] = iaB et [H,B]=—idA (C.14)

(hypothese de C.5) alors
[H,A] =a(iB) et [H,iB]=aA (C.15)

d’ou, en considérant la somme et la différence membre a membr

[H,A+iB] = a(A+iB) (C.16)
[H,A—iB] = —a(A—iB) (C.17)

avec pour conséquence
A+iB 2% exp(—iat)(A+iB) (C.18)

A—iB 24 exp(iat)(A —iB) (C.19)
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soit encore, en calculant les demi sommes et différences

A cos(at)A + sin(at) B (C.20)
B cos(at)B — sin(at) B (C.21)

qui est la solution attendue a un probléme d’ordre 2.

L'axiome C.13 définit un probléme d’ordre 1, vu que tout muétige A est transformé
en un multiple de l'unique opératedr. Il est possible de démontrer que tout calcul d’évo-
lution d’un état peut se ramener a un ensemble de probléroadrd’l. Les relations C.5
et C.6 en sont des conséquences pratiques a utiliser.

La relation C.13 s’applique lorsque lorsgdeest une cohérence du systeme étudié,
subissant I'effet de I'hamiltonien d’évolution libre, eertu de la définition méme d’'une
cohérence. Ainsi, le résultat

Qrtl,

I —= exp(iQt)1_ (C.22)

est une conséquence immédiate de la relation de commutation

Q1. 1] = —QI (C.23)

C.1.3 Un probléme général d’ordre 2
Le probléme considéré dans ce paragraphe correspond atinmelde commutation
[H,A] = —aA—0bB et [H,B]=-bA+aB (C.24)

Il existe une méthode un peu longue mais systématique pédirprcomment vont
évoluerA et B. En remarquant que dans les cas précédéntg?, A|| était un multiple

de A, le calcul de cette quantité donne ici :

[H,—aA —bB] = —a(—aA—0bB)—b(—bA+ aB) (C.25)
= (a®+V*)A (C.26)
= 24 (C.27)
en posant
c=Va?+ b? (C.28)

Les hypotheses C.24 peuvent alors étre réécrites

A+bB A+bB
SATOE oy, ATE g (C.29)

C C

[H’A] ==
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ce qui d’aprés C.6 implique :

A
A cos(ct)A +i sin(ct)@ (C.30)
soit
A (Cos(ct) + z’% sin(ct)) A+ zg sin(ct) B (C.31)

En remarquant que dans C.24est permuté aveB lorsquea est changé era :

B (cos(ct) — ¢ sin(ct)) B+ zé sin(ct)A (C.32)
c

c

C.2 Applications

C.2.1 Couplages forts

Le calcul des spectre4B ou deux noyaux4 et B forment un systéme de spins for-
tement couplés est un grand "classique” de I'applicatiorodmélisme de la mécanique
guantique a la RMN. L'approche développée dans cette anraxe permet d’obtenir
le méme résultat, sans introduire ni diagonalisation d’'afg&ir hamiltonien ni calcul de
moment de transition. Nous continueront d’appdlat S les noyaux couplés;; et vg
leur fréquence de résonance/eeur constante de couplage.

L'opérateur hamiltonien complet de ce systéeme est :

H = 2nvil, +2nvsS, +2nJI- S (C.33)

= 2l + 27vgS, + 7 J (21,5, + 21,5, + 21,.S,) (C.34)

écriture qui fait apparaitre le couplage (scalaire) coméseltant du produit scalaire des
opérateurs vectoriels liés a la mesure du moment cinétiquepit del et desS.

Si le but recherché n’est que de décrire I'évolution de lamation du systeme a
I'issue d’'une impulsion RF et pendant I'acquisition du sigiauffit de prévoir comment
évolue/_ + S_ sous I'action de pendant le temps Toutefois les équations qui seront
écrites permettent d’aller plus loin, notamment de déteféet des couplages forts dans
certaines expeériences de RMN 2D.

