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Avant-Propos

Bien que la deuxieme édition de cet ouvrage dakd0g, j'espére que la présente remise en forme
pourrait peut-étre rendre quelque service (espmit-ptre présomptueux !). La société d’édition,
bien que I'ayant sollicité dans un premier tempEaement renonceé a une troisieme édition et a,
de ce fait, abandonné tous ses droits. Cet ouesigessentiellement consacré aux grands principes
de la Résonance Magnétique Nucléaire qui, biemdntedemeurent d’actualité. Ainsi, bien que
I'on ait assisté ces dernieres années a des avasigggficatives dans le domaine de la RMN, le
texte qui suit est essentiellement fidele a la deng édition. Cependant, de nombreuses
corrections et précisions ont été apportées epiles annexes, publiées séparément en ligne,
ont été ajoutées a la fin de chaque chapitre. @elaait conduire a une meilleure lisibilité de
I'ensemble du texte. Finalement, j'espére quedeele éventuel me pardonnera une présentation
qui n’est pas toujours conforme aux régles haldgaele I'édition (en particulier en ce qui concerne
la typographie et la mise en page des figureshé&tdax).

Je reproduis ci-apres la liste de tous les collegne nous avaient apporté leur aide lors de la
rédaction des deux éditions de cet ouvrage : SaBmeyuet-Bonnet, Jean Brondeau, Linda
Chaabane, Hervé Chaumette, Yannick Crémilleux, &eriter, Eliane Eppiger, Jean-Marie
Escanyé, Francois Humbert, Sébastien Leclerc, Nathghieu, Pablo Maffei, Francis Martin,
Frédéric Montigny, Pierre Mutzenhardt, Chantal Réndgan-Bernard Robert, Christian
Roumestand, Piotr Tekely, Olivier Walker. Mes recmments vont également a Anthony Robert
qui, il y a une dizaine d’années, avait patiemnetrdvec entrain contribué a la refonte de cet
ouvrage.

DC, novembre 2020
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Structure des spectres de Résonance
Magnétique Nucléaire

Il est apparu, trés peu de temps apres la déceusarphénoméne de résonance magnétique nucléagdes
noyaux de méme nature isotopique (par exempleri@®ms) appartenant a une méme molécule ne dorraasn
naissance a une seule bande d'absorption maissuccession de multiplets. On observait par exeuele spectre
de I'éthanol se composait d'un triplet, d'un quplgtiet d'un singulet attribués respectivementgroxipements CkJ
CH, et OH(figure 1-1).

On pouvait donc en inférer que cette techniqueyeeit initialement de la physique nucléaire, paus@nstituer un
moyen d'investigation structurale extrémement puisslans la mesure ou les positions (ou déplacasneies
différents massifs, ainsi que leur structure fipeuvaient étre corrélées a la nature des différgraspements
chimigques constituant la molécule. Cette visiorimigte s'est révélée parfaitement fondée puisqliegare actuelle,
grace aux développements méthodologiques de lanBdse Magnétique Nucléaire (désignée généralensenep
sigle RMN), on est capable de déterminer la streale molécules aussi complexes que les protéines.

L'objectif de ce chapitre est de présenter de fagimiitive les caractéristiques principales dexsps RMN en phase
liquide et en phase solide. Une approche quantepieégalement proposée en annexe. Elle est utiie ypoe
compréhension approfondie de la structure des mg®ectnais nullement indispensable pour la plupas d
interprétations.

CH,
Vio=
OH
T™S
o )
I ! I T T T T T T i T
5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

ppm

Figure 1-1. Spectre RMN des protons de I'éthanol en phas@léquesuré a 200 MHz. Le signal le plus a droitecekii d'une
substance de référence communément utiliséEétieM éthylSilane). La formule relie la fréquence de résonateehaque type

de proton,V, a son coefficient d'écran. Le tracé en escadigrasente l'aire des différents signaux.



1.1 Spin nucléaire et moment magnétique associé

La structure des spectres RMN, et par conséquergtfactures moléculaires qu'ils permettent derchéter,
provient de I'étagement des niveaux d'énergie sliéBye de spins nucléaires. La notion de spin esliéae puisqu'elle
intervient lors du dénombrement et de la caracttois des états électroniques des atomes et désuhes : le principe
de Pauli fait appel au spin de I'électron. Le pnaiél) possede, lui aussi, un spin. Cette propriété dstigine de la
RMN dite protonique dont l'intérét est bien évideemtlié a 'omniprésence de I'hydrogéne. Le neutstrégalement
doté d'un spin. Il peut y avoir annihilation engpns des protons et des neutrons, ce qui expligiigence de spin
global pour certains isotopes comme le carboneEEra n'est heureusement pas le cas pour le cafd®)ndent
abondance naturelle, bien que faible (de l'ordee 1%), a permis le développement d'une spectr@Escop
complémentaire de celle du proton. Chaque spicastctérisé par un nombre dit nombre de spin : il s'agit d'un
entier ou d'un demi-entier qui permet de définindenbre des états distincts dans lesquels le spihge trouver (voir
plus bas). Par exemple, il existe deux états poapin de I'électron qui est égal a 1/2 (il en @a®me du neutron et
du proton qui possédent eux aussi un spin 1/2%plire du deutérium est égal a 1, donc cet isotogsdate trois états
distincts. On a pu vérifier les propriétés suivante

« sile nombre de masse A est impair, le spin rai@ést un demi-entier ;
e sile nombre de masse A et la charge Z sont,daispin est nul, ce qui se traduit par I'absetieenoment
de spin 12C, 160, etc...
e sile nombre de masse A est pair et la chargepaire, le spin est un entier.
Ce qui est important pour la compréhension du pim&me de résonance magnétique nucléaire est moins la
signification profonde du moment de spir(il s'agit du moment cinétique propre d'une pakéicdont on dit parfois
gu'il est associé a la rotation de cette partisukeelle-méme) que l'existence simultanée d'un mbmeagnétiquei
colinéaire al :
g=ynl 1.2)
ou % est la constante de Planck divisée par(#= 1,054 16#4].s); la constantey , caractéristique de chaque isotope,

est appelée rapport gyromagnétique. Le nombreidasysi que la fréquence de résonance (proporiéenau rapport
gyromagnétique) des isotopes les plus courantsdeomtés dans le tableau 1-1.

Tableau 1-1.Quelques isotopes parmi les plus courants : nomdbrspin, fréquence moyenne de résonance pour une
induction de 2,35 T (résonance du proton égaledaMiz) et abondance naturelle. Dans le systéemenatienal d’'unités,

le symbole T correspond au Tesla, unité d'inducti@gnétique, souvent confondue par abus de larayegd’intensité du
champ magnétique (1 Tesla = 10 000 Gauss, la valeyenne du champ magnétique terrestre étant d8)0,5

Noyau | vV (MHz) Abondance naturelle (%)
1y 1/2 100 99,98
13 1/2 25,144 1,108
170 5/2 13,557 37 l(_2
14N 1 7,224 99,63
15\ 1/2 10,133 0,37
31p 1/2 40,481 100
19 12 94,077 100
29g; 172 19,865 4,7
27y 5/2 26,057 100
23Na 3/2 26,451 100




Le rapport gyromagnétique du proton est égal a26(7 rad.T1.s1. On peut rappeler que, dans le cas de I'électron,
il est d'usage d'exprimer sous la forme du produit des quantitgs (facteur de Landé) g8, (magnéton de Bohr) :

Ve=0cBe1h
avec g¢,=2,002322 (pour I'électron libre) ei3,=9,2732 1¢*J.T.. On peut remarquer que le rapport
gyromagnétique de I'électron est 658 fois plus ingmd que celui du proton.

1.2 Effet Zeeman. Phénomeéne de résonance

Gréce al'existence d'un moment magnétique assot#hinl = 1/2 peut donc étre considéré comme une aiguille
aimantée microscopique dont l'orientation est quejce sauf si elle est placée dans un champ mqgmél%’O ; elle
peut alors s'orienter soit parallélement a celyjpaoisition la plus stable), soit antiparallelem@pusition la moins

stable). On crée ainsi deux niveaux d'énergie rditsj dont I'écartAE=y7%B, se calcule a partir de I'énergie

d'interaction-/fi. éo entre moment et champ magnétiques (figure 1-2).

Figure 1-2. Eclatement des niveaux d'énergie d'un spin 1/2xpplication d'un champ magnétique statiBye L'intensité de la
transition qui peut avoir lieu entre ces deux niveast proportionnelle & I'excés de population idaau le plus bas.

E{nissi(}n |®| Calculateur
Réception

|
¥Bo
27

Vo=

Figure 1-3. Un champ magnétique statiquB, aussi intense que possible (généralement créé aermdune bobine

supraconductrice S) provoque un éclatement deamkvd'énergie des spins de I'échantillon placéestre du dispositif. Une
bobine R, accordée a la fréquence de Larmp((circuits électriques représentés par A) permele créer un champ magnétique

« de détecter le signal de résonance a cette mémaeihce (réception). Le signal est traité paralcutateur qui assure également
la gestion du spectrométre.

Comme pour toute spectroscopie, une transition @euit lieu entre ces deux niveaux si le systenisa@sanmis a une
radiation électromagnétique de fréquence obéisskarelation de BohAE=hv et, bien sir, moyennant un dispositif
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expérimental adéquat (figure 1-3). Une des origiémlde la RMN tient au fait que la fréquence aiédig a lieu la
transition,v, =y B, /2n , appelée encore fréquence de résonance ou fréqueheemor, est proportionnelle au champ
appliqué. Une approche plus phénoménologique dersisonsidérer I'exces de spins orientés panaliieéau champ
B, , ce qui se traduit par l'apparition d'une aimantatiocléaire macroscopiqud alignée ave®,. On peut I'écarter
de cette position (dite position d'équilibre) pareuperturbation appropriée (précisée ultérieuremantissue de
laquelle M est animée d'un mouvement de précession autdy.des'agit de la précession de Larmor qui se juestifi
par de simples considérations de mécanique clasgitpdoréme du moment cinétique) et dont la fréqeerst
précisément égaleig (figure 1-4). Pour une perturbation ayant amereians un plan perpendiculair®g, un signal
électrique d'amplitude maximale et de fréquengeest détecté aux bornes d'une bobine dont l'axsitaétdans ce

plan (figure 1-3).Ce mode de détection est simplement une répligliéclelon microscopique, du fonctionnement
d'une dynamo.

M

=,

Figure 1-4.(a) A I'équilibre, I'aimantation nucléaifél est colinéaire &8, ; (b) si une perturbation écartd de sa position
d'équilibre, M est animée d'un mouvement de précession autol,deune fréquence égalevg, fréquence de Larmor ;

(c) lorsqueM est amenée dans un plan perpendiculaiB aon peut détecter un signal d'amplitude maximalel®ornes de la
bobine R (figure 1-3).

Pour des raisons de sensibilité et de dispersioépiacement chimique, on préférera généralemechamp B,

aussi élevé que possible, d'ou le recours a desdmbupraconductrices. La technologie actuellpaerenet pas de
dépasser une valeur de 23,5 T pour des "cryoaithdgéligrant un champ dont la stabilité et I'homogjéh conviennent

a des expériences de RMN. Plutét que d'indiquealieur deB,, on donne généralement la fréquence de la résonance

du proton : ainsi 100 MHz correspond a 2,35 T, KMz a 9,4 T (considéré actuellement comme le speditre
standard et 1 GHz a 23,5 T.L'approche quantique du phémenaie résonance, qui justifie en fait les consta#ra
ci-dessus, est donnée dans I'annexe A1-1.

1.3 Spectres haute résolution en phase isotrope

Les considérations précédentes ne permettent @gsliquer la structure du spectre de I'éthanoligl-1) : ni
la séparation de massifs correspondant aux diff@rgroupements de cette molécule (qui reléve dmghéne de
déplacement chimique), ni la structure fine de cleaapassif (qui provient du couplage spin-spin).sGet ces deux
propriétés qui vont étre considérées aprés qualliamenvisagé tous les facteurs susceptibles dédienda fréquence
de résonance.

1.3.1 Fréquence de résonance et principe de l'imdg@ar RMN

Le champB, appliqué extérieurement a I'échantillon ne préspatenécessairement la méme valeur au niveau

des différents noyaux (et de leur spin) qui appartent a une méme molécule; le "nuage électronilpeell peut
apporter un effet perturbateur, qui se traduitnieau du noyau, par une valeur du champ légéereditétente de

B, et qui s'écriBO(l—a). o est appelé&oefficient d'écraret peut étre positif ou négatif. Il est positifdque ce
phénomene a pour origine principale la précessiomdment cinétique orbital (qui est associé au rement de

11



rotation du nuage électronique) par rapp@j Ae champ magnétique induit par cette précessant de signe opposé
aB, . Dans tous les cata fréquence de résonance n'est plus exactemalet &y B, /27 mais a :

Vo = V(l_a)Bo/zn (1.2
que l'on peut substituerjaB,/2n dans I'expression initiale de la fréquence de résos, ce qui revient a corriger le
rapport gyromagnétique du facté]ﬁ a). Cela conduit a une différenciation des fréquemnieesesonance en fonction

de I'environnement électronique du noyau considk¢ de la nature du groupement chimique auqagighartient.
Cet effet est connu sous le nom de déplacementiginar{‘chemical shif). Il s'agit d'un effet fin ¢, nombre sans
dimension, est de l'ordre d&®) qui ne peut étre observé qu'au moyen d'un chgmipes homogene sur tout le

volume utile de I'échantillon. Il s'avére donc sainsable de corriger I'inhomogénéité naturellgedghamp au moyen
de bobines annexgappeléesshims en anglais) qui produisent des champs correséfen le développement &g

par rapport aux coordonnées spatiabésy,Z :

Bo(x,Y,z):Bo(o,o,o)+x(aB°] +Y(OBOJ +z(aBOJ
ax ), Loy ), Loz ),

2 2 2 2
L x? 0°B, ,y? 0°B, +7? 0°B, X 0°B, ..
X2 . aY? . 072 . XY )

BO(O,O,O) correspond au champ existant au centre de la paifigede I'échantillon. Le réle desHim$ est de créer
des gradientsdB,/0 X , par exemple) qui compensent aussi exactementpgssible les gradients naturels. Le

protocole expérimental peut étre assez fastididudétcat. Il a donné naissance a l'anglicisrshifimet. Ces
opérations s'averent particulierement critiqud'®sia affaire & des échantillons hétérogenes fmunt, dans le cas
de la spectroscopia viva).

C'est I'utilisation de gradients analogues (damspeincipe) aux $hims, qui a conduit a I'une des applications les plus
spectaculaires de la RMN : I'l'magerie par Résonamagnétique ou IRM. L'idée est de réaliser un "gdadans
lequel on aurait substitué a I'échelle des frégeenme échelle représentant l'une des directiof'espmce, X par
exemple (figure 1-5), telle que I'amplitude du gpeéournisse la densité de spin a l'abscisse

B, +gX
Y Y o T
d A "T‘~T B,
< RIS < e
X 0 \Y VO
X 0

Figure 1-5. Objet parallélépipédique contenant une seule esplinique, placé dans un chaniy homogéne, sauf selon la

direction X ou son amplitude augmente linéairement avec IsdeX . Le spectre obtenu dans ces conditions (specareea
dimension) refléte exactement la distribution desgans cette direction.

Les considérations des paragraphes précédents tpamtnde comprendre que, de fagon générale, I'tundplid'un
signal RMN intervenant a la fréquencest proportionnelle au nhombre de spins (ou a laitkede ces spins) résonnant
a cette fréquence. Supposons qu'il s'agisse demngrde I'eau des tissus biologiques (comme cegseréeralement le
cas dans les expériences d'imagerie) etigoleur fréquence de résonance dans un champ hom8gefientons de

rendre la fréquence de résonance dépendante dsitiop spatiale, ou plus exactement proportiornak , donc
d'effectuer une conversion espace-fréquence. Raelar on peut superposer a un chappsupposé parfaitement

homogéne, un gradient uniforme dans la direcgng = 9B, /dX ; la fréquence de résonance pour un spin a l'aescis
X devient :
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v=y(-0)B, +gX)/2n =v, + KX (1.3)
avecK = y(1-o)g/2n.