Dans un systemés, les deux noyaux ont des fréquences de résonance différente
I'une de I'autre, méme si I'expression C.34 Hetraduit I'existence d’'une certaine symeé-

trie. L'écriture

H=mn(vi+vs)(,+S,)+nJ2L,S,+n(vi—vs)(l.,—5.)+nJ (21,5, +21,S,) (C.35)
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fait apparaitre quatre termes. Les deux premiers sonetotit symétriques vis-a-vis de
I et S, le troisieme concentre toute la non-symétriefflealors que le quatrieme est celui
qui est négligé lorsque le couplage est faible, c’est-addirsque J| < v — vg|. Il suffit
de supprimer le quatrieme terme dans C.35 pour retrouveprbéssion 4.24. Le choix de
la décomposition C.35 d& n’est pas évidera priori et il ne faut pas que le lecteur se
vexe de ne pas l'avoir trouvée lui-méme.

Les notations

H = Hy+H, + H, (C.36)
H, = nJ2LS. (C.37)
Hy, = aH3;+bH, avec a=nJ et b=mn(v—vs) (C.38)
Hy = 2I,S,+21,S, (C.39)
H, = I,-5, (C.40)

simplifient les expressions qui vont suivre. Connaissambli¢ion de/_, il suffit de chan-

gerb en—b pour trouver celle d&_. |l est facile de vérifier que
[Ho, Hy] = [Hy, Ho] = [Hy, Hy) = 0 (C.41)

a partir des relations de commutation entre produits dateérs cartésiens. Il faut tou-
tefois ajouter & la liste celles qui sont connues, celleyyga [t7., 21,.5,] = i2L,S, qui
obeissent a la méme logique oué.s., I,] = i21,S,.

La nullité des commutateurs dé,, H, et H, pris deux par deux permet d’appliquer

successivement ces trois opérateurs pendant le tervoais cherchons dong tel que :

oo =1_ Mot o1 Hlt) 02 LUEIN o3 (C42)
Sachantquél, + S,, 1| = —1I_,
o1 = exp(in(v; + vs)t)og (C.43)
il suffit de calculeros :
oo =1_ A, 04 LN 05 (C.44)
et d’écrire :
o3 = exp(im(v; + vg)t)os (C.45)

L'opérateurH, est constitué de deux termes qui ne commutent pas entre quattiA

des relations :



C.2. APPLICATIONS 195

[Hs, I_]=2I.5_ [Hy, I |=—1I_
(Hy, 215 | =1 (H,,2L.5_| =215 (C.46)
on déduit les relations de commutation péiy:
[Hy, ] = —bI_+a2L.5_ (C.47)
[Hy,21,S] = al_+b2I.5_ (C.48)
gui se ramenent aux hypotheses C.24 moyennant les transimnsa
I - A 2[ S2—B —-b——a a— —b (C.49)
avec pour conséquence :
JEEEIN (cosct%—zé sinct) I — i% sinct 21,5 (C.50)
De méme, les relations de commutation :
[Hy,21_5.] = —bl_S.+aS- (C.51)
[Hy,S_] = al S, +bS_ (C.52)
conduisent a :
2185, LEN <cos ct+z'g sin ct) 215, — i% sinct S_ (C.53)

L’hamiltonien H, transforme donc de I'aimantation transversale du noy&m ai-
mantation transversale deet réciproquement. Ceci n'a pas lieu lorsque le systéme est
faiblement couplé et est en fait di aux propriétés de contioatde H;. D’apres C.9 et

dans le contexte de ce paragraphe,
o4 =cosatl_+isinat2l_S, (C.54)

Les équations C.50, C.53 puis C.45 fournissent le moyen delealeupuis o a partir

de0'4 .

b a
o3 = exp(im(v; + vg)t) [(COS at (COS ct + i- sin ct) I+ —sinatsinct S_
c c

b
+ sin at (COS ct 4 i—sin ct) 21_S, — i cos at sin ct QIZS_] (C.55)
c c

L'évolution de/_ sous l'action dg1 préserve bien 'ordre de cohérence total (-1) bien
gu’un état d’ordre de cohérence partiel -1 du noydui_) évolue pour donner un terme

d’ordre de cohérence partiel 9I(S_) de ce méme noyau.
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A partir de o3, I'expression du signas;(¢) qui provient de I'évolution dg_ sous
I'action de H pendant le tempsest la somme des des coefficients multiplicatifd dest
S_ dans I'expression de; :

b
sp(t) = exp(im(vr + vg)t) [cos at (cos ct + i- sin ct) + Lsinatsin ct] (C.56)
c c

J J
— J
———————————————————————————— Ire|— 1+ ——
V]+V5 J2+(AV)2
2
______________ SN | I ____]relzl 1_;
2 2 2
A A J*+ (Av)
Av
J? + (Av)

FIGURE C.1 —Spectre issu d’'un systénie¢s fortement couplé.

Le signalsg(t) qui provient deS se déduit de;(¢) en remplacani par—b. En conseé-

guence, le signal détectét) s’écrit :

S(t) = silt) +ss(t) (C.57)

= 2exp(in(v; + vs)t) (cos at cos ct + - sin at sin ct) (C.58)
c

Le signals(t) se décompose comme la somme de deux tewy@set s,(t), ou les

indices, et signifientsymétrique etnti-symeétrique :

53(t) = S explin(vr + vs)t)

2

(exp(zct) + exp(—ict))(exp(iat) + exp(—iat)) (C.59)
sult) = 2% explim(vy + vs)1)

(exp(zct) — exp(—ict))(exp(iat) — exp(—iat)) (C.60)

En se rappelant que
a=nJ et <=2+ (Av)? (C.61)
T

la TF des,(t) fournit quatre raies d'intensités relatives toutes égaleet celle des,(t)
fournit quatre raies aux mémes fréquences mais avec detsi'lrémtg—g. Le spectre is-

sus de la TF de(t) présente donc les caractéristiques indiquées dans leitabld et
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illustrées par la figure C.1. La somme des intensités reltieedeux raies distantes de
J en fréquence est toujours égale a 1. Le couplage fort niafféonc pas le caractere

guantitatif des spectres.

TABLE C.1 — Spectre d’'un systeni& fortement couplé

Fréquence Intensité
stvs+2+J) 5(1-%)
stvs+2-J) 5 (1+%)
stvs—2+7) 5 (1+%)
stvs—2-J) 5(-%)

Deux cas particuliers sont intéressants a mentionner i cgld < Av et celui ou
Av = 0. SiJ < Av, en faisant une approximation au premier ordre, = Av et alors les
fréquences sont identiques a celles d’'un systéme faiblecoaplé et les raies "externes”
présentent une intensité relative un peu plus faible queales internes, comme indiqué
dans le tableau C.2. Le lecteur pourra vérifier que l'alluremiectre n’est pas modifiée si

J est changé enJ.

TABLE C.2 — Spectre d’'un systeni&' pas trop fortement couplé

Fréquence Intensité

vty 53(1-%)
vi—y 5 (14 5)
vsty 53 (1+4)
vs—5 31— %)

Si Av = 0 alors les deux noyaux ont la méme fréquence de résonapetc = 7.J.
Les raies externes sont d’'intensités nulles et les deusg natiernes sont superposées a la
fréquence/;s avec chacune une intensité relative de 1, soit 2 au total. €Letaé est gé-
néral : tout se passe comme si la constante de couplage deogaxx magnétiquement

équivalents est nulle.
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C.2.2 Mélange isotrope

Un systeme homonucléaire couplé (fortement ou faiblemesitgoumis a une suite
ininterrompue d’échos de spin évolue comme si les offsetndgaux/ et .S sont nuls,
puisque leur action est en annulée (refocalisée) a chagtenin L’hamiltonien d’évolu-

tion est alors

orJI- S (C.62)

= 7J(2LS, + 21,8, + 21.S.) (C.63)

a comparer avec C.34. L'expression Hene fait intervenir qu’un produit scalaire d’opé-

rateurs, invariant par permutation des axes, faisant guest soit qualifié disotrope
L'évolution de I'aimantation d’'un des noyaukpar exemple, sous l'action dé peut

étre prédite de diverses maniéres. Celle présentée icieedsagutiliser au maximum les

équations écrites dans les paragraphes précedents. Lenséqie calculs adoptée est la

suivante :
og = I:t a_H_Qt_> 01 a_H_uf_) 09 (C64)
ou
H = CLHl +CLHQ (C65)
a = wJ (C.66)
H, = 2I.S, (C.67)
Hy, = 2I,S,+21,S, (C.68)
Sachant que
[HQ, [i] = :FQIZS, et [HQ, QIZSi] = :FIi (C69)
on déduit :
o1 =cosat Iy +isinat2l,5 (C.70)
De méme, a partir de :
[Hy, Io)|==421_S.  [Hy,21.S.|==+I_
[Hy,2.5,] = +5. (Hy,S.] = +21.5, (C.71)
il vient :
1, afht, cosat I+ Fisinat 21,5, (C.72)