Le spectre ainsi obtenu présente un profil reftétardistribution des spins selon la directioh (figure 1-5). En
répétant cette opération pour les deux autrestitirecde l'espacey etZ, on parvient a reconstituer une image
tridimensionnelle de I'objet sous investigationnBéa pratique, on réalise plutot I'image d'unepegworrespondant
a la distribution des spins dans un p¥an . Pour cela, on sélectionne "une tranche" s@loau moyen d'une excitation
sélective appliquée en méme temps qu'un gradiéont sette méme direction. Les procédures expériatenseront
détaillées au chapitre 5. Nous présentons sugladil-6 une image typigue obtenue au moyen d'erortnageur
RMN.

tube digestif aorte abdominale (paroi

épaissie par I’athérosclérose)

veine cave inférieure médulla rénale

: ) rein gauche
rein droit :
cortex rénal

graisse péri-viscérale
moelle épiniére

muscles dorsaux

Figure 1-6. Image RMN a deux dimensions de I'abdomen d'uneriso(Résolution spatiale : 86 x @62 Epaisseur de
coupe :1 mm). On notera la finesse des détailoamqtes.

1.3.2 Le déplacement chimique

On peut s'interroger sur la fagon la plus apprepdé mesurer la constante d'écrandéfinie au paragraphe
précédent. D'apres la relation (1.2), il faudrditemir v, etB, avec une trés grande précision. Si cela est ré#isa

pour la fréquence, , la mesure dB, avec une précision meilleure que®IDesla est tout & fait impossible (méme si
B, estsupposé infiniment stable et homogéne). On préféterminer des différences de constante d'écraa kst
noyaux d'une molécule servant de référence (rmgié9 et ceux de I'échantillon observé (), en ayant recours a
une échelle ditedeltd’, o , définie par la relation :

0= (Jréf _Ue'ch)loe (1.4)
J , appelé déplacement chimique, s'exprime en ppmiépguar million). Le facteur PQpermet d'exprimed par
des nombres de l'ordre de l'unité, de la dizainel®da centaine. Cette quantitgns dimensigncaractérise une
propriété intrinséque de la molécule étudiée, irdépnte d8, et dev, .
Expérimentalement, on ne mesure pas directementdiffigence de constante d'écran mais une différeste
fréquence notédv entre le signal d'une référence (de fréquence stmadce, ) et le signal de I'échantillon (de
fréquence,, ), comme le montre la figure 1-7. Cette mesure peeteffectuée avec une trés grande précisiolesar
spectromeétres sont congus pour fournir un chammatagie d'une excellente stabilité et homogénéitéivons la
relation de résonance a la fois pour I'échantiioria référencey ¢qpoumer) = y(l—a(écmuréf))Bo/Zﬂet calculons la
différence{aréf —aéch), il vient :

5 = Veeh ~Vier 10° (1.5)

ppm
Vo

Cette grandeuexpérimentaleeprésente bien une mesure relative du coefficiéaran, indépendante Bg. Dans la
pratique, on travaille avec une référence ditelinéla substance de référence est dissoute dantutioscétudiée),
J est alors déterminé en mesurant la différence élqmence(v, n Vi )en Hz, divisée par la fréquence de travail (

ecl
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V,) exprimée en MHDans le cas d'urméférence externeles corrections détaillées dans l'annexe Al-Retiviétre

apportées a cette mesure.

Pour des raisons historiques, dues au mode deidoneiment des premiers spectrometres qui opérarehtlayage
de champ, les spectres sont présentés de telie qoetes fréquences vont en croissant de la droite leegauche
(figure 1-7). Il en va de méme de I'échdllealors que I'écheller varie en sens inverse. On parle d'biindage'
(effet d'écran) plus important pour les résonasigesges le plus a droite du spectre. Pour ces m8igieaux, on parle
également de résonancel@amp fort toujours par référence au balayage de champegait ®ffectué dans le sens
opposé de la variation de fréquence. On choisiégdament comme référence une substance condadisamipic
unique, facilement soluble et peu sensible auxteffie solvant et résonnant a une extrémité du repeRdur les
spectroscopies du proton et du carbone-13, le TistBafnéthylsilane Si(CH;,),), soluble dans la plupart des solvants
organiques, est communément utilisé.

Champ faible 5, Champ fort
(déblindage) ~ (blindage)
échantillon référence

Av = Véch = Vref

5 (ppm) 10 5

Av(Hz) 4000

Figure 1-7. Echelles de déplacement chimique du proton pByrF 9,4 T (fréquence de résonance du proton: 400)MHz
exprimées en Hz et en ppm.

Il existe de trés bonnes corrélations entre le at#grhent chimique et la nature du groupement chienequguel
appartient le noyau considéré. Ces corrélationssmematisées dans les figures 1-8 a 1-10 poisdaspes les plus
importants. Le premier de ces diagrammes (figu8® rontre que la spectroscopie du carbone-13 gadtée un
complément bien souvent indispensable a la specpés du proton grace a une gamme de déplacememgaes
beaucoup plus importante (220 ppm pour le carb@eedhtre 15 ppm pour le proton, dans le cas detanbss
diamagnétiques). On peut en effet remarquer quedess de recouvrement sont fréquentes, ce quienaep
évidemment pas une attribution d’'une certitude hleso_a prise en considération, a la fois, des al¥phents
chimiques du proton et du carbone-13 permet de I®rtaines ambiguités. Il faut noter que le déptaent chimique
est également lié aux effets électroniques de #uasts proches des noyaux observés. En particulier
I'électronégativité de ces substituants et ledfetinductifs et/ou mésomeres, participent awalge ou au déblindage
des noyaux considérés (Par exemple, la présertcend'a électronégatifs a tendance a diminuer laitdeths charge
électronique autour des protons, ce qui entraindébifindage de ces noyaux).

Dans les tableaux 1-2 et 1-3 sont rapportés lemdéments chimiques du proton, du carbone-13 ghdsphore-31
de quelques solvants ou molécules usuelles.

Tableau 1-2.Déplacements chimiques, par rapport au TMS, dooces-13 et du proton de quelques solvants.

Solvan Formule OH (ppm J13C (ppm

Méthanol _CHOH 3,35 49,8
CHzOH 4,89

Acétone (CH),CO 2,00 205,3
(CH3),CO 30,4

Benzéne GHg 7,15 128,5

DMSO (CHy),SO 2,50 40,7
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Chloroforme CHG} 7,02 77,3

Tétrachlorure de carbone CCl 96,2
Disulfure de carbone GS 192,4
Ethanol _CHCH,0H 1,18 18,2

CH3CH,0OH 3,63 57,7
Cyclohexane gH12 1,43 27,5
Dioxane GHgO» 3,53 67,4
Chlorure de méthyléne CEl, 5,03 53,6
Diéthyl éther (CHCH,),0 1,12 15,6

(CHgCHy),0 3,36 66,1

Tableau 1-3 Déplacements chimiques du phosphore-31 de quegoiécules usuelles (par rapport a I'acide ortbsphorique a
85% dans l'eau).

Solvan Formule 0 3P (ppm
Hexaméthylphosphorotriamide ((GhN)3PO 23
Triméthylphosphite (CRO)3P 141
Triméthylphosphate (Cy3PO -2,4
Anhydride phosphoreux Pe 113
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Figure 1-8. Comparaison des gammes de déplacement chimigpeothn et du carbone-13 (en gras).



Phosphites [ P(OR),] T

P(halogénes) s
Phosphines PR);

PH(R),

PH, R -_
Phosphines oxydesOPR; T
Phosphates OP(OR)4 -

Phosphonates OPR(OR'),

ppm
250 200 150 100 50 0 -50 -100 -150

Figure 1-9. Gamme de déplacement chimique du phospho(é(gzlgod = 0).

Ar-NO| S-NO
Nitroso (R-NO) —

Nitrites (NO,")

Nitrosamines (Rp (111)-1\%) @ (¢5)

Nitro (-NO3) —r—

Nitriles (-C=N) —
Pyridines

Pyrroles —

Sulfoamides ( >N-SO2-) —

Thioamides ( >N-C’<S) —
Amides ( >N-c20) —
Thiourées (>N-CS-N< ) i

Urées (>N-CO-N<) ——
Hydrazines ( >N-N< ) ——s
Aminoacids (peptides) ——t—
Amines ( -N<) —
Ions ammoniums —

A
tadh. | CH3CN NH; NG,
NH,NOS o igine § OCHNH, /

500 400 300 200 100 O -100 -200 -300 -400

ke— NH; liquide

ppm

Figure 1-10.Gamme de déplacement chimique de I'azote-15 diamlne-lz(é-(CHBNOz) = O).
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Le coefficient d'écraro (nous verrons plus loin qu'il s'agit en fait d'upentité tensorielle) peut étre évalué a partir
des méthodes de la chimie quantique. Nous noushmrs ici a des considérations trés qualitativesomsidérant le
champ magnétique secondaire induit par la denkt#rénique autour du noyau considéré. En premeer, bn peut
envisager la "précession du nuage électroniquetgort au champ magnétigBg. Cette précession, qui résulte

directement du théoreme du moment cinétique, efgtiecelle du moment cinétique orbita{qui décrit le mouvement
des électrons par rapport au hoyau). |l en résaltmouvement de rotation des électrons qui crédamp magnétique
secondaireB’ tendant a s'opposerBg (figure 1-11). Il s'agit donc d'un effeiamagnétiquenotéo,. En poussant

plus loin l'analyse, on note que la vitesse deedtébn dépend également Ble Il s'ensuit I'apparition d'une
contributionparamagnétiques,, (qui s'ajoute au champ initial). On peut alors réctjue la somme de ces deux
contributions conduit au coefficient d'écrao = o, +0 .

BOA
B ¥

Figure 1-11.La rotation de I'électron crée un charBp qui s'oppose au chanfy .

Il se trouve queg, ne dépend que de I'état fondamental du systémeateqpe et peut étre relié a la charge portée

par 'atome considéré. Plus la charge est impartquhis le noyau est "blindé" (résonance a chamtp # l'inverse,
les protons "acides" apparaissent a champ faililepé&ut montrer quer, dépend des états excités et surtout de la

symétrie des orbitales de valence. Il est en graaiul pour les orbitales s qui sont de symétrigésgue et, de fait,
contribue trés peu aux coefficients d'écran dugprotl devient en revanche prépondérant par rapparj, si les
orbitales de valence ne sont pas de symétrie spleérC'est le cas du carbone-13, du fluor-19 dladete-15 (ou -14)
dont les orbitales de valence comportent des debitg ces isotopes présentent une gamme de dépatsechimiques
trés importante.

Lorsque la gamme de déplacements chimiques et falbst le cas du proton), il faut égalementrteompte d'effets
secondaires. Ainsi umhamp électrique intramoléculaire ou intermoléctaa(liaison hydrogéne par exemple)
provoque une distorsion du nuage électronique etriboe généralement a diminuer le coefficient @éad’ot un
déplacement de la résonance vers les champs falitéedsotropie de susceptibilité magnétique moléicalpeut
également jouer un rble trés important. Suppospasr des raisons de simplicité, que le systéemeiétsuit de
symétrie cylindrique et définissons deux directidhset 00 (comme indiqué sur la figure 1-12 correspondant aux

susceptibilités magnétiqueg, ety ).

I

—> 1

Figure 1-12.Définition des directiond et . H représente le proton.

18



Soit R la distance du noyau considéré (un protanegample) au point de la molécule ou prend nacsaette
anisotropie de susceptibilité magnétiquedet'angle entre le rayon-vecteur et la directidh (figure 1-12). On peut
montrer que la modification du coefficient d'écesst de la forme :

_Xu~Xo
Ao=2"20(1- 305 @ 1.6
127R® ( ) (1.6)
Cette relation appliquée a l'acétyléne (figure 1-d@nduit a une valeur positive deo , égale a quelques ppm (
X, =0,6=0), d'ot un blindage des protons de cette molécule.

A /H’\e A
H\ . | 3 1
/C=C\»—-—k> H-C=C-H 9//
Ethyléne Acétylene Ethane
)
< | ||
ppm 5,32 1,49 0,89

Figure 1-13.Hiérarchie de déplacements chimiques des protesisnblécules d'éthane, d’acétyléne et d’éthyléne.

Dans le cas de I'éthyléne, I'andgleest différent de 0, néanmoins< Xos’ 8 ) reste négatif, maisx, - x, ) devient
positif, ce qui permet d'expliquer pourquoi I'étiny résonne a une fréquence plus élevas négatif). Pour des
raisons de commodité, on définit généralement ume afe blindage qui représente la partie de I'espagelaquelle
le facteurAo est positif. La hiérarchie des déplacements chigsgle I'éthyléne, acétyléne et éthane est sclemati
sur la figure 1-13. Le déplacement chimique étormant élevé des protons benzéniques peut s'expligner
considérant & nouveau la précession des électroes présence du charBp. Cet effet est évidemment maximal

lorsque la molécule est orientée de telle sorteByusoit perpendiculaire au cycle (figure 1-14) et disfit lorsques,

se trouve dans le plan de la molécule. Il faut @dec a un calcul de moyenne sur toutes les orientatle la molécule,
puisqu'il s'agit de la phase liquide. Il s'avére,gous calculs faits, cette moyenne est différdpteéro.

Figure 1-14.Courant de cycle de la molécule de benzéne.

Il apparait que le champ’ provenant de la rotation des charges s'ajolg @u niveau d'un proton benzénique. Il

provoque donc un déplacement de la résonanceegchlmps faibles.
Outre les informations structurales de nature intidgculaire qu'il fournit, le déplacement chimigest sensible a
certains effets de nature intermoléculaire comme :

e L'échange; I'élargissement du signal du @Hl'éthanol en est un exemple (figure 1-1) : agqor est labile et
s'échange avec ceux de I'eau ou avec celui d’'uine auolécule d’éthanaol.
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« La proximité d'un cycle aromatique, qui s'intéterde maniére analogue a l'effet intramolécukaimgué ci-
dessus ; cet effet a donné naissance a une métbodae sous le nom derobmatic solventinducedshift’ (AsIS).

» Laproximité d'une espéce paramagnétique ;lacten avec I'électron non apparié provoque utedé&ment
qui peut étre considérable.

¢ Le pH; par exemple, la position du signal dessphates inorganiques dans le spectre du phosphqreret
de déterminer sans ambiguité le pH de la solutire application trés courante de cette méthodaesesure
du pH intracellulaire (figure 1-15); cette méthazi fondée sur la différence de 2,4 ppm entre éptadements

chimiques deHPO;” etH ,PQ; . Lorsqu'il y a échange rapide entre ces deux fororesnesure un déplacement
chimique moyen qui traduit leurs concentrationatregs.

PCI’
Pi
ATPy;  ATP, ATPg
5 0 5 -10 15 220

ppm

Figure 1-15. Spectre du phosphore-31 d'un tissu biologique. sptiete inorganiquej P phosphocréatinedy, adénosine

triphosphate ATP. On remarquera pour I'ATP unectire de multiplets provenant des couplages phasgbtwosphore (voir
paragraphe 1.3.3).

1.3.3 Le couplage indirect spin-spin ou couplageApproche qualitative

Les structures fines qui apparaissent dans legrege@ncontrés jusqu'ici ne peuvent étre attribuggea une
interaction supplémentaire entre spins nucléailese peut s'agir d'une interactiodirecte entre les moments
magnétiques associés aux moments de spin, caiccelt annihilée par effet de moyenne dans lesd&p isotropes
non visqueux (voir annexe Al-3). Cette interactiétablit en faitvia les spins des électrons de liaison qui sont
appariés dans les systemes diamagnétiques. Elemcaaucune raison de disparaitre par effet deemog. On parlera
donc de couplage indirect ou couplagela figure 1-16 schématise ce processus interpotif des noyaux de spin
1/2 : A est supposé présenter une certaine orientation @bvisage alors les deux orientations possitges.d
Dans la situation de la figure 1-16(a) les spiret e sont dans une configuration antiparallele alorsegjuet X sont

dans une configuration paralléle, ce qui correspond état de plus haute énergie que pour la amatfign 1-16(b)
ot (Ae) et (e,, X)sont chague fois dans une configuration antipdeallées figures 1-16(a) et 1-16(b) correspondent

pourA etX aune configuration paralléle et antiparallelespestivement. A chacune de ces situations va Sece,
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pourA, un léger déplacement de la fréquence de résomamaapport & , , ou apparaitrait un signal s'il n‘existait
aucun couplage entre les noyanet X . On désigne pai/2et -J/2 les déplacements correspondant respectivement

aux configurations paralléle et antiparalléle (fgd-17). On constate donc l'apparition dioubletd'écartement .
Le phénoméne étant parfaitement réciproque, ilt@dpégalement un autre doublet de méme écartereatré sur la

fréequence,, .