21,54

At o at 21,54 Fisinat S+

(C.73)
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etdonc

o9 = cosat(cosatly Fisinat2l.S,)

+isinat(cosat 21,51 Fisinat2Sy) (C.74)

soit, en calculant la demi-somme des équations d’évoluteh et de/_ :

I, LN 0,(t) = cos® at I, + sin® at S, + sin at cos at(21,S, —21,S,) (C.75)
Ou encore
I, + S, IL,—5S, 1.
o (t) = ; +cos(2mIt) = + S sin(2n1) (21,5, —21.5,)  (C.T6)

Ainsi, aprés un temps = 1/(2J) d’évolution, 'aimantation transversale (en phase)
I, du noyaul est intégralement convertie en aimantation transversalglase)s, du
noyausS et revient a I'état initial aprés une seconde période deadurdlotons qu’en
dehors des instants ou I'aimantation est intégralement sursursS, des états anti-phase,
d’intensité relative maximalé/2, sont aussi créés. Le processus de transfert d’aimanta-
tion entre noyaux qui vient d’étre décrit porte le nommdélange isotropea cause de la
nature de I'hamiltonien qui en est la cause. Le mélangedpetconstitue le fondement
de I'expérience TOCSY.

L'’hamiltonien C.63 préserve I'ordre de cohérence total datséui sont mélangés :
I_,5_,2I_S, et2l,S_. Le calcul de I'évolution dd, peut aussi étre mené en n'utili-
sant que les regles d’évolution des opérateurs cartésiacsant que les trois termes qui

constituent I'’hamitonien C.63 commutent entre eux :

21, St 21, Syt 21,5t

I,

I, o, (t) (C.77)

avec bien entendu un résultat identique a C.76. Suivant laengotédure, I'évolution
de, donne un résultat,(t) qui se déduit de,(¢) par permutation circulaire des indices
z,y etz. L'évolution del, eno,(t) &+ io,(t) fait apparaitre la conservation de I'ordre de

cohérencet1.

C.2.3 Effet d'offset
Position du probléme

Pendant une impulsion RF de phase nulle, 'hamiltonien giiisaig un noyau isolé,

considéré dans le référentiel tournant, résulte de I'attiion due a I'offset du noyau et au
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champ RF (statique dans le référentiel tournant). La desamiplassique des phénomeénes
est détaillée dans I'annexe A. L'usage de la matrice deasité limité le plus souvent aux
impulsions parfaites, pour laguelle I'action du champ RRréstnotablement supérieure a
toutes les autres. Les opérateurs associés aux impulsionalers/., .. Dans la réalite,

I’'hamiltonien qui agit pendant une impulsion RF de phasearsikcrit
H=al,+bl, avec a=; et b=, (C.78)

Le traitement classique nous apprend que I'aimantaticecefé une mouvement de
précession autour de la direction du champ effectif. Le lsucel paragraphe est d'arri-
ver a ce résultat a I'aide du formalisme développé précédmmet aussi d’introduire le

concept de sélectivité des impulsion de RF.

Solution du probleme général

Le systeme se trouve dans I'état initigl = I.. Les relations de commutation :

(H,1] = —ibl, (C.79)
[H,I] = —ial,+ibl, (C.80)
H,1,] = ial, (C.81)

indiquent que le probléme qui est traité est d’ordre 3. Teagploblemes pour lesquelles
les relations de commutation ont la méme structure sortthiais a I'aide des considé-
rations qui vont suivre. On peut citer dans cette catégdamion d'un champ RF en
résonance sur un noyau couplé.

Il faut en fait trouver trois combinaisons dg, I, et I, pour lesquelles les relations de

commutation se raménent aux cas préecédemment étudiés. iderenanmeédiate :
[Hyal,+bI,]=0 (C.82)

ce qui signifie ques I, + b I, ou tout multiple de celui-ci est invariant par action He
Ainsi la direction du vecteuﬁ = a?’ + b7’ joue le role de la direction du champ
effectif. Laimantation décrite paf, est perpendiculaire a celle décrite pal, + b I, car

le produit scalaire des vecteurs correspondants est réuolition de/, est gouvernée

par les relations :

[H,1,] = i(—al,+0bl,) (C.83)
[H,—al,+bl] = —i(a®+b?)I, (C.84)
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En introduisant les notations :

¢ — JaETE— \/Q?TQ? _ qeff (C.85)
U = @ =cosf I, +sinf 1, (C.86)
Vo= I, (C.87)
woo Z0L UL 0T b eosdL (C.88)

C

les realtions de commutation deviennent

[H,U] = 0 (C.89)
[H,V] = icW (C.90)
H W] = —icV (C.91)

ramenant ainsi un probléme d’ordre 3 a deux problemes, lomce O et I'autre d’ordre

2. Les équations d’évolution s’écrivent alors :

v v (C.92)
V 24 cosctV +sinet W (C.93)
W IS _sinetV +cosct W (C.94)

Ce qui correspond bien a une rotation de I'aimantation audeua direction d€/ (par
abus de langage, il s’agit en fait de la direction de I'airainh décrite pat/) a la pulsa-
tion Q€f,

Pour déterminer le devenir d’un vecteur aimantation ihdigelconque il faut I'écrire
dans la base{, V, W}, utiliser les équations d’évolution ci-dessus puis rééckétat

o(t) du systeme au tempsians la basef,, I, 1.}. Ainsi :
L, +yly+ 21, = ' U+y'V+2'W At Uy V4+2"W = 2" T, +y" ,+2"1, (C.95)

En considérant chacun des triplets de facteurs multipfscedmme les coordonnées car-
tésiennes de vecteurs dans I'espace physique muni du r@ﬁér@’, ? "), 'opération
qui transforme(z’, v/, ') en (2", y", 2") est, d’aprés ce qui précéde, la rotation d’angle
0 autour de I'axe dirigé par’ .
Le passage der”,y”, 2”) vers(z",y", z""") est explicité par :
"I +y" I, + 2"
= Z'U+y"V+22"W (C.96)
= 2"(cosOI, +sinfl,) +y"l,+ 2" (—sinb I, + cosb I,) (C.97)

= (2"cosf — 2"sin0)I, + y"I, + (2" sinf + 2" cos )1, (C.98)
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qui définit la transformations des vecteurs de base de besplaysique :

(", y",2") =(1,0,0) — (cos@,0,sinf) = (" 4", ") (C.99)
(0,1,0) —s (0,1,0) (C.100)
(0,0,1) — (—sind,0,cosf) (C.101)

et qui correspond donc a une rotation d’angldans le plar(?’, ?’) autour de l'axe
défini pary .

Le passage dér,y, z) vers(z’,y/, ') est 'opération inverse de celui de”, v", z")
vers (2", 4" z"") et correspond donc & une rotation d'anglé dans le plan7’’, E}’)
autour de I'axe défini paﬁ’. Cette rotation transforme la direction du champ effectif
donnée par les coordonnéess 6, 0,sin#) en(1,0,0).

En résumé, la rotation d’angfe€f: autour de I'axe du champ effectif est identique a

I'application successive de trois opérations :

1. Une rotation d’angle-6 autour de I'axe QY, rotation qui améne le champ effectif

sur 'axe OX
2. Une rotation autour de OX d’angﬂéeﬁt
3. Une rotation d’anglé qui ramene le champ effectif a sa position d’origine.

Toute rotation autour d’'un axe quelconque contenu dansamg#fini par deux axes du
référentiel est équivalente a la composition de 3 rotatarteur des axes de ce référen-
tiel. Si 'axe de rotation est défini par deux angles polaffes$ ¢ quelconques (la phase
de I'impulsion n’est pas nécessairement nulle ou multiger (2), alors, il faut en tout
d’abord ramener I'axe de rotation dans le pfa®w 7 par une rotation d’angle ¢ autour
deOZ, puis appliquer les trois rotations mentionnées ci-dessenfin appliquer une ro-
tation d’anglep autour deD Z pour ramener I'axe a sa position initiale. Cette composition

de cing rotations se résume par :
Ra(97 ¢) = R¢<7T/27 O>R9(O7 W/Q)Ra(ov O)RfO(Oa 7-‘-/Q)R*<Z5<7T/27 O) (0102)

ou R, (0, ¢) désigne la rotation d’angle autour d’'un axe défini par les anglégcompté
a partir du planX OY’) et¢ (compté a partir du plaX O %). Dans le membre de droite de
I'équation C.102, la premiére opération a appliquer esedalplus a droite ; sa réécriture

en terme de superopérateurs est

oL 01y al, 0, —¢L_

(C.103)
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L'angled a éte transformé en son opposé car c'est 'opératguyui transformesos 61, +
sin 61, (direction du champ effectif) ef, (axe pour la rotation d’angle). Ce changement

. . . oy > N , —
de signe est dii au fait que le triédie, k , ') est d'orientation opposée(&’, 7, k ).