Figure 1-16.Vue schématique (et trés simplifiée) de l'intécacentre deux spins nucléair@set X par l'intermédiaire des deux
spins électroniquese, ete,. (a) et (b) représentent deux configurations fesi Les vecteurs représentatifs des spins

électroniques sont tres sous dimensionnés par rappeux des spins nucléaires.

117

VA VX
Figure 1-17.Systéme de deux spins 1/molésplés.

Le couplage est évidemment indépendantBlg; il est donc exprimé en Hz (sa mesure conduit &menrésultat
quelle que soit la fréquence de travail). Si offair@ a un systéme de plus de deux spins, onngedre compte de la
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structure du multiplet en procédant par dédoublésnsmccessifs, comme cela est indiqué sur la figjtk® pour un
systéme de trois spinaXY ou l'on a supposé pour des raisons de simplicigslg, = 0. Ainsi seule la résonance

deX est dédoublée deux fois, une premiére fois paolplagel ., , une deuxiéme fois par le couplabg, . On

constate que le spectre du noyase présente sous la forme d'un "doublet de doupéetsartir duquel il est aisé de
remonter aux deux constantes de couplggeetJ,, que I'on peut retrouver dans les doubkegtY . On peut noter

que l'on obtiendrait strictement le méme résultapeocédant d'abord & un dédoublement sélgn puis a un
deuxiéme dédoublement seldg, sur chacune des branches du premier doublet.

-

Jo

QMAL B
1 —// N 11/ N —
y Vx v

v Y

Figure 1-18.Systéme de trois spins 1/2. On a supposé queufslage entré etY était nul et qud 5y > Jy .
Envisageons maintenant le casJgy devient égal d,, . Il est clair que les deux raies intérieures du ditutte

doublets se regroupent et que I'on observe uretrggntré suy, de séparatiod) = J,, = J,, et dont les intensités
relatives sont dans les rapports 1:2:1 (figure 1-19
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Figure 1-19.Systeme de trois spins 1/2 pour leqlig} =0 etJ,  =Jyy =J.

On peut sans difficulté poursuivre le raisonnenpeatr un noyaX (de nombre de spin quelconque) couplé de maniére
identique an noyauxA,; de spin 1/2 (=1an, avec],, =J pour tout). On s'apercoit que chaque dédoublement

conduit a une raie supplémentaire et que les iiténslu multiplet sont distribuées selon les cogffits du
développement du bindnge? (triangle de Pascal, tableau 1-4).

Tableau 1-4.Intensités relatives dans un multiplet, calcuktéaide du triangle de Pascal.

n Intensités relative Multiplet

1 1 1 Doublet
2 1 2 1 Triplet
3 1 3 3 1 Quadruplet
4 1 4 6 4 1 Quintuplet
5 1 5 10 10 5 1 Sextuplet
6 1 6 15 20 15 6 1 Septuplet

Une démonstration plus formelle de cette proppétdt étre envisagée ainsi :
un sous-ensemble de configurations tespinsA, noté( p;n-— p), est tel que spinsA et(n— p) spinsA ont des
orientations opposées. Un tel sous-ensemble daaiasamce a une transition X située a

p9/2)+(n-p) (-3/2)=-n(3/2)+ pJ
de la fréquence centrale. La branche suivante sporel au sous-ensem(Jte—J;n— p+1) et est située a
- n(J/2)+(p—l)J dev, . La distance entre deux branches consécutivedoest toujours égale . Le nombre de
branches du multipleX est égal au nombre de configurations distinc(res p; p) ; p peut prendre les valeurs :
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nn-1n-2...;N+2-n+1n; leur nombre est évidemment égatr+ 1. Le poids du sous-ensemfie- p; p) n'est

autre que le nombre de combinaisong d&éments parmn , soit C” = F‘( )| . En résumé :
n-p)!

Un noyaux couplé de maniére identique avenoyaux de spii/2 A; (aveda =1 an etJ,, =J pour touti)

apparait sous la forme d'un multiplet(aﬂ) branches, dont les intensités relatives sont desipér les coefficients
du bindmec P . La distance entre deux branches consécutiveigedt & .

Une situation qui revét une importance particul@secelle ou les noyauk sontmagnétiquement équivalenGette
notion intervient chaque fois que :

* les fréguences de résonance de tous les ndyamnt identiques ;
+ chaque noya# est couplé de maniéigentiquea tout noyauX,Y,.. extérieur au sous-ensem{)lq:}.

Les deux exemples de la figure 1-20 vont permetgrenieux comprendre cette notion d'équivalence étiggre. On
fait abstraction des chlores (dont le spin nuc&ailintervient pas, voir paragraphe 1.3.5). Dansntaécule
schématisée dans la partie gauche (le 1,2,3 triddmzene), le seul spin extérieur au sous-enseémlﬁé est le spin
X ; pour des raisons de symétlig = J ., etv, =V, . Par conséquens etA' sont magnétiquement équivalents. En
revanche, dans la molécule schématisée dans ia pavite (I'orthodichlorobenzéne), bien que=v, il apparait
qued,, #J .y ; de mémd . # J .. Par conséquent) etA' nesontpasmagnétiquement équivalents (ils ne sont

quechimiquement équivalentdJne conséquence essentielle de la propriétéigaignce magnétique estli'sence
d'éclatementsius aux couplages entre les noyayx Ainsi, pour le 1,2,3 trichlorobenzéne, il s'avétactement

impossible de détermindr,, alors que le couplagk,, est mesurable a partir du spectre de la molécule
d'orthodichlorobenzéne.

cl cl cl
cl cl
; ; H, H,,
A A'
B Hy 1,

Figure 1-20.A gauche, 1,2,3 trichlorobenzéne ; a droite, atitidorobenzéne.

Bien que ces concepts ne puissent s'établir quta daun traitement quantique (voir annexe Al4$)permettent
d'interpréter aisément bon nombre de spectres. Natsndrons tout d'abord sur I'exemple donné dutdde ce

chapitre (figure 1-1), & savoir le spectre de #athl. Du fait de la rotation rapide autour deddslbon C-C, il est évident
gue les trois protons du méthyle, d'une part, ®idieux protons du méthyléne, d'autre part, sonnétagiement
équivalents. Par voie de conséquence, le spediiasensible aux couplages H-H a l'intérieur deccnade ces
groupements. En revanche, chaque proton du métagle les deux protons équivalents du méthylenel@ine

naissance a un triplet (on observe en fait la qugstion de trois triplets correspondant aux tpistons équivalents
du méthyle). De la méme maniére, chacun des dexten®s du méthyléne ne voit que les trois protonmdthyle et

se présente donc sous la forme d'un quadrupled({ielage avec le proton O-H disparait du faitéehinge chimique
mentionné plus haut puisque le mécanisme du coeplagt de naturstramoléculairg.

1.3.4 Les couplages J homonucléaires
Les couplages indirects dépendent de la densitéré@héque correspondant aux liaisons entre les aeyaux

couplés. Dans le cas des couplages proton-protorpenit admettre qu'au-dela de trois liaisons lagpleges
deviennent faibles, voire inobservables, sauf géoengarticuliere ou existence de liaisons mulple
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On parle de couplaggéminalpour deux protons portés par un méme carbonevaiignt de -12 & -20 Hz pour un
carbone spet de 0 a 3,5 Hz pour un carbos (figure 1-21).

H H
% _
/ \u \u

(-12) a(-20) Hz 0a35Hz

Figure 1-21.Couplages géminaux.

Les couplages vicinaux font intervenir deux cartsodestincts. Quelques valeurs typiques sont indiqusur la
figure 1-22.

| I H H H
H—C— C—H \c=c/ \C=C/
I / AN / Ny
229Hz 6214 Hz 11218 Hz
&-H H
\C=C/ | H—CIJ—C
7 NH | No
42310Hz 347 Hsz

Figure 1-22.Couplages vicinaux.

Une double ou une triple liaison favorise le cogplandirect qui peut devenir observable au-deldrais liaisons
(figure 1-23).

I
H—(II—CEC—H

'35'1H> 25.3HZ

J(ortho)=7 a 10 Hz
J(méta)=22a3Hz
H J(para)=0,121Hz

Figure 1-23.Couplages indirects avec intervention de liaisontiples.

Les couplages dans les cycles saturés ont égaletegntleurs typiques (figure 1-24).

J.=10213Hz
329Hz JE=235Hz H
Je=22a5Hz a
h Joe=-112-14Hz H,
j-loa4Hz
R H,
5al2Hz H,

Figure 1-24.Couplages dans les cycles saturés.
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En ce qui concerne les couplages homonucléairesadepes autres que le proton, nous renvoyorectedr a des
ouvrages ou compilations spécialisés. Nous retmrsdisimplement l'ordre de grandeur du couplagee eadux
carbones-13 adjacents ; il s'agit d'un couplageediaison notéJ . et dont la valeur se situe aux alentours de 35 Hz.
Ce couplage revét une importance particuliere prilggermet d'établir les "connectivités" dans ghaine carbonée,
autrement dit d'attribuer les signaux des diffés@atrbones en fonction de leurs plus proches \&{simir chapitre 5,
paragraphe 5.3.1).

On peut remarquer que le signe des couplagesimdég@é. Il peut en effet étre déterminé dans esteas (systéeme
de spins fortement couplés ; voir annexe Al-4). tesplages, tout comme les coefficients d'‘écranyeet étre
approchés par les méthodes de la chimie quantigiiadjquent, entre autres, qu'un trajet en "zig“zzour aller d'un
noyau a son partenaire tend a exalter les couplagé® propriété est a relier au recouvrementodeitales). En ce
qui concerne les groupes éthyles, on peut s'apmuyda célebre loi de Karplus qui concerne legptages vicinaux
(encore noté3J pour indiquer que trois liaisons séparent les demwtons). Cette relation indiquée figure 1-25 a
conduit a d'innombrables applications dans I'éktdich de problémes de stéréochimie ; une méthoudasie
concourt en particulier a la détermination de facttire tertiaire des protéines, par le biais dretation de méme
type s'appliquant aux couplagesl ®IH. Les couplage¥ ., (entre proton et carbone-13) évoluent égalemennselo

la valeur de I'angle diédre (figure 1-25) et appottune information structurale complémentaire.

10

8 4 H'
6 ()
H

20 40 60 80 100 120 140 160 180

20 40 60 80 100 120 140 160 180

0}

Figure 1-25.Deux exemples de courbe de Karplus. En haut, egegbroton-proton aveg,,, = -0,3- 05cos® + 9,2cos® ®
. En bas, couplage proton-carbone aveg. = +05- 0,8cos® + 8cos® ® .

Le dépouillement d'un spectre protonique peut svessez délicat, si la molécule considérée compor nombre
important de protons. En premier lieu, les multipléels qu'ils ont été décrits ci-dessus, peugtatdéformés par des
effets dits de second ordre, qui proviennent dfaeitie valeur de la différence des frequences der@ncey, -v, |

. Si \VA —ux\ est du méme ordre de grandeur que la constanteufidage) , on constate des distorsions d'intensité,
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appelées "effet de toit" et, dans certains casodeelles transitions. La figure 1-26 illustre @arportement pour un
systeme de deux spins 1/2 (systéme devenantAB lorsque leur différence de fréquences de résondéceit),

ainsi que pour un systéme de deux fois deux spthmagnétiguement équivalents (systedeX, devenanth,B, ).

Av/l =0 JK

Jk Av/) =0,5 JM

AJM Av/i=1 JL

M Av/) =2

Av/1=5

Av/1 =10

Av/) =15

Av/) > oo

/

Figure 1-26.Colonne de gauche : Evolution du spectre de dpims 4/2 en fonction de leur différence de fréqeete résonance
Av . L'intensité des deux raies extérieures décrofirafit des raies intérieures, conduisant & deuxgsette signe opposé (effet de
toit). Colonne de droite : évolution du spectredeex fois deux spins 1/2 magnétiquement équival@msotera I'apparition de
nouvelles transitions).
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Les effets de second ordre, de méme que les remmewits de multiplets, tendent a disparaitre lorsegienesures
sont effectuées a des valeurs de chdgpplus élevées. En plus d’un gain de sensibilitéeqeropriété constitue une

forte incitation a réaliser des aimants délivrazg dhamps de plus en plus intenses. L’amélioralgola résolution du
spectre d’une protéine obtenu a 600 MHz (partiériatire de la figure 1-27) illustre bien I'effet Keccroissement de
dispersion en déplacement chimique.

M 200 MHz

600 MHz

©-
o0
<
o
w

[N
o

PPM

Figure 1-27. Spectre protonique d'une petite protéine (60dési obtenu a 200 MHz (en haut) et a 600 MHz (es).ba
L'amélioration de la résolution est due a un ags®ement par un facteur 3 de la dispersion en d&plaat chimique.

La détermination, au moyen des courbes intégrdtesé en escalier de la figure 1-1), du nombre deops
correspondant & chaque massif constitue une preraiée a l'interprétation des spectres. Mais Iblproe le plus
ardu réside dans la recherche des partenaieesy se situe(nt) le(s) noyau(® donnant naissance a un multiplet
pour le noyala . Si un simple examen des multiplets et de leucstre ne suffit pas pour attribuer sans ambidagé
différents massifs d'un spectre, on peut avoirueca des méthodes physiques. La premiere métedéeerde la
technique dite de "découplage de spin", encoreléppmuble résonance puisqu'elle consiste a indinreltanément
les transitions de deux spins coupiéstX ; pour fixer les idées, les transitionsAlesont induites pour étre observées
alors que celles d¢ le sont de maniére a faire disparaitre les effetsouplagel ., surA. Nous avons vu, en effet,

qu'un doublet d'écartemedt, centré sur , était d0 a l'existence de deux états de spimdistidex (paralléle et
antiparalléle olu, ) et| 3, )). SiX est contindment irradié, il y a transition permateeentre les étds, ) et| 3, )

qui perdent ainsi leur identité et I'effet de caga subi pan disparait : le doublet se transforme en un singulet
(figure 1-28). Cette méthode nécessite I'emplon ddeuxieme champ radio-fréquence et, en principgana
d'expériences qu'il existe de noyaux mutuellemenpts. Si on a affaire, par exemple, a trois spiuplésa, X et
Y, lirradiation deA supprime l'effet dd ,, et deJ ,, . X etY deviendront deux doublets d'écartemkpt centrés
respectivement sur,, etV ; il conviendrait pour confirmer ce résultat deq#der ensuite a l'irradiation dé puis

dey .
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Figure 1-28.Un doublet centré sur la fréquentg, provient de deux états distincts du sginschéma de gauche) ; le doublet
coalesce en un singulet si ces deux états perlantlentité du fait de I'irradiation permanents tfansitions< (schéma de droite).

Dans la pratique, vis-a-vis d'un spectre tant@eit complexe, apres l'irradiation d'un noyau, ote tes massifs qui
se simplifient et on en déduit les spins couplés@au irradié. On reconstitue ainsi, de prochpreshe, a la maniere
d'un puzzle, le réseau de couplages et on doittalzolidentification des différents massifs, danta structure de la
molécule (figure 1-29). Une telle procédure essiltée par la série d'expériences de la figure (s{3€ctre protonique
du transcrotonaldéhyde). Une telle molécule estzasenple et on entrevoit que le nombre d'expéesiiceffectuer
croit de fagon importante avec la complexité dmddécule, ce qui constitue un obstacle a l'utilisatie la méthode.