Lien avec I'écho de spin

Un cas particulier intéressant concerne la définition dewest, par exemple, une
rotation d’angle—«a autour de l'axé)Z (9 = /2, ¢ = 0). On peut considérer qu’il s’agit
d’une rotation d’anglev autour de I'axe)Z qui aurait été préalablement et subséquem-

ment tourné der autour d’un axe horizontal quelconque defini pae( 0, ¢). Ainsi :
R_o(7/2,0) = Ry (0, ¢) Ra(m/2,0) R (0, ¢) (C.104)

soit encore :

R (0,0)Ry(7m/2,0) = R_(7/2,0)R(0, ¢) (C.105)

qui se traduit en termes de superopérateurs par
I. I, I, —al,
T N (C.106)

L'équivalence C.106 entre successions d’opérateurs esseédmla justification de
la construction de I'hamiltonien réduit associé aux ségasrd’écho de spin. Pour un

systéeme a un spin, on posant= );7, les équivalences :

al, Tl y ol, — ﬂ-Iﬂ”’y} —al. alz, (ClO?)
b, (C.108)

montrent bien que I'hamiltonien réduit est nul et que seubsiste I'action de I'impulsion
de refocalisation.
L'extension aux systemes a plusieurs spins est fondée sigénmeéralisation de C.106,

a savoir :

QQIZSZ\ 7T'I:Sz,y\ lesz,y\ —(XQIZSZ\

= > (C.109)

Sélectivité des impulsions

Le but est ici de déterminer les composantes de I'aimamta&iofonction de I'offset
de 'impulsion qui lui est appliquée sachant d’'une part daielantation initiale est celle

d’équilibre et que I'angle de nutatian, a offset nul est constant. La phase de I'impulsion
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sera¢p = w/2, de maniére a ce que &j = /2 alors l'aimantation finale sera mesurée
positivement sur I'ax@® X .

Pour cela, il sera fait appel aux transformations de I'idér€.103 :

77‘(‘/212 71'/2[.2\

oo =1, I, ﬂ) o1 LN (op) _01y> 03 o (CllO)
qui fournissent :

op = cosfl, +sinfl, (C.111)
gy = cosf(cosal, —sinal,) +sinfl, (C.112)
gy = sinfl, — cos@sinal, + cosfcosal, (C.113)

o3 = sinf(cosfl, +sinfl,) — sinacosbl,
+cosf cos a(cos 01, —sinb1,) (C.114)

o3 = sinfcosf(1l —cosa)l, —sinacosbl,
+(sin? @ + cos a cos® ) I, (C.115)

oy = sinacosfl, +sinfcosf(1 — cosa)l,
+(sin® @ + cos a.cos® ) 1, (C.116)

On pose alors :
v o= Q/ (C.117)
0t — Q,VI+ 2 (C.118)
a = agV1+v? (C.119)
v
cosf = C.120
Vito (C.120)
1

sinfl = C.121
A ( )

La variable sans dimensiancaractérise I'offset en prenafiy comme unité de mesure.

La sélectivité de I'impulsion est mesurée par les fonctibe$a variable :

M, sin(apv'1 + v?)

— C.122
M V1+? ( )
M v
= T (1 — cos(agV1F 122)) (C.123)
M, _ cos(apV'1 + v2) + v? (C.124)
M 1+ v? '

dont les représentations graphiques pour= 7/2 etay = = sont données par la figure
C.2.
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FIGURE C.2 —Sélectivité d’une impulsion rectangulaire, a gauche d’angi a droite d’angle

™

Rotation générale dans I'espace physique

R(?) désigne ici le vecteur produit par une rotation d’anglappliquée au vecteur
T. Le sens et la direction de I'axe de rotation sont définis pavecteur unitaired .
Le vecteurt se décompose en deux vecteLTﬁ; etT, respectivement paralléles et
perpendiculaires a :

T=T+T. (C.125)