Hy CH3
N\ /
VARREN
o =cC Hja
\
H

Figure 1-29.Molécule de transcrotonaldéhyde.
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Figure 1-30. Expériences de découplage homonucléaire appligagespectre protonique (400 MHz) du transcrotorisidé
permettant de confirmer les couplages mutuelatétifution des différents massifs. De bas en rspétctre de référence, irradiation
du massif du méthyle et irradiation du proton ajdidque.
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Grace aux développements de la REINeux dimension®kMN 2D) cet ensemble de mesures peut étre red@piac
une seule expérience dite de spectroscopie ddatimré(Cosy pourcorrelation spectroscop), dont le principe sera
détaillé au chapitre 5 (paragraphe 5.2.4). Poustéint, on peut se contenter de quelques indicatanla mise en
ceuvre d'une telle méthode. Une expérience de RMheaimension fait appel a la mesure du signalrdura laps
de temps approprié a la suite d'une impulsion d&tian. Si on désigne pdy, la variable temporelle, le signal RMN

peut étre noté(tz). On peut montrer qu'une opération mathématiquérdlasformée de Fourier) appliquée%)
conduit au spectre conventionnel (chapitre 3).drefion correspondante peut étre no?éez) puisque la transformée
de Fourier permet de passer de la variable teripotgla la variable fréquentiellg. L'expériencecosy, a deux
dimensions, fait intervenir deux impulsions d'eatitin séparées par un laps de tertipsle signal étant acquis aprés
la deuxiéme impulsion, durant le temps dépend alors de deux variables temporeIISétl:,tz). Aprés une double
transformée de Fourier, par rapport,&t at,, on obtient une fonctiorh'-(vl, l/z). Le résultat est affiché sous forme

d'un diagramme carré (figures 1-31 et 1-32), chacdes deux dimensions représentant |'échelle ledleitdes
fréquences. Le spectre correspond a un volume ptéfare généralement figurer les intensités desgu moyen de
courbes de niveau (en anglaispntour plot). La diagonale "principale" (du coin supérieuoitirau coin inférieur
gauche) est occupée par le spectre conventionmel sbnt, bien sdr, les pics situés en dehors tiie dagonale, et
symétriquement par rapport a cette derniere, qutitfout I'intérét de cette spectroscopie (picss@wiou, en anglais,
‘cross-peaks. lls indiquent les couplages mutuels entre lgims qui sont situés a l'intersection, avec la cliede
principale, de I'horizontale et de la verticalegzert par le pic croisé. Cette facon de "lire" usmeec2D est schématisée
sur la figure 1-31 pour un systeme de deux spies.dics croisés apparaissent en fait comme unieatiph des deux
doublets ; cette structure sera approfondie awpaphe 5.2.4.

X A
H Jax
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Figure 1-31.Spectrecosy d'un systéme de deux spins (spectre schématisé).

On peut remarquer que la projection sur chacunades conduit a nouveau au spectre chibventionnel. La
figure 1-32 démontre la facilité avec laquelle ateipréte, au moyen de pics croisés, un spectreneonelui du
transcrotonaldéhyde. Ces pics croisés sont engeléstaches de corrélatigncar la structure de multiplet de la
figure 1-31 tend a disparaitre (du fait des recemants de pics voisins).

30



CH 3
C/ "
X
© TMS
H
A Hg J
J i Jo
8 6 ppm a 2 o
/. "0
e
o, — 2
F
4
&
LD ————
|~
= = 8
/ 8
» r

Figure 1-32. Spectrecosy du transcrotonaldéhyde. On note I'existence dbetaale corrélation de plus faible intensité
correspondant aux couplages lointains.

1.3.5 Les couplages J hétéronucléaires. Spectroseages noyaux de faible abondance
naturelle

En principe, le phénoméne de couplage indirectexstre tous les isotopes dotés d'un moment de [epirvu
que leur position relative dans la molécule le pten Cela impliquerait que I'on voie apparaitrasdan spectre
protonique quantité d'éclatements, dus au coupbage/ec les hétéronoyaux présents dans la molécualexdmen
des spectres rencontrés jusqu'ici montre que &edapas souvent le cas.

Il faut tout d'abord considérer les noyaux domdenbre de spin est supérieur a 1/2, dits noypiadrupolairespar
le fait que la distribution des charges électriquaesléaires n'est plus de symétrie sphérique. &€atdere au noyau un
moment quadrupolaire susceptible d'interagir avat gradient de champ électrique existant au nivEace noyau.
Ce gradient de champ électrique ayant essentigliempeur origine la distribution des charges élettioes,
l'interaction "moment quadrupolaire-gradient demshalectrique” a bien lieu, sauf si I'environneméattronique du
noyau considéré est de symétrie sphérique. Ibseé¢rque cette interaction est a l'origine d'unanéme de relaxation
qui est généralement suffisamment puissant (cleagitparagraphe 4.2.6) pour provoquer des transigémtre états
de spin du noyau quadrupolaire & une fréquencecbegplus importante que le couplagell s'agit d'un phénoméne
analogue au découplage de spin, exposé au paragpagbédent, sans qu'il soit ici nécessaire de fgipel a un
deuxiéme champ radio-fréquence, l'interaction mdiir'moment quadrupolaire-gradient de champ étpett' s'y
substituant. A moins que l'environnement du noyaadgupolaire ne soit de symétrie sphérique, ceaguule
l'interaction quadrupolaire, la situation qui vielétre décrite concerne généralement tous lesuxaj@spin supérieur
a 1/2, al'exception du deutérium dont le momeatiqupolaire est assez faible pour que les effet®dplage indirect
soient préservés. On n'observe que trés raremeasttuplage avec les trois noyaux Cl, Br, | (le premdies halogénes,
le fluor, posséde un spin 1/2) ou avec l'azote-14.

L'autre cas particulier d'hétéronoyaux est celuspias 1/2 de faible abondance naturelle, I'exemgieontré le plus
fréquemment étant celui du carbone-13 (abondantediie de 1,1%). L'isotope 12 du carbone, dorftofalance
naturelle est proche de 99%, a un spin nul, avec panséquence la difficulté de détecter dansdetsp des protons
la présence de carbones par l'intermédiaire d'uplages . Cependant, si on examine avec attention la ldgbase
du spectre protonique d’'un composé organique, natate I'existence de signaux de faible intenafipelés satellites,
qui proviennent d'un couplage avec les carbonedel® intensité, relativement a celle des signaincipaux (appelés
parfois "parents"), traduit 'abondance de cebiget(figure 1-33).

La probabilité pour qu'un site soit occupé par arbone-12 est de 0,99, alors que cette probadawéent 0,01 pour
un carbone-13 : il existe environ une moléculecaumt possédant un carbone-13 en un site donnéehakécule sur
dix mille possédant deux carbones-13 en deuxditEsents (produit des probabilités). En clais gatellites visibles
dans le spectre protonique sont associés a urepentiles molécules présentes dans I'échantillosuetidtensité
globale est d'environ 1% de celle des parentsidtarite entre les deux satellites représente lplage J,, comme

lindique la figure 1-33. Cet exemple est intérassa plus d'un titre puisque la présence d'un cedid rompt
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I'équivalence magnétique des trois protons ; iésuolte que chaque satellite est un triplet dépatratlacouplagel
qui peut s'interpréter selon la décomposition indi&au paragraphe précédent.

Figure 1-33.Satellites dd3c dans le spectre protonique du 1,3,5 trichlorobeaz

Les couplagesl,, (a une liaison) sont compris entre 120 Hz et 20@déz valeurs typiques sont de l'ordre de 135 Hz

pour un carbone aliphatique, 160 Hz pour un carl@peatique ou éthylénique, 200 Hz pour un cart®y un
carbone acétylénique). Les couplagegs, et *J., sont de l'ordre (ou inférieurs) a la dizaine detHdre couplage

hétéronucléairé],,, (entre azote-15 et proton) revét une importanctégpdiere pour I'‘étude des molécules d'intérét

biologique (peptides, protéines) ; sa valeur déi@@st quasiment invariante.

Bien entendu, dés que le spectre protonique detaahsoit peu touffu, l'observation des satelli@sere impossible
du fait de recouvrements multiples. Sauf mise ervreewde techniques bidimensionnelles de corrélation
hétéronucléaire, qui seront décrites plus bas, dona recours a I'observation directe des hétémunqya leur propre
fréquence de résonance. Rappelons que, dans urpaar@,4 T pour lequel le proton résonne a 400 Melz,
résonances du carbone-13 et de l'azote-15 se tsaued0,6 MHz et 40,5 MHz, respectivement. Cettseolation
directe ne va pas sans quelques probléemes de isghsilus a la fréquence de mesure (chapitre 2) letbondance
isotopique. Pour remédier partiellement a cettbléasensibilité, mais également pour simplifiersfgectre, on a
généralement recours aux techniques de découpéagpin, mais appliquées a la totalité des tramstites protons
de facon a faire disparaitre tout effet de coupldges le spectre de I'hétéronoyau. Ainsi, en spsobpie du
carbone-13, chaque carbone apparait sous la fotmesithgulet comme le montre la figurel-34 ou smmhparés le
spectre brut du trans-crotonaldéhyde et le speéceuplé du proton. On notera dans le spectre lkapparition de
plusieurs multiplets qui émanent des coupladgs & une, deux et éventuellement trois liaisons.
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Figure 1-34.Spectrel3C du transcrotonaldéhyde (a) brut ; (b) découplérditon.

Bien entendu, dans un spectre du carbone-13 erdabhoe naturelle, les couplagés-1*C ne se manifestent que par
des satellites, difficilement détectables mais pgiimettent d'établir les connections carbone-catohapitre 5,
paragraphe 5.3.1). La seule information qui subgsst donc celle de déplacement chimique ; ellmeeen premier
lieu de "compter" le nombre de carbones distinttdecles identifier grace aux tables de déplacesnenimiques
(figure 1-8). Il faut également se souvenir quayf gErécautions particuliéres, les intensités re¢stine sont pas
absolument fiables du fait du réarrangement deslptipns des niveaux d'énergie. Cette nouvelleibigion, qui a
pour origine la saturation des transitions desgm®tconséquence du découplage), est une maridesti I'effet
Overhauser traité au chapitre 4. Finalement, ont peliquer que I'abondance isotopique dépend, enttees, des
voies biochimiques empruntées lors de la synth&sednolécule d'origine naturelle. Bien que I'oispe observer
des différences mesurables dans le cas du cart®oe-de I'azote-15, ce phénoméne est encore pliguédans le
cas du deutérium. Par exemple, la RMN du deutémomstitue actuellement le meilleur outil pour déteda
chaptalisation des vins : on peut ainsi différendés sucres qui sont a l'origine de I'éthanol dissboissons
alcoolisées (vins, ...).

Une autre méthode d'étude des voies métaboliquesiste a utiliser un précurseur enrichi en carbi®€ou en
azote-15) et a identifier, a partir du spectre RN#S, métabolites qui se sont formés. Cette appresh#lustrée par
le spectre des carbones-13 de la figure 1-35.

Ala

Figure 1-35. Spectre du carbone-13 d'un extrait de mycellium gjest développé pendant cinq heures dans unensimpe

contenant du glucose enrichi en carbone-13 a lgigod. Seuls les différents métabolites syntlé&tia partir du glucose enrichi
apparaissent dans le spectre: Ala (Alanine), Amifine), Aba g-aminobutyrate), Glu (glutamate), GIn (glutamine),
*(éthylene-diamine-tétra-acétate).
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Nous terminerons ce bref apercu de la RMN des nogaufaible abondance naturelle en mentionnantroudes
techniques bidimensionnelles connue sous le norviee (Heteronucleamultiple Quantumcorrelation Transfey
est utilisée de facon routiniére. Elle sera exgdiziau chapitre 5 (paragraphe 5.3). Elle permetnayen d'une
détection protonique (donc avec une sensibilitéhtgde) d'obtenir (figure 1-36) :

» le spectre du proton par projection sur l'axe

« le spectre de I'nétéronoyau par projection suelV;

« les corrélations entre ces deux isotopes (tacleesa carte 2D) par le biais de leur couplage mutue
(généralement couplage a une liaison).
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Figure 1-36. Diagramme de corrélatiotH-13C du transcrotonaldéhyde (figures 1-34 et 1-30% kpectres sur les cotés du
diagramme sont les projections de toute la cahte$a direction perpendiculaire au c6té consigér&présentent les deux spectres
1H et13C conventionnels. Les taches de corrélation peemettidentifier le(s) proton(s) directement ligisjhaque carbone.

1.4 Résonance Magnétique Nucléaire en milieu antsope

1.4.1 Définition d'un milieu anisotrope au sens di RMN. Caractere tensoriel des
interactions

L'environnement d'une molécule au sein d'un ligeisten moyennésotrope, c'est-a-dire qu'il est le méme quelle
que soit la direction de l'espace envisagée. Léglés de temps qui prévalent en RMN font que cettéon
d'isotropie, intimement liée a celle de moyennd, &toe précisée par référence aux interactionssgbessent les spins
nucléaires (effet d'écran et couplages). Considéharet égard deux orientations, désignées pdr, @eé peut adopter
une molécule. Soiert,et T, les valeurs de linteractiom pour chacun de ces deux sitdget T, sonta priori

distinctes puisqu'il existe une direction partierdi, celle de l'inductioB, . T,et T, peuvent étre exprimées en unités

de fréquence ; on concoit alors que, si la fréqeate passage du site a au site b est trées supéddardifférence
|Ta —Th| , il faille considérer la grandeur en valeur moyenne (en phase liquide, cette frétpiele passage est de
l'ordre de 18 Hz). On admet que I'on a affaire amilieu isotropesi toute grandeur dont relévent les spectres RMN
est moyennée sur toutes les orientations de I'espaqui conduit audeux conditions suivantes
« Lors du processus de réorientation, les mouvesnmaiéculaires doivent étre trés rapides par rdpmuot
variations de toutes les interactions affectansfggs nucléaires (dues a ces réorientations).

e Lors du processus de réorientation, la molécoleatlopter toutes les orientations possibles dveséme
probabilité.
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Ces deux conditions permettentontrariode caractériser un milieu anisotrope :

» Engénéral, les solides (sous forme de monotastde poudre) ; il est exceptionnel que la preenddndition
soit réalisée et, encore plus exceptionnel, qsedande condition le soit.

« Les milieux organisés, comme les cristaux ligaide certaines parties des tissus biologiquegagsédent,
au moins localement, une ou plusieurs directiongl@giées, de sorte que la seconde condition p&skatisfaite.

Cette notion d'anisotropie révéle le caractereaeelsde toutes les interactions qui interviennent résonance
magnétique nucléaire : effet d'écran (par le bikdsl'interaction Zeeman), couplage indirect, cogeldirect (ou
dipolaire), couplage quadrupolaire. De maniéregépender le caractére tensoriel d'une interagi@encomprendre
ses manifestations en milieu anisotrope, nous sitmmsidérer I'exemple de l'effet d'écran. Une mdéé par elle-
méme, est généralement anisotrope (nous excluowesttie discussion les édifices moléculaires deenayinétrie
comme, par exemple, le méthane). E{o;ity, z) un référentiel lié a la molécule, supposons ques haitappliquions un

champ magnétiqud, dirigé selorx . Du fait de 'anisotropie moléculaire, qui va dér@vec une anisotropie de la

distribution électronique, le champ magnétiqueniaeau d'un noyau quelconque, n'a aucune raistne @®actement
dirigé selonx . L'effet d'écran, anisotrope d'un point de vueduudlaire, fait qu'au niveau du noyau, il existeehamp

B’ de composantds, , B; et B, que I'on peut relier au champ appliqué a la mdépar

B:( = (1_ UXX)BX

B, =0,,B,

B’Z = O-Z)(B)(
Ecrire 1-0,,, au lieu de7,,, est purement formel et traduit le fait que I'efféicran est un phénoméne assez faible et
que la composante la plus importantegledemeureB, . Si maintenant, nous soumettons la molécule ¢hamp B
de direction quelconque (représenté par ses comiess, , B, etB,), les composantds;, , B, . B, du champ
B, au niveau du noyau, sont reliées aux composaet&s par
B' = (1_Jxx)Bx + nyBy +szBz
B =0,B,+{-0,)B, +0,8,
B' = szBx +JzyBy + (1_ Uzz)Bz
ou, sous forme matricielle,

B;( (1_ Uxx) ny sz Bx
B, |=| o @0, o, |B, 1.7)
B'z O Uzy (1_ Uzz) Bz

On constate que l'effet d'écran fait intervenin@féicients au lieu d'un seul comme cela avaitedtéisagé en phase
liquide. Ces 9 coefficients constituam tenseur d'ordre ,2auquel est associée la matrice (3,3) donnéessugaA
priori, cette propriété tensorielle s'applique, pour @désons similaires, a toutes les interactions supa les spins
nucléaires. En vue de préciser les conséquenceardatére tensoriel des interactions subies papies nucléaires,
il peut étre intéressant de les identifier et d@nitdeurs hamiltoniens. Pour cela, on pourraé&férrer a I'annexe Al-5
ou sont étudiés le tenseur d'écran, le tenseutailipple tenseug et le tenseur quadrupolaire.

1.4.2 Expression des interactions par rapport a tepére moléculaire. Effets de moyenne.
Direction privilégiée

Il est démontré dans l'annexe Al-5 que, quelle spielinteraction envisagée, c'est invariablem&iément
tensoriel T,, qui intervient (Z étant la direction du char8p). Celui-ci ne peut cependant étre exploité a des f

structurales que s'il est exprimé dans un repétéaulaire. On choisit le repere molécula(ney,z)qui diagonalise le
tenseur considéré, c'est-a-dire tel que :

th :tyx :tXZ :tZX :th :tyx :0
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t_, étant un élément du tenseur dans ce repére gt désignank, y ouz

ap
Un tenseur dordre 2 se transformant comme uneiaed8,3), on peut écrife] = Ju *][t][u]. [T] étant le tenseur
dans le repére fixe{t]dans le repére moléculaire [ét] étant la matrice de passage du repére m0|éCL(|aI(i|56,‘Z) au
repere fixe(X Y, Z). Rappelons que les colonnes{ld}sont constituées des composantes des vecteurgesiiias
axesxX, Y et zdans le référentie(xy,z) et que Uij_1 =U]-i puisque chacun des systérﬁXsY,Z)et(xy,z) est
supposé orthonormé. Il vient alors, avec les cotwes de la figure 1-37,

T,, =cos 6t +cos Gt +cos 4, (1.8)

Figure 1-37.Crientation de I'axe fix& par rapport au repére molécula(ibey Z).

Monocristal

I suffit, en principe, de mesurer le spectre RMbdupdifférentes orientations du monocristal pampmapa B, de
facon a modifier les trois cosinus directeurs pacgéder aux trois €lemenis,t, ett,, . Cette méthode est tres
largement utilisée pour déterminer les élémentedseur d'écran.

Moyenne sur toutes les orientations (milieu iso#)op
La quantité mesurée est
(T,,)= <cos2 6?X>tXX +<cos2 9y>tyy +<cos2 6?Z>tZZ (1.9)

Si I'on a un tenseur de symétrie cylindrit(n,g,g: tyy), I'équation (1.9) se simplifie
<T,,>= %TI’ (t) + %< %Xo0s’4, -1> (1.10)

avec Tr(t) symbolisant la trace de la matrite(somme des éléments diagonauxfMett,, -t . Si toutes les
orientations sont équiprobables,

<cos2 9X> = <cos2 9y> = <cos2 92> =13

et (T, )=Tr(T)/3=Tr(t)/3

puisque la trace est un invariant(c'est-a-dire indépendant du repere dans lequelexsrimée la matrice
correspondante). Il en va de méme pour la moyé{mg@)+ (TYY ))/2 . On atteint donc, en milieu isotrope, le tiers de

la trace du tenseur associé aux différentes irtierec Les tenseurs de couplage direct (voir égatgrannexe Al-3)
et d'interaction quadrupolaire étant de trace na#le derniéres quantités ne sont pas accessitdetedthent en milieu
isotrope.

Moyenne par rapport a une direction privilégiée
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Nous supposerons que la condition de réorientatipite qui prévaut pour un milieu isotrope ne digpp que par
rapport a une direction privilégiée, not®eCelle-ci peut exister naturellement dans le @satistaux liquides

est alors le directeur de la phase) ou peut é&éecartificiellement par rotation rapide de I'édilan. De facon a
prendre en compte les particularités d'une teflmgon dans I'évaluation @e,, ), la premiére étape consiste a passer

du repére fixe initiaﬁx VY, Z) a un autre repeére fixeX ',Y',Z’), pour lequel ' coincide aved (figure 1-38).

D)z Z(By)
Y

Y,Y
A4
X'

Figure 1-38.Passage du repére fi((X VY, Z) a un autre repére fi>(é(',Y', Z'). Z coincide avec la direction du champ statique

B, etz ' avec une direction privilégide.

Cette transformation s'effectue au moyen d'uneiceatie passage que I'on peut construire commeuadgtus haut.
ta2
sin“WY

<T,,>= Tr(T) + % (RoSY-1)<T,, >

(1.11)
-sin¥ coskP[<Tx,Z, >+<T,. >]
Généralement, il existe une symétrie cylindriquerppport au directeur de la phase ; il en résulte
<T><'><' >= <Tv'v' >= %(TI’ (T) _<Tz'z' >)

Le passage a un repére molécul(ajfgl, z), qui cette fois ne diagonalise pas nécessairefaetgnseur considéré,
seffectue au moyen dune matfidd], telle qudT]=[u'*|[{]uJou chaque colonne ddU’] contient les
composantes des vecteurs unitaires (définissampkre fixe) par rapport au référentiel moléculaire

<Tp,>= Z< Ui Uj>t,

i
Tz >=<Tpyx>= Z<ui'l U3 >t
i

Nous supposons en outre quesst apolaire, c'est-a-dire que l'orientation maligice par rapportaz’ eta-z' est
équiprobable. Il en resulte que le prodyjus;, correspond a la méme probabilite qqf(— u’jg) puisqueu’; represente

la projection du vecteur unitaire d& sur I'axe moléculaire] (j = l2,3) pourx, yet Z, respectivement. Un
raisonnement analogue s'applique a la directionPar conséquent, les moyen(ies.) et(T,,.)sont nulles. En
substituant &;;, u), et uy, les cosinus directeurs Be on peut introduire la matrice d'orientation deSa(matrice
(3,3), symétrique et de trace nulle) définie par

1
Sy = E< Xosb, cosb, ~ 3, ) (1.12)

ou a etf représentent, y ouz (figure 1-39), et expriméT,, ) selon

<T,,> :% Tr T W (R0SW-1)>'S, st,s (1.13)
a.B
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Figure 1-39.Définition d'une direction privilégiée par rappartin repére moléculaire.

On trouve le méme résultat pour la quar((it(iX )+ (T ))/2 qui n'intervient que pour le couplage indirect. @ut
remarquer qu'un milieu isotrope est un cas paréicde (1.13) :S,;, =0 pour toutr et toutS. Une autre conséquence

essentielle de (1.13) est que, pour retrouver dgsrigtés analogues a celles d'un milieu isotrdmffit d'annuler
(30032 Wy —1). Autrement dit, il suffit d'orienter la directiqmivilégiéeD aw, = 5474°, cette valeur particuliére de

est appelée angle magique.

1.4.3 Structure des spectres en milieu anisotropemu d'une direction privilégiée. Systemes
comportant un nombre fini de noyaux

Nous envisageons ici un échantillon constituéidsystemes indépendants, chacun d'eux comptaoyaux. On
suppose en outre que chaque systéme se compdeeoteidentique vis-a-vis de la direction privilégi C'est le cas
d'un monocristal pour lequel on peut isolernoyaux interagissant entre eux mais n'interagigsasm avec ceux d'un
autre systeme. Le systéme serait constitué, pangee des noyaux d'une méme molécule qui sont sétement
couplés entre eux (interaction directe et/ou ird@® mais qui pourraient 'étre de fagon négligrabceux d'une
molécule voisine du fait de la dépendance1ér? de linteraction dipolaire. C'est également le dasmolécules

orientées au sein d'un cristal liquide (les inttoas dipolairesntermoléculairedisparaissent par effet de moyenne
grace a la translation rapide des molécules les paerapport aux autres).

Les spectres sont calculés, soit a l'aide desgétgereconstruction de multiplets s'il s'agit dsystéme faiblement
couplé, soit, dans le cas contraire, a I'aide desdulures habituelles de recherche des valeursgeepdes fonctions
propres de I'Hamiltonien. Une complication supplétaie provient des termes dipolaire et quadrupslagui
n'étaient pas pris en compte en milieu isotrops.dadculs correspondants sont reportés dans I'enig6. lIs font
intervenir le couplage dipolaire (ou diret) entre les noyaux et j , de rapports gyromagnétiques et y; , distants

der,

__ 1 K 2 yiyih
D, =-=| =% | (Tos’¥ -1 S, ; %, X 114
H 2(47‘[]( )4n2ri5}azﬂ ap ek ( )

U, €tantla perméabilité du vide, h la constanteldedk (voir (1.1)) et,, xg les composantes dg; dans le repere

(xy.2).

Dans le cas d'un noyau de spirsupérieur a 1/2, intervient également I'éclatergeratrupolaireC, :
_ eQ 1
Co = 4hi(2I-1) 3 (Bcos? ¥ = 1) Fop SapVap (1.15)

ou eQreprésente le moment quadrupolairé/gf, un élement du tenseur de gradient de champ éjeet(au noyau

considéré) exprimé dans le rep(‘exey, z).

D'aprés I'annexe Al1-6 (relation A1-6.10), on cotestpi'un spectre de noyaux de spin 1/2 au premike me differe
de son homologue en milieu isotrope que par I'éclant intervenant dans les multiplets, qui au died est égal a
J + 2D (si on néglige 'anisotropie du couplagece qui est généralement justifi€). La comparades spectres en
milieux isotrope et anisotrope conduit au coupldgect (figure 1-40) et, donc, a la géométrie moléte si les

38



parameétres d'orientatioB,, sont connus. La nécessité d’éliminer ces derdietexpression des couplages directs ne

permet généralement d'atteindre seulement queagpsnts de distances internucléaires ou des angsesapproche
trés utilisée dans I'étude des biomolécules dedgrgaille, consiste a ajouter a la solution aquensefaible quantité
d'une phase lyotrope (bicelle) qui va tendre é&gsiat selon la direction du champ magnétique etrdmrera a orienter
la biomolécule. Les éclatements dans le spectreette molécule relévent alors de la quantité2D ; D dépend
directement de la distance internucléaire, et deat étre utilisé comme contrainte supplémentaresdes calculs
de modélisation moléculaire.

JAX+2DAX

anisotrope

Iax

I isotrope

Figure 1-40.Comparaison schématique des spectres d¥m spoodf®é a un autre spin X, en milieux isotrope et anisotrope.

On peut montrer (a partir de A1-6.9) que le speérdeux noyaux magnétiquement équivalégtsinteragissant par
couplage dipolaire, se présente sous la formedbublet d'écartemerD ,, (figure 1-41) ouD ,, est conforme a la
définition (1.14).

3Daa
: anisotrope
Va
isotrope
Va

Figure 1-41Spectres de deux noyaux de spin 1/2 magnétiquetnentalents en milieux isotrope et anisotrope.

Quant au spectre d'un noyau quadrupolaire (voiBAT), il se présente sous la forme d'un multigéeR| branches
disposees symetriquement par rappart.d.'écartement entre deux branches conseécutiveggadta6C,, dont

I'expression est donnée par (A1-6.8). Le spectne dbyau de spin=1, comme le deutérium (figure 1-42), est un
doublet, celui d'un spin 3/2 un triplet dont leseirsités sont dans le rapport 3:4:3, celui d'um §2, comme
l'oxygéne-17, un quintuplet, dont les intensitést stans le rapport 5:8:9:8:5 (figure 1-42).

1000 Hz
—

Figure 1-42. Spectres du deutérium (a gauche) et de I'oxyg@&n@Hroite) de l'eau lourde dans un cristal liquigbtrope (les
quantite<C,, sont evidemment differentes pour le deuteriunoag/ene-17).

1.4.4 Structure des spectres en milieu anisotroppalirvu de direction privilégiée (spectres de
poudre)
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Nous ne considérerons que deux cas particuliersjayau de spin 1/2 soumis au seul terme Zeeman avec
anisotropie d'effet d'écran (les couplages sontligeaples ou ont été supprimés par application bamps
radio-fréquence appropriés) et deux noyaux de Bfmmagnétiquement équivalents (sans anisotropifigiative
d'effet d'écran) et interagissant par couplageldipo Le spectre d'un noyau de spin 1, dont ls¢ende gradient de
champ est de symétrie cylindrique, est formellendetique a celui du systéme précédent ; on gubdtinteraction
quadrupolaire au couplage direct.

Anisotropie de l'effet d'écran

Considérons le repé(a \ z) qui diagonalise le tenseur d'écran ; supposonsitee que ce repére est lié a une molécule
dont l'orientation par rapport (donc aB, ) est définie par les anglés , 6, et &, (figure 1-43).

=]
e

Y

«

P

!
/

X

Figure 1-43.Orientation déB, par rapport & un repére moléculaire qui diagoeadtigenseur d’écran.

La fréquence de résonance pour cette orientatidaaulaire est donnée par

): J; By [1—00526’X0xx -cos6,0,,-cos6,0,, (1.16)
Vs

les axes moléculaires y etz sont généralement choisis de maniére|qg+92 |0'yy| 2 |Uxx| . Dans (1.16)0,, a été

transformée selon les procédures de changemeapdeerdécrites plus haut (formule 1.8). Le "spes¢rpoudre” est
obtenu en superposant les transitions correspordtmites les orientations, supposées équiprohailespeuvent
adopter les molécules constituant I'échantillons'digit ici d'une moyenne d'espace et non pas diumgenne
temporelle.

Nous allons d'abord considérer le cas particulier pequel le tenseur d'écran est de symétrieasitine : 0,, = 0,

0 =0, =0, etAo =0, -0, ce qui permet de simplifier I'expression ide

v =YB (-0, -Aocogh) (1.17)
2T

cos’ @ pouvant varier entre 0 et 1, le spectre s‘étetré@BO/Zﬂ) (1— UD) et(yBO/Zﬂ) (l—a,, ) Sa fonction de forme
S(V) est telle qués(v)dv =dN, oudN représente le nombre de molécules donnant naissangce résonance dans

lintervalledv centré suv . En écrivantiN sous la form%%dv il vient
s(p)=dN 99
dé dv
dN peut également s'écridV = P(0, y) sinf8dOdy ouP(0,y) est la probabilité de trouver une orientation riéfi
par 6 et y dans l'angle solidsin 6d6dy .
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Comme toutes les orientations sont équiprobables? (6, y) = P = 1/4n puisque lintégrale dé sur les deux
variables angulaires doit étre égale a 1 :

[[[7"Pe.xsinodody = P["["sing dody =1

On en déduit que

dN . 2n
—5 = siné Jy PO, 0dx =

sin 6
2

df/dv est obtenu en différenciant (1.17) et, en sulaiite pary , on aboutit finalement a :

1 m 1

S() =— pour o >0, (1.18a)
2 2yBO|AU| v=(yBg/l2m)(1l-0op)
1 1

S() =— T pourg; <g, (1.18b)
2\ 2yByAo (yBy/l2m)1-op) —v

Cette fonction comporte une singularité pCULIF(}BO/ZlT) (1—05); elle est représentée sur la figure 1-44, pour
laquelle la conventiow; <o, a été adoptée.

De fagon a simuler son spectre expérimental, vzt de calculer le produit de convolutionﬂe) par une fonction

d'élargissement, tenant compte du temps de retexatinsversale et de toutes les autres interactjoa peut subir le
noyau considéré. On choisit généralement une fomatiélargissement gaussienne (d'écart-gypee sorte que le

spectré(v)se calcule au moyen de l'intégrale

—gh L exp— & 1.19
S(v) L»S(h)ﬁ\/zrex{ 27 }dh (1.19)

4 (1Bo / 2m)Ac

Vo (yBy/2m)(1-0)) (YBg /2m)(1-0//)

Figure 1-44.A gaucheS(V), formule (1.18) ; a droite, spectre correspond@ténu par convolution avec une fonction gaussienne
(tenseur d'écran de symétrie axiale).

On peut remarquer que l'examen de la forme spedalnit A o (figure 1-44) donc, une information structurale
directe. On peut qualitativement comprendre la ot spectre de la figure 1-44 en considérantapedbabilité de
présence dans un plan est plus importante que sel@xe et donc que le maximum de la courbe covrebp o

.Lorsque le tenseur d'écran est quelconque, unilcsimilaire conduit a la fonction de forme repnétge sur la
figure 1-45.