La composante paralléled est la projection d& sur . En considérant quel est un

vecteur unitaire :
T = (U-T)W (C.126)
T, = 7T-(U-T)U (C.127)
Par linéarité de I'opération de rotation :
R(Y)=R(Y)) + R(Y 1) (C.128)
Par définition der’, R(T|) = 7. Le vecteurt | tourne d’'un anglex dans le plan
défini par lui-méme el A T .. Sachantqual AT | = UAT card A (W - T)U =0,
R(Y,)=cosaT  +sinad AT (C.129)
et donc
R(T) = (U-T)d +cosa(T — (U -T)U) +sina(d AT) (C.130)
= cosaT +sina(dAT)+(1—cosa)(d - T)U (C.131)
La relation entrér’ et R(T') est linéaire. Il suffit de savoir comment sont transformés
les vecteurs de base de I'espace physigue pour savoir carestéransformé tout vecteur.

L'équation C.131 est a la base de la prédiction numériqueategibns de sélectivité des

impulsions "formées" (shaped pulses, en anglais) pendsoiddies?; voire ¢ varient.
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Annexe D

Un peu de maths...

D.1 Nombres complexes

D.1.1 Ecritures et définitions

Un nombre complexe est défini par

2

z=a+1ib avec i“=—-1 et a,b deux nombres réels (D.1)

Cette définition mériterait une digression philosophicoth@matique, mais ce n’est

pas ici le lieu pour le faire. La définition D.1 peut se rééxrir

a b
z = \/a2+bz( +1 )
Va2 + b2 Va2 + b2
= |z|(cosf + isinf) (D.2)

Les quantités réellel| et § sont respectivement nommées module et argument du

nombre complexe. La dérivée de la fonctiori de la variable) définie par
f(0) = cosf +isind (D.3)
posseéde une propriété intéressante :
f'(0) = —sinf+icosb
= i(cosf + isinf)
= if(0) (D.4)

Trouver la fonctionf (#) qui posséde cette propriété et qui satisfasse la relat®nevient

a résoudre I'équation différentielle
df

o =i (D.5)

207
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Ainsi
L
dlog(f) = d(if)
log(f) =110+ K (D.6)
La constantes” vaut 0 carlog(f(0)) = 0 et donc
cos@ + isinf = ¢ = exp(i) (D.7)

Ce résultat, combiné avec I'équation D.2 conduit a I'éceitdiun nombre complexe a

partir de son module et de son argument :
z = |z]e® (D.8)
aussi appelée écriture "trigonométrique” ou "exponentalaplexe”.
Le complexe conjugué d’'un nombre complexe = a + ib est défini par :
Z=a—1b (D.9)
avec comme écriture trigopnométrique

zZ=|z|le™® (D.10)

D.1.2 Opérations entre nombres complexes

Considérons deux nombres complexest z,

21 =aj +iby 2 = ]zllewl

Z9 = Q9 + Zbg Z9 = |22|€i92

Les opérations entre nombres complexes sont définies par

21+ 29 = (Gl + ag) + ’l(bl + bz) (Dll)
21— 2 = (a1 —az)+i(by — by) (D.12)
2129 = (ayas — biby) +i(a1be + asby) (D.13)
2122 = |z1||22| exp(i(61 + 6)) (D.14)
ng = |zl (D.15)
1 1 ) 2
— = —exp(—if) = — D.16
~ P p(—i0) e (D.16)
z1 |21 ) 2129
— = —exp(i(f; —05)) = —= D.17
2 |ZQ‘ p( ( 1 2)) |Z2|2 ( )
z1 (aras + b1bs) + i(asby — a1bs)

S (D.18)

Z9 CL% + b%
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L'identification entre le plan vectoriel et 'ensemble desnbres complexes est illus-
tré par la figure 2.12, page 35. L'addition et soustractios dembres complexes est
équivalente aux mémes opérations effectuées sur les vectaumodule d’'un nombre
complexe est la norme du vecteur associ€, son argumenaegld’ formé entre le vecteur
et le vecteurz’. La transformation d’un nombre complexe en son complexgugoié
correspond & I'opération de symétrie par rapport & l@xé de directionz’.

La multiplication d’'un nombre complexe par un autre nomlmeplexe de module 1

et d’'argument est équivalente a une rotation d’angle
2 exp(if) = |z1| exp(i(61 + 6)) (D.19)

Le module dez; est inchangé et son argument a été augmenéé lde description d’une
opération de rotation plane est donc trés simplement éésmiutilisant les nombre com-

plexes.
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