41



h
|
|
|
'
'
'
1
i
'

(Bo/2m)(1-0xx)  (YBo/2m)(1-Oyy) (YBo/2m)(1-Gzz)

Figure 1-45.Spectre de poudre pour un tenseur d'écran queleonq

Couplage dipolaire entre deux noyaux de spin 18uglage quadrupolaire d'un noyau de spin 1
avec tenseur de gradient de champ de symétrieeaxial

Dans les deux cas, pour une orientation molécutireée, définie paf, (figure 1-43), le spectre est constitué de

. . 2 ) 2 L o
deux transitions aux fréquences= —u(acos o, —1)et|/ = u(acos o, —1), ces deux quantités étant exprimées par
rapport a la fréquence de résonance. S'il s'agiede noyaux de spin 1/2 interagissant par coupdgg@aire, z est
'axe joignant les deux noyaux, distants deet u=(y0/47r)(3y2h)/(16n2r3) pour deux noyaux équivalents,

u = (o /47y oy h)/ (8772 *) pour deux noyaux distincts (figures 1-40 et 1-Abnexe A1-5, formule A1-5.5). Dans
le cas d'un noyau de spin 1, soumis a un gradierdhdmp de symétrie axial@, représente un axe principal du
tenseur et, en méme temps, son axe de symétrle Mi@: Vyy) etu = eQVZZ/4h (figure 1-42 et formule A1-5.7).
Si nous considérons maintenant toutes les oriemstnoléculaires possibles, un raisonnement simikicelui du
paragraphe précédent conduit & deux fonctions meefpour chacune des transitiodgtV"” :

)= i
o)t

V est compris dans I'interva[reZUL{ ety dans I'intervallé—u;Zu] .
On est ainsi conduit a la fonction de forme tofal@0), résultant de la superposition de ces deukributions :

S(v)=; -2u<sv <-u

waulu-v

(1.20)

o)- 1 ( 1,0 j
= -usv<u
4\/; Yyu-v u+v

_ _ usv <2u

V-

Le spectre réel (figure 1-46), appelé doublet deePast obtenu en calculant I'intégrale du prodaittonvolution
comme précédemment (1.19). L'écartement entre des thaxima est égal2a et conduit, donc, a la distance
internucléaire ou au gradient de champ électriQeetype de spectre prévaut également pour un ébbramonstitué
d'une infinité de domaines, chacun possédant ueetiin privilégiée, mais orientés de facon aléattes uns par
rapport aux autres. La quantitédoit alors étre pondérée par les paramétres d'délrdvant I'orientation moyenne
des molécules vis-a-vis de cette direction privéég

42



2u

«—>
4u
/< »\

. . M, 3¥°h . L

Figure 1-46.Doublet de Pake. L'écart entre les deux maxme@taél— e pour deux noyaux de spin 1/2 équivalents ;
7T 811°r

Ho Va¥xh . - . .
4_4T , pour deux noyaux de spin 1/2 distinctsqv,, /2h , pour un noyau de spin 1 (en supposant que léegitade

T A

champ électrique est de symétrie axiale).

Cette situation pour laquelle on peut définir ustéyne de deux noyaux de spin 1/2 isolés, ou d'yawnquadrupolaire
isolé, est malheureusement peu fréquente. La gldpaemps, il existe des couplages en chaineogtigue le systeme
comprend la totalité des spins de I'échantillon.observe alors des raies trés larges, dont la fpeneétre analysée
et apporter un nombre limité d'informations struakess. Nous ne développerons pas davantage cet asplaan RMN
des solides.

1.4.5 Spectroscopie haute résolution dans les sdide type poudre

De fagon a supprimer I'élargissement d0 a l'aropigrd'effet d'écran ou aux couplages dipolaires, premiere
méthode consisterait a recréer artificiellement dimection privilégiéed par rotation rapide de I'échantillon. Nous
avons vu que, si l'axe de rotati@fait avec le champ magnétique I'angle magique ket §2quence de rotation est
trés supérieure au module des différentes interstion doit retrouver uspectre similaire a celui observé en phase
liquide. Il s'avere que les fréquences de rotatiae I'on peut atteindre, de l'ordre de 30 kHz aximam, ne
permettent généralement pas d'annuler I'effet deplages dipolaires ou quadrupolaires, qui sontesatude I'ordre
de plusieurs dizaines ou plusieurs centaines de. Wbivers palliatifs ont été imaginés. Pour les éysts
homonucléaires, des séquences impulsionnelles esagaiquées conduisent par effet de moyenne anonelation
partielle de I'hamiltonien dipolaire.

Les systemes hétéronucléaires comportant un sgina@amme le carbone-13, sont nettement plus atttayl a faible
abondance naturelle du carbone-13 permet de fasteaation de tout couplage carbone-carbone. Sesaéces ne
seront donc élargies que par deux facteurs, I'anjsie d'effet d'écran et les couplages dipolajetsndirects) avec
les noyaux abondants (généralement des protons)dé&aiers sont annihilés tout simplement par délege de spin.

Il reste I'élargissement da a l'anisotropie d'effétran, qui, eu égard a sa valeur, peut étre nmé&gepar rotation a
l'angle magiqueMAs : Magic Angle spinning). Si la fréquence de rotation est trop faible, idéss satellites ou bandes
de rotation apparaissent de part et d'autre dpgiicipal a des multiples entiers de fréquencealation. Cette
technique est illustrée sur les figures 1-47 e81pbur des spectr&E de I'hexaméthylbenzéne sous forme de poudre.
Cette méthode conduit donc a de véritables spdutngte résolution en phase solide qui ne contigroegendant que
l'information de déplacement chimique. On peutrBlarer les performances par transfert de polawisales noyaux
abondants vers les noyaux rares { crossPolarization).

43



[

12000 9000 6000 3000 O  -3000 -6000 -9000
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Figure 1-47.Spectresl3C (a 75 MHz) de I'hexaméthylbenzéne sous forme degoobtenus par transfert de polarisatiop) ¢u
proton de maniére a améliorer la sensibilité d@éeience. (a) Spectre brut ; (b) avec découplagepbtons de maniére a éliminer
I'effet de couplages directs -4 ; (C) avec, a la fois, découplage des protonstatiom rapide (4 kHz) a I'angle magiquesf).
Cette derniére technique permet d'affiner les r@esparition de la figure d'anisotropie de déptaeet chimique, figures 1-44 et
1-45). On notera la présence de "bandes de rotatiamdes latérales réguliérement espacées selivéglaence de rotation de
I'échantillon, affectant le signal des carboneszbrigues pour lesquels I'anisotropie de déplacemt@ntique est importante
(=200 ppm).

a
— J ~
b
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T l 1 1
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Figure 1-48. (a) Spectre obtenu dans les mémes conditions qudiglre 1-47(c) avec adjonction d'une séquence
multi-impulsionnelle permettant la suppression lo@sdes de rotation ; (b) spectre similaire & 1 ¥m@is avec une fréquence de
rotation assez basse (700 Hz).
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Remarques sur la procédure de rotation "a lI'angbgigue”

Lorsque la rotation de I'échantillon est suffisamtmapide vis-a-vis des interactions subies pasfess nucléaires,
on peut raisonner soit qualitativement (il y a datian par effet de moyenne des composantes peiqéaides a I'axe
de rotation. Ne subsiste donc que la composante set axe et comme il est orienté a I'angle magjidjinteraction

est de ce fait annulée) soit en se référant aomaement du paragraphe 1.4.2 (relations (1.9)1a)),.qui s'appliquait
plutét a des systémes organisés comme les cribtplctes. Ce raisonnement peut se transposer sfficsilte :

* D devient l'axe de rotation, par rapport auqueltexime symétrie cylindrique effective (du fait de |
rotation) ;

+ Dans I'expression q&,, ), u;, représente le cosinus de l'angle entre la diregtinrepére moléculaire et
l'axe X' d'un repére fixe dont I'axg ' coincide ave® . La probabilité de trouven/, est la méme que celle de

trouver-u;, . Par conséquen(“'il Ujs > s'annule par effet de moyenne.

Lorsque la fréquence de rotation de l'échantillenpeut plus étre considérée comme trés grande-viis-des
interactions anisotropes, le principe méme d'ungemoe temporelle, symbolisée pay dans le paragraphe 1.4.2, ne

s'applique plus. Il faut considérer le spectre pliseomme résultant de la superposition des spgeittdéviduels des
microcristallites constituant I'échantillon, toutneme cela a été fait pour le cas d'un échantilatiosie. L'absence de

symétrie cylindrique effective conduit a faire intenir dans le calcul d&,, les éléments,.,., T, ainsi queT,,. et
T,y . L'élémentT,,. dépend decos?(w,t) ol w, est la vitesse angulaire de rotation alors dyg ou T, dépend de
Coz{art), ce qui donne les bandes de rotation aux fréqeemce2n et «, /71 et a leurs multiples. La figure des bandes
de rotation tend vers le spectre de poudre loraglue 0, comme le montre I'enveloppe des bandes de rotdéda

figure 1-48b.

Signalons enfin une application importante de Ehméque de rotation a I'angle magique concernasitnieyaux
quadrupolaires de spin demi-entie=(3/2, 5/2, etc.). L'importance des interactionadfupolaires rend généralement
le spectre inobservable a I'exception de la tramsji/2) — |-1/2), qui intervient a la fréquence de résonance danoy

guadrupolaire considéré. Pour cette transitiamtefaction quadrupolaire est supprimée au premreqar rotation
a l'angle magique. Les élargissements résiduelsgmoent d'effets quadrupolaires au second ordyaréf 1-49)

L/\V\-w/\—w

T T T T T T T T T
400 300 200 100 O -100 -200 -300 -400

ppm

Figure 1-49.Spectre MAS (4 kHz) de I'’Aluminium-27 (& 78,5 MHa)une poudre d’aluminosilicate, permettant de défeier
les noyaux Aluminium dans des environnements tétiqges (pic de gauche) et octaédriques (pic diedrhes signaux de faible
intensité sont des bandes de rotation.
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Annexe 1-1 : Approche quantique du phénoméne deorémce

Traiter par la mécanique quantique le moment méapmet, associé au moment de spin impliqgue que Il'on

considére les propriétés des opérateurs relatiisanent de spin et, en premier lieu, les relatansvecteurs propres
et valeurs propres indiquées ci-dessous. Elleserorat l'opérateur associé a la composargelon I'axez du

moment de spin et l'opérateud % associé & son carré (I'axest parfaitement arbitraire mais est généraleohéinti
par la direction du chamip, ).

I Jm=njm), (A1-1.1)
12[m) =1(1 +1)m) (A1-1.2)
| est un entier ou un demi-entier et n'est autrel@nembre de spin défini au paragraphe 1.1 (tabled)ietm varie

entre -1 et+| par pas d'une unité. Le vectgu) représenten étatdu systéme pour lequel les vaIeurslA(jelatIA2
sont parfaitement déterminées. Dans le cas d'un9gi |1/2) est souvent remplacé par le symbale(ou|a)) et
|-12) par B (ou|B)). On a alors :
ja>=@/2)|a> | B>=(1/2) >
| %|ar >= (3/4)|a> 128 >=(314)| 8>
D’aprés les relations (A1-1.3), on peut constatex Borientation paralléle ou anti-paralléle du memmagnétique

4 par rapport 8B, constitue une vision simpliste. En fait, en ter@ornpte du module du vecteur et des valeurs

possibles de sa projection sur I'akecelui-ci fait un angle de 54,74° avec I'aXe étant orienté versz ou—Z pour
les deux configurations " paralléle ou anti-patallerespectivement. Comme a I'équilibre, I'oricita par rapport a
I'axe X ety n'est pas spécifiée, les moments magnétiques thaig se répartissent selon un cone comme indigué p

la figure A1-1.1

(A1-1.3)

(8,)4

"parallele"

"antiparalléle"

Figure Al1-1.1. Orientation des vecteurs moment magnétique éltines (spin 1/2) a I'’équilibre.
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L'ensemble des vecteqmg est orthonormé au sens du produit scalaire Mrﬁd rﬁ) =Om » Oy Etantle symbole

de Kronecker égal a 1 §1 =met 0 si M #m. Rappelons également que le produit scalaire reilie : s, A', et
M’ sont des nombres complexes/efy’, ¢ etd des vecteurs quelcongues, alors :

(A g X + 1) = KX (@|)) + X |9+ X (B + 11098

ouX représente le conjugué complexe e

Dans cette breve introduction a la mécanique qgaetiil faut également mentionner la notdhermiticité: un
opérateuré hermitiquepermet d'égaler les produits scala(r,é|§| ¢> (produit scalaire degs avec le vecteur résultant

de I'action deG surg ) et<é¢/‘¢> (produit scalaire, aveg , du vecteur résultant de l'action éesurz//). On peut
montrer que tous les opérateurs associés a undegnamesurable, donc possédant des valeurs pnajess, sont

hermitiques. Il en est donc ainsi de I'Hamiltoniepérateur associé a I'énergie, et des opérdtg,lhgsl , etl Z

D'autres relations, qui s'averent fort utiles, @nent le mode d'action des opérateﬁ,glest Iyassociés aux deux autres
composantes du moment de spin. Aprés avoir défipétateur de "montéq” et I'opérateur de "descentg" par :

y (A1-1.4)

y

T, =il
et avoir remarqué que ces deux opérateurs ne aertgrmitiques, on peut montrer que

n»=ﬁh+ﬂ—amtmmtg (A1-1.5)

—>
1

I +

avec évidemmentl , I> =0et |_|—I> =0

Dans le cas d'un spin 1/2, ces relations sontqudigirement simples :
f+|a>:O f_|a>:|,3>
R - (A1-1.6)
|+ﬁ>ﬂa> [ |g>=0

Enfin, on aura trés souvent recours aux relatiensosnmutation des opérateurssgén qui indiquent que I'ordre dans
lequel agissent ces opérateurs n'est pas inditfékarsi, faire agir d'abordAXpuis Iy sur un vecteur quelconquge

s'écritl y| B, alors que faire agir d'aboﬂg puis [, s'écritl | y¢ ; les résultats de ces deux actions ne sont patigaies

etil vient: I, 1 ,@=I I, @=il @ On dit que les deux opérateur®t | ,ne commutent pas et la relation précédente
est symbolisée par :

MNEIR (A1-1.72)
complétée par deux autres commutateurs qui se sirttudu précédent par permutation circulaire :

i, ]=if, (A1-1.7b)

1=, (A1-1.70)

Finalement, I'opérateur associé a chacune des @anfes du moment de spin commute avec l'opérassocié au
carré du moment de spin :

Cor2l=I r2|l=| r2|=

NEE MEENEE (A1-1.8)
On peut également rappeler qu'il est toujours ptessle trouver un systéme de vecteurs propres conamieux
opérateurs qui commutent.

L'Hamiltonien H qui régit le comportement d'un spin est obtenu @rsiciérant I'expression classique de I'énergie
d'interaction du moment magnétiqﬂlavecﬁo, qui s'exprime selon le produit scalaifqiﬁo, . I suffit de remplacer
les grandeurs classiques par leurs opérateursi@ssoommeB, est orienté selorz , il vient
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A = -8, (A1-L.9)

H posséde donc les mémes vecteurs propres guee qui conduit aux diagrammes d'énergie de la diguir-1.2
pour un spinl =2 et un spinl =1

- — yhB
I-1> A Y 0
AE=7vhB,
B> ———— ¢ hB /2 10> — 0
AE=y hB, AE=yhB,
o> —— _,YhBO/z [ 1> —— —-’YhBO
spin 1/2 spin 1

Figure A1-1.2.Diagramme d'énergie et transitions permises powpinl = 1/2 et un spih = 1.

Les opérateurs de montée et de descente, défirgshalut (relations (A1-1.5) ou (Al-1.6)), permettdiétablir les
régles de sélection. Reprenons l'exemple du dpinl/2 et supposons qu'on lui appligue un champ altdrnati
BLCOt{ZnVOt), dont la fréquence, est conforme & la relation de Bohr. L'hamiltonidh, relatif & ce champ alternatif,

provient a nouveau de I'expression de I'énergigedaction invoquée plus haut et s'écrit, en pasaax opérateurs
associes :

H' = —ﬁqcoéZnVOt)(lelAX + BlylAy * BlZIAZ)

ou encore
= hcogormif) (B, 18y, T, +(B +iB, ) +28,7,| 2
On sait que, d'une facon générale, une transititre @eux étaty et ¢ n'est permise que sél,l/||:|'| ¢> #0. De plus

l'intensité de cette transition est proportionnall&a quantitgl/j\ﬁ'\m‘z . Appliquons ces propriétés a I'étude de la

transition entre les étatzet5 :
(al V] 8 =-shcogaris)|(¥2) (B, ~iBy .| B) + (¥2) By +iBy, )| B) + (Bl | )

Parmi les trois termes de I'expression ci-deskast clair que seu@a I, ,8> =<a| a'> =1 conduit & un résultat non nul

(relations (A1-1.6)), ce qui se traduit par uneditian nécessairé I'apparition d'une transition : le champ magntiq
alternatif B, doit étre polarisé perpendiculairement au changiigtie B,. On en déduit que, dans le cas d'un spin

1/2, la transitiona' ) - | B) existe avec une fréquence satisfaisant a la oeldti/, = AE = JhB, et on retrouve bien
la fréquence de Larmor :

Vo = 1By/ 20 (A1-1.10)
Pour un spirt = 1, des calculs similaires montrent que seulesréessitiong1) — |0) et|0) — |-1) sont permises et
interviennent a la méme fréquence, donnée a nopealiexpression (A1-1.10).
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Annexe 1-2 : Influence de la susceptibilité magrgie des solutions sur la mesure du
déplacement chimique. Référence interne ou externe.

Dans certaines circonstances, on ne peut plusdbstaction de la susceptibilité magnétique delation. En
effet, linduction B, qui régne au sein d'une solution, soumise a whection extérieureB, , est donnée par :

B, = By (1K) (A1-2.1)
et, au niveau du noyau observé, la valeur de kitidn magnétique est égale a :
Buoyeu = Bo(1=0) = By(1- o)L~ kx) (A1-2.2)

x est la susceptibilité magnétique volumique de latgm (grandeur sans dimension) kkun facteur géométrique
qui dépend a la fois de la forme du tube contelzasblution et de l'orientation de celui-ci parpag a l'induction

extérieure appliquéd, . Par exemplek = 271/3 pour un tube cylindrique assez long aW&g perpendiculaire a ce
tube (cas des électroaimants résistifs ou des @&nsupraconducteurs horizontaux) ket —47/3 pour un champ
aligné avec l'axe de ce tube (cas des aimantsaupiacteurs verticaux); pour des solutions dilutesaleur dey

est souvent confondue avec celle du solvant puetgges valeurs caractéristiques sont -0,611 910,60,719 et -
0,740 respectivement pour le benzene, le tétractdate carbone, I'eau et le chloroforme.

Supposons maintenant que la référence de déplatemmerique et la substance étudiée soient dissalanas deux
solvants différents, de susceptibilité respectiyg, et x, ; on dit que I'on travaille enéférence extern@ar exemple

en utilisant deux tubes concentriques). La mesxpéramentale du déplacement chimique est toujoarmée par la
relation (1-5),5mes=10a (Véch—l/réf )/VO . Comme, par définition, la valeur du déplacementnifpiie est la différence

de constante d'écran entre les noyaux de la ré&@éreh ceux de la substance obser()_é‘eldi (Jréf —Jéch), on

s'apercoit que ces deux grandeurs ne sont pageiggement égales. En combindnéset o avec I'équation (A1-2.2),
il vient :

5=, K Xuer = Xeer) 1C° (A1-2.3)
Une application immédiate de cette relation mogtre si échantillon et référence sont dans la m@&tuéan (on parle
alors deéférence interne x.., = X« » €t par suited, ., = 0. On procede ainsi dans la majorité des expériersiasn,
il faut tenir compte de cette correction de susb@jpé pour aboutir & la valeur exacte du déplaeahthimique. En

pratique, ceci induit une correction au plus dedfe de 1 ppm, effet généralement négligé, salRMiN du proton
ou la plage des déplacements chimiques n'est goe dizaine de ppm.

Ces considérations suggérent une méthode aisée gimimdre la différenceAYde susceptibilité magnétique

volumique entre deux liquides : en référence egtetnpour le méme couple de solutions, on effedtux mesures
de déplacement chimique sur deux appareils délivrachampB, de direction différente par rapport au tube ou, su

le méme appareil, mais avec des tubes-échantitlerfermes différentes. Comme le coefficient géoiméer K est
différent d'une expérience a l'autre, on obtienixdealeurs poud, L'application de I'équation (A1-2.3) permet

mes*
d'éliminer J,., (qQui est bien évidemment constant), de calcdi@ret par suite, la susceptibilité magnétique d'une
solution si l'autre est connue.
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Annexe 1-3: Couplage dipolaire entre deux noyaug dpin 1/2, effet de moyenne en phase
liquide

Figure A1-3.1.Modeéle permettant de calculer l'interaction moyernt&re deux moments magnétiques.

Pour des raisons de simplification, considérdeux moments magnétiqugs et [/, associés a deux spins
nucléaires orientés parallélement au chaByp (le résultat ci-dessous ne sera pas modifié siéex moments sont
antiparalléles). Le rayon vectear qui les joint fait un angle avec le chamB, . L'énergie d’interaction entre ces
deux moments magnétiques est classiquement denie fo

E :,U;élz _3(ﬂ1-ri§ﬂ2-r) (AL1-3.1)

qui peut s’écrire compte tenu de la configuratienalfigure A1-3.1:

uz
Epnver =5 1- o< ) (A1-3.2)

Dans un liquide isotrope non visqueux, toutes lesntations représentées par sont équiprobables et il faut
considérer la quantit& en moyenne. Il faut donc calculer :

inter
_ 1 21 .
(co< 8) _Ejo jo cosfsinddodg (A1-3.3)
(en ayant utilisé les propriétés bien connues dgkea polaires intervenant en coordonnées sphéiglues intégrales
dans (A1-3.3) conduisent(iaos:2 6?> =1/3.

Il en résulte que(E,, ) =0 et que l'interaction dipolaire ne peut étre tepoer responsable de la structure fine

observé dans les spectres RMN en phase liquid&ait.gue nous n’ayons considéré que des momentsdtigges
paralléles ou antiparalléles au champ ne constitue pas une restriction puisque, a lldai seule la composante

selon B, est bien définie.
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Annexe 1-4 : Calcul de spectres en milieu isotrdppproche quantique, spins 1/2).

La structure exacte du spectre d'un systéme coargorspins découle de la connaissance des valeurs grepre
des vecteurs propres de I'hamiltonien qui régit somportement. Compte tenu du phénomene de dépimtem
chimique, le terme Zeeman, qui traduit l'interactitesn spins avec le champ princip8, , doit désormais s'écrire

(au lieu de (A1-1.9))
H, =-ivi I (A1-4.1)

ouv, =y, (1—0i )BO/277 représente la fréquence de résonancieéﬂ‘@spin. A ce terme Zeeman, exprimé en Hz, doit
s'ajouter le terme traduisant le couplage indifeatiplageJ ) entre cesn noyaux :
~ n A A
H,= Z‘]ijlilj (A1-4.2)
i=1j>i
La forme del-]J se déduit de I'¢tude détaillée du mécanisme dplage. J; est la constante de couplage entre les

spinsi et ] . On utilisera le produit scalaire d'opérateurscigeels) I,1, sous une forme faisant intervenir les
opérateurs de montée et de descente :
L1 =00+ 012 (A1-4.3)

Il convient de rappeler ici que les opérateurdtifela deux spins différents commutent quelle cpielsur nature. En
outre, le couplage indirect étant par essentamoléculaire le systeme de spirse limite aux noyaux d'une méme
molécule

Systemes de spins 1/2 sans couplage

L'Hamiltonien se réduit 31, qui est constitué d'une somme d'opérateurs indémesd chacun d'eux,i’,
s'applique qu'a un seul noyau et a pour vecteyrerg ou £. Les vecteurs propres de, , repérés par I‘indic(ek),
sont obtenus en écrivant tous les produits possible

5% = ppt0_pt)_pto (A1-4.4)

2 n

ne

avecp® = g,0u 4.
Comme deux possibilités seulement existent pouywirg, les vecteurg ) sont au nombre dé'2lIs sont forcément
normés puisque chaggd'est; ils sont orthogonaux entre eux car deuxewgstg ' distincts different au moins par
un vecteurj. L'ensemble dess ™ constitue donc un systéme orthonormé complet, éppgstéme desimples
produits de spin
La valeur proprE(k) associée a ) énergie de I'étik), est obtenue par application de I'hamiltonien acteur
FIQEE

H @ == viL([2"°) = -2 v (Lm").

i i" i

Ce résultat provient de ce qué n'agit que surp ¥ et laisse inchangé tout autre vecteyt® pour lequeli' #i.
commelin® = (172)p" ou (-2} (pour ) = @, 0u B, respectivement), il vient

H, g0 =E® g0
ol EW=->e"y /2 (A1-4.5)

avec g®=1sip¥ =gq,

Le diagramme des énergies d'un systeme de deux Bf@irest schématisé par la figure A1-4.1.

et gi(k) =-1 S| ,7i(k) = ﬂ
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(vy+vy ) /2 {+I/A—% Ba Bx (D

va {+1/2} (4372)
Vx {+

ay Bx

@)

vx {-12} B(’;)“X T (vo-vy) /2 {-J/4}
va {-J/2}

(Vatvy) 12 {+1/4) ap oy (@)

(Va-Vx) /2 {-1/4} =

Figure Al1-4.1Diagramme des énergies et transitions permisesyposysteme de deux spins 1/2. Entre accoladeslifications
des valeurs de I'énergie et des fréquences détimars les deux spind et X sont couplés { supposé faible devdng - vx\ ).

En généralisant les considérations de I'annexe Aelatives aux reégles de sélection, nous pouvolesilea I'intensité
d'une transition entre deux états caractérisékeparecteursp ) et ¢ )au moyen de I'expression

L=

Dans (A1-4.6), le facteur instrumental a été oroesfacteur de proportionnalité est le méme poutemles raies du
spectre) et nous avons introduit l'opérateur detéoorrespondant a I'ensemble des spins congtliaystéme :

|f+ =Z |A'+ (A1-4.7)

F,

¢(k’)>‘2 (A1-4.6)

Puisque l'ensemble des fonctign®) constitue un systéme orthonormé, n'est différente de zéro que si le vecteur
obtenu par action d€, sur ¢ ) est proportionnel (ou comporte un terme proportina ¢ ). Compte tenu de la
structure de, , cette condition n'est réalisée queg 4 etg ) ne différent que par un sepl par exemple pour
¢“ =nn,.a.net ) =nn,. B.n, . Cette régle de sélection étant établie, la fréqeede la transition
correspondante est obtenue par soustraction degiéneorrespondant respectivemept‘@etg () (le résultat est
exprimé en Hz, puisque I'hamiltonien est égalerfmmulé en Hz). Il vient :

EV-EW= > 02 + v, /2} —{—Ze}.k’ v.l2 - v 2=y, .

i"#i i"#i

Une transition a la fréquenega donc lieu entre deux états ne différant quegapini. La forme des fonctiong (k)

et les relations (A1-4.6) et (A1-4.7) font que &gites transitions sont d'égale intensité et neqrguntervenir qu‘aux
fréquences;,V, ,.... Ainsi, pour un systéme de deux spistX, il existe quatre transitions, deux a deux iderdiy

apparaissant aux fréquenaeg etv, (figure A1-4.1).

Systemes de spins faiblement couplés

Dés qu'il y a couplage indirect entre deux ou plus noyaux, le probléme se complique par l'adjonde H, a
I'hnamiltonien Zeemam—]J esta priori trés faible devant le terme Zeeman puisque, pesichamps magnétiques
statiquesusuels, les fréquences de résonansent de |'ordre de la dizaine (ou centaine) de Mlidzs queJ est de
l'ordre de la dizaine de Hz, voire de I'ordre du Hg'ensuit quel—]J peut étre considéré comme yrezturbation au

sens de la méthode couramment utilisée en mécagicareique. Cette méthode permet de calculer lesdons a
apporter aux valeurs propres et aux vecteurs psapiee hamiltonien simplifié, constitué de la pagrépondérante
de I'hamiltonien total, iciH, . Ces corrections proviennent d'un terme de moiidp®rtanceH ,, et s'évaluent au

moyen d'un développement qu'on limite généralemedeuxieme ordre et nous ne retiendrons efafmje les termes

conduisant a une correction non nulle au premieuedeuxiéme ordre. Les corrections de la valeupmHE(k) de
I'hnamiltonien Zeeman peuvent donc étre évaluéeapeliquant cette méthode des perturbations, denpiimcipes
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sont exposés dans tout traité de mécanique quamz}tfﬁ) étant le vecteur propre correspondaﬂ(ke‘i, on obtient
ainsi la correction de I'énergie au premier ordre :
AE® :<¢(k)|HAJ|¢(k)>

Comme les fonctiong ) sont de simples produits de spin, il est clair gee), le termez Jo iy permet d'aboutir

ijlz'z
i,j>i

a un résultat non nul. En ce qui concerne la ctioredle I'énergie au deuxieme ordre,
~ 2
(k)| H | () |
pEOY (%A, 9"
2 o] EO _g®)

Il apparait que l'autre partie de,. > J; (17 +1"1])/2, peut conduire & une valeur non nulle au numérateu

i,j>i

A,E™ : ce sera le terme €h , si les vecteurg ©) etg ) ne différent que pag et . Dans ce cas, le dénominateur

de A,E™ est, d'aprés (A1-4.5), égalif‘;{\vi —vj). Il s'ensuit que 414 —Vj| est grand vis-a-vis d, , la contribution
de ce couplage &,E® devient négligeable ; on peut alors ometde(l ITHITTY/2 dans H,. On dit alors que
les noyauxet j sontfaiblement couplésu qu'ils relévent deadpproximation X par référence & une nomenclature

usuelle (selon laquelle la différence de fréquedeagsonance de deux noyaugtX est grande devant leur couplage
indirect), ou encore qu'ils conduisent a un speafigremier ordre ;cette terminologie rappelant que la correction de
I'énergie, au seul premier ordre, est prise en ¢enians le cadre de cette approximation, I'hamiéto d'un systeme
AX de deux spins faiblement couplés s'écrit :

H=—, A —v 1 X+ 3, | A1 (A1-4.8)
Il est facile de s'assurer que #e(é) sont toujours vecteurs propres d'un tel hamiltogizigénéralisation a un systéme
de plus de deux spins est immédiate). Les valeoges se calculent sans difficulté par applicaties opérateurs,
aux vecteurg ) Elles sont indiquées dans le diagramme (A1-4.1)r pe casAX. Les régles de sélection sont

inchangées par rapport a un systeme sans couptagg,cette fois, les fréquences de transitionstsoites distinctes.
Pour un systéme de deux spins, on retrouve les deulxlets d'écartement égal 4, et centrés respectivement sur

V ,etv, . On justifie ainsi I'approche qualitative du paegghe 1.3.3 qui, rappelons-le, n'a de sens que gesir
systemes faiblement couplés.

Systemes de spins fortement couplés

Il s'agit de systémes pour lesquels la différeree fdéquences de résonance de deux noyaux estrde orére de
grandeur que leur couplage. Il faut prendre en tertgptotalité de I'hamiltonien de couplagl ; il s'ensuit que les
vecteurs ) cessent d'étre vecteurs propres de I'hamiltonieh 0 = |—A|Z + |—A|J . La méthode la plus simple consiste

a établir la matric{aH] associée &H , construite sur une base appropriée, et a ennelutrdes valeurs propres et les

vecteurs propres. Une valeur propre représengrgénd'un état, leecteur propre de I'hamiltoniegui lui est associé
est obtenu en écrivant une combinaison linéairevdeteurs de base, les coefficients de cette caiduin linéaire

étant lecomposantes du vecteur propre de la ma{riitté. L'ensemble des vectemé*) constitue une base adéquate
(il s'agit d'un systéme orthonormé complet puiskpre passe deH a |—A|z en faisant tendre tous les couplages vers
zéro). L'édification de la matritiH ] se trouve simplifiée en considérant les proprid&kopérateurr, , associé a la
composante seloZ du moment total de spin :
IEZ =Z|‘iZ (A1-4.9)
i

Cet opérateur posséde au moins deux propriétéeastintes. A l'aide de (A1-1.8) et de (Al1-4.1 et44Ad), on peut
montrer qu'il commute avec I'hamiltonien total :

lﬁ ; ﬁz] =0 (A1-4.10)
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D'autre part, chaque vectgui) est vecteur propre dg, (voir A1-4.5) :
F, 0 :(Zsi]qﬁ(k) =M ®g® (A1-4.11)

Plusieurs vecteuv;s(k) peuvent correspondre a la méme valeur prMm: par exemple, pour un systeme de deux
spins, les vecteurg,f3, et fa, sont tous deux vecteurs propres |ﬂ§ avec 0 comme valeur propre. L'élémélntk')
de la matricéH ] est calculé & partir du produit scalaire :
o :<¢(k)|ﬁ|¢<k’>> (A1-4.12)
En utilisant les propriétés (A1-4.10) et (Al1-4.14ipsi que I'hermiticité dEFAZ , On peut également écrire :
<¢(k)| H ,fz _ ,EZ H |¢“"’>:(M ) _M (k>)<¢<k>| H |¢(k'>>:0
Par conséquent, I'élémeht,,. est nul chaque fois qLM(k) etM (k) sont distinctes. On peut donc prévoir que, si Eeba

{¢ (k)}est rangée selon les valeurs propreﬁge [H ] se scinde en blocs indépendants répartis le lofa diagonale

principale. Cette propriété est illustrée par ¢mufe Al1-4.2 ou sont schématisées les matricesiaesok I'hnamiltonien
d'un systéme de deux spins 1/2 et d'un systemmidespins 1/2, construites sur la base des singteduits de spin

(les indices des fonctiong et seront désormais omisBsignifieraa,3, ).

M M

0 0000 0 O]BRR -3/2

0 * * * 00 0 0|ppo -1/2

x 0 0 0]pp -1 0 * * % 00 0 0|pap -1/2

0 * * 0lap 0 0% % % 000 O|app -1/2
[leo**omo [H]=0000***0aaﬁ 1/2
00 0 *|oa 0000 * * * 0lofa 1/2
0000 * * * 0o 1/2

000000 0 *oo 3/2

Figure A1-4.2.Structure des matrices associées a I'hamiltoniestrdtes sur la base des simples produits depgpinun systéme
de deux spins 1/2 (a gauche) et pour un systéntmidespins 1/2 (a droite). Les astérisques figutes éléments non nuls. Les

colonnes 'M " comportent les valeurs propres de I'Opéraﬁeyr

Les valeurs de I'énergie ainsi que les vecteurgrpsoqui leur sont associés sont obtenus en ditigamachacun de
ces blocs E; étant 'une de ces valeurs propresiet le vecteur propre correspondant, on obtient :

HW, =E, ¥, (A1-4.13)
W, = ZCKK $® (A1-4.14)

kOM

Les coefficientsc,, sont les composantes du vecteur propre, le symEIesignifiant que cette sommation ne fait
kOM

intervenir que les vecteurs de bagé&) correspondant & une méme valeur propte de F, . La probabilité¢ de
transition entre les deux niveaux d'énerffie et E,. se déduit d'un calcul calqué sur la formule (A1}4.6

2

F, wK,>

LKK':‘<qﬁ

avec

FuWe )= Y cow (R ) (A1-4.15)

k'OM’
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Pour queL, . soit différent de zéro, il faut quE+| lPK,> soit proportionnel & l'un des vecteys$) du développement

de W, . Comme indiqué plus haut, une condition nécessaigs(non suffisante) est quem =M '-M =-1. Par
conséquent, et cela constituedgle de sélection minimalene transition ne peut avoir lieu qu'entre dgsaniix issus
de deux blocs consécutifs Eﬁ] , autrement dit entre des états correspondant addenrs propres consécutives de
IfZ . La probabilité de transition est alors calculéesdkexpression ci-dessous :

x> cchk,Kv<¢<k>|ﬁ+|¢<kv)>2

kOM K'OM-1
A titre d'exemple, nous allons maintenant détalbecalcul du spectre de deux spins 1/2 fortemeunplgs ; il s'agit
d'un casAB selon la nomenclature habituelle. L'hamiltoniéeist

H=v a2 -vg 8+ (AT +(TATe 72T 2] (A1-4.17)

(A1-4.16)

Lk =

L'élémen(k, k') de la matric§H | est égal au produit scala(rqé(k)|l:||¢(k')>, oug &) et ¢ &) représentent les fonctions
de base, avep® = g3, ¢ = ap, ¢ = pa et ) = g (figure A1-4.1) ; il peut étre calculé en connaigd@ction
des opérateurs de spin (relations Al-1.1et Al-dmbBjenant compte des relations d'orthogonalité etadmation des

fonctions de spin. En ce qui concerne les deuxsbéo¢rémes ({é-l] ils sont évidemment sous forme diagonale ; la
valeur de I'énergie est identique a I'élément umidu bloc considéré et le vecteur propre assoest autre que le
vecteur de base. On peut remarquer que l'on radrizile méme résultat que pour un systéme au greondre. On a
ainsi :
E =(VA+VB)/2+‘]/4a Y,=pB et E, :_(VA+VB)/2+‘]/4’ Y,=aa.

Le bloc central est une matrice (2,2)

—(Va—Vg)2-3/4 Jr2

JrR2 Wa-vg)l2-3/4

dont on détermine sans difficulté les valeurs pespat les vecteurs propres, ce qui conduit a

E =_[(VA_VB)/2]V1+U2 —J/4, ¥, =Cap- Vl_Czﬁa
E,=[Va-ve)V1+u? -3/4, @, =v1-C*ap+Cap

avecu=J/(v, -v,|) et C=

La formulation compliquée de permet de mieux apprécier I'évolution des valeuopies et des vecteurs propres
lorsque u devient petit devant 1, c'est-a-diregoesle system@B tend vers un systen#X faiblement couplé ¢

peut alors étre approché par u?/8, donc, siu devient strictement nul; tend vers 1 et on retrouve bien les valeurs

propres et les vecteurs propres du systdiid_es fréquences des transitions ainsi que lessittencorrespondantes,
calculées a l'aide de (A1-4.6), sont regroupées tatableau A1-4.1, conformément a la numérotadies niveaux
de la figure Al1-4.1.
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Tableau A1-4.1.Fréquences de transition et intensités correspraesigpour un systéeme de deux spins 1/2 fortencenqiés.

Transition Fréquence Intensité

2-1 V| 1+41+u? /2+vB 1-y1+u? /2+J/2 1-2Cy1-C?
3-1 v, 1-v1+u? /2+|/B 1+v1+u? /2+J/2 1+2Cy1-C?
4=z v, 1-1+02 /2+vB 14142 /2—3/2 1-2Cy1-C?
4-3 v 1102 /2+vB 11+ /2—J/2 1+2Cy1-C2

On peut remarquer que I'on a affaire a deux dosillissymétriques, décalés par rappott get vz mais dont les

écartements demeurent égauy &ette propriété n'est pas générale et n'exisfaiegue pour un systeme de deux
spins). Le spectre d'un cAB est schématisé sur la figure A1-4.3. On vérifégalement que les distorsions d'intensité
et les décalages par rapponz a et av 5 sont d'autant plus importants queest grand, donc pour un effet de second

ordre plus accusé. On justifie ainsi quantitativetiieffet de toit" mentionné au paragraphe 1(8gure 1-26).

4 -3 351
21 4—72
J J
Va VB

Figure A1-4.3.Représentation schématique du spectre d'un systémeux spins fortement couplés.

Au-dela de deux noyaux fortement couplés, il fagburir & un traitement numérigue puisque certaspeas-matrices
sont d'un ordre supérieur a deux, sauf si le system spins, ne comporte que deux noyaux forteotemqiés ou s'il

comporte des noyaux équivalents ce qui fait l'objeparagraphe suivant

Systemes de spins avec équivalence

Des considérations de symétrie, s'appuyant sinélarie des groupes ponctuels, permettent de sievdkf calcul du
spectre lorsque le systéeme considéré comporte algmur simplement équivalents (ayant un méme déplane
chimique). Il s'agit d'un traitement assez élabapge I'on peut trouver dans les ouvrages spédalisidus
considérerons ici les systémes se décomposanusressemble de noyamxagnétiquement équivalen@n rappelle

gue n, noyaux, constituant un sous-ensemblesont magnétiguement équivalents si, pour touanegppartenant
aA Wy =V, etsi] ax = J a POUr tout noyauappartenant 2\ et tout noyalk n'appartenant pas A. Le systeme de

spins dans son ensemble sera mgt@, C, , chacun des sous-ensemb$3,C.. possédant les propriétés énoncées

ci-dessus ,,Ngou Nn....peut étre égal a 1 et 'approximatdpeut éventuellement s'appliquer).
Nous allons tout d'abord montrer que les couplagkistérieur du sous-ensemblen'affectent pas le spectre. Soit

HJ le terme qui représente ces couplages dans I'fvamieilt total H H +H
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Ay = S0+ @i+ (A1-4.18a)

i<ji,j0A

A l'aide des reégles de commutation (A1-1.7) et (A8}, on peut montrer que
A, A=0 (A1-4.18b)
l':'JA "E+J:0 (A1-4.18¢)

F, étant, & nouveau, un opérateur associé au momepirddetoutle systéme. Il résulte de (A1-4.18b) que I'on peut
construire des vecteurs prop@e(é), communs é\HJA eta H , ce qui permet d'écrire

(':"+':'JA)5I/(k) =(E'™ +h®)p®

E'(k)et h étant les valeurs propres dd’ et HJA respectivement. En vertu de I'hermiticité drdzJA et du
commutateur (A1-4.18c), il vient :

(h(k)_h(k3)<lp<k>‘|£ ‘lp(ka>:0
CommeF, gouverne la probabilité de la transition entrediegs décrits par ) ety ), cette transition ne peut avoir

lieu que sih® =p) (condition nécessaire, mais non suffisante). Pasé@guent, les transitions n'existent qu'au sein
d'un sous-espace correspondant a la méme valé{hl,otqui se soustrait et disparait lors du calculfdéguences de

transition et n'intervient donc pas. Le terrhlzgA n'a donc aucune incidence sur le spectre et geioénis dans
I'hamiltonien total qui sera désormais mis sousime

H :_ZVA |AzA+ZJABl|AzA |AzB +(|A+A|A-B + A |A+B )/2J (A1-4.19)
A AB

Les opérateurs typographiés en gras se réferendgue sous-ensemble (air@ :z fiz ), alors queJ ,, estla
iOA

constante de couplage indirect entre deux spinsagsensembles etB .

Nous allons maintenant considérer le sous-ensemiie, spins 1/2 comme unparticule compositedont les

caractéristiques de spin se déduisent des proqadé&'eopérateurfsi :(z fi )2 et | A (voir ci-dessus). Ces opérateurs
iDA

sont en fait associés au moment de spin total dg-snsembleA, et par conséquent commutent. On peut alors

construire des vecteurs propres qui leur sont camsiroteés| ,, M , >, ils satisfont, en vertu des propriétés générales

des opérateurs de spin (relations (A1-1.1) et (&))1a :
LAl 1A M>=1, (1, 4|14, M > (A1-4.20a)

IA?| | Ma>=M, |1, M, > (A1-4.20b)
ou | , estun entier ou un demi-entigW, pouvant prendre les valeurs comprises enrtrget +1 ,, chaque valeur de
M,se déduisant de la précédente par ajout de 1. Colmmaleur propre maximale d#/,est obtenue pour une
situation o tous le$; ont comme valeur propre +1/2 et coincide avealaw maximale de, (=1, <M, <+ ,),
on en déduit que

(10 ) e = 1a/2
qui est bien un entier ou un demi-entier selondet@ de n, . On peut alors dresser la liste compléte des mleu
possibles del , :

n,/2;n,/2-Ln,/2=2...;n,/2-T1,;...20

La théorie compléte du moment cinétique, appliuéae particule composite, indique en effet quéetbaes valeurs
doivent étre prises en compte, contrairement aucawgit été établi pour une seule particule (dasas, une valeur
unique del doit étre considérée). Chacune des valeur$ gecaractérise un sous-espace et nous allons maoyuteer

la matrice associée a I'Hamiltonien totdl peut étre factorisée selon ces sous-espacesdA dais relations (A1-1.7)
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et (A1-1.8), on remarque quléj commute avedH et F, . Comme précédemment, & proposh:l@A , on en déduit

gu'il est possible de trouver un jeu de vecteunpnas communs & et |Af\ , et qu'il n'y a pas de transition entre états
caractérisés par des valeurs propres distinctas?de

Par conséquent, on peut définir autant de soussesppu'il existe de suitels,, | 5, | ... Chacun de ces sous-espaces
est traité de facon indépendante et c'est en ceqeemle concept de la particule composite appEsesimplifications
notoires lors du calcul des spectres. Encore faurehdre en compte la dégénérescence attachégaehous-espace ;
on peut montrer qu'il faut multiplier les intensitdes transitions qui y interviennent par le factgu , , , donné

par la formule ci-dessous :
9 -n n,(n,—2r, +1)
' adeden (ny—r, +1)ir,!

A

(A1-4.21)

Dans la pratique on dénombre tout d'abord ces aspaees, en écrivant toutes les combinaisons fessip 1 5,1 ...

, dont on détermine I'ordre de dégénérescence, edfimdique le tableau A1-4.2 a propos des systateespins du
type AB et A;B,.

Tableau A1-4.2.Sous-espaces indépendants selon lesquels pettamposer I'espace des vecteurs de spin des sgstéeme
A.B et AB,.

Systéme /, /s G
AB 1 112 1
0 1/2 1

AB, 312 1 1
32 0 1

1/2 1 2

1/2 0 2

On construit ensuite pour chaque sous-espace licmassociée a I'hamiltonien en utilisant deseugrst de base de
la forme

Y =[1 My 5 M) (A1-4.22)

transposant en cela la procédure retenue pouysténies sans équivalence. Le calcul de chaque élénariciel
s'effectue a l'aide de (A1-4.20b) et de

A1 A Mo >= T (1,+1) =M (M, £1)[1 ., M £1> (A1-4.23)
expression dérivée de (Al-1.5) et qui permet égatethe calcul des probabilités de transition erligppnt (A1-4.16)
avecF, =) I,

A

En outre, il est bien évident que la partitionaenlatrice associée a I'hamilton[éﬁ] selon les valeurs propres d?g

se surajoute a cette décomposition et que la tegiglectiomAM =1 conserve toute sa validité.

L'intérét de la méthode de la particule compogitede essentiellement dans I'abaissement deladas matrices a
diagonaliser. Considérons par exemple le systegBeglii comporte trois spins et nécessiterait la ali@djsation de

deux matrices (3,3). Son traitement selon la méttiedla particule composite ne fait plus intervepie des matrices
dont la dimension ne dépasse pas deux. La décotigmodé I'hamiltonien est figurée dans le tabledu4A3, ou sont

également indiqués les éléments de la matrice iggsad'’hamiltonien, les éléments diagonaux étawss en regard
des vecteurs de base correspondants. Ces demi¢r@csompagnés des vecteurs, qui seraient obsenueyen d'un
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traitement classique ot et Sreprésentent les deux états possibles de chaquéepindices ont & nouveau été omis :

BBLdoit étre lu B,8xLs -

Tableau Al-4.3.Partition de la matrice associée a I'hamiltoniorsles valeurs propres d‘éz pour un systeme /8.

Sous- Valeurs Vecteurs de base Eléments ddH |
espace  propres def

=% 32 (Y 51¥2,-y2)= 8B Va+Ve/2+3/2
I, =12
-1/2 (3] 1¥2,92)= BBa Va—Vg/2-3/2
12 (3t1012-12)=(ap+pa)p/v2z  Vel?
IW2 (hors diagonal)
12 (31101292 =(ap+pa)al2 ~el?
1/2 (9 ]1112,-Y2)=aaB —V,+Vg[2-3/2
IW2 (hors diagonal)
3/2 (9 ]11¥2Y2)=aaa —V,—Vg/2+3/2
1,=0, 102 (Yto0012-¥2)=(ap-pa)slN2  Ve/2
Iy =12
172 (31001212 =(ap-pa)alN2 Va2
) 3 351 42
@) 553 64
43
3) (7
4@ A A ! A ®) 87
J 2—1 6—5
() mmmpr— < . b _
(6) ——— VA VX

Figure Al1-4.4. Diagramme des énergies, transitions permisespeégentation schématique du spectre d'un systepde (8e
référer au tableau A1-4.3 pour la numérotationrdesaux d'énergie).

Le calcul complet nécessite la diagonalisation dexices (2,2). Bien que cela ne présente aucufieudi€ de principe,
nous nous contenterons de considérer ici le sysfxdtel quey , -v, | >> J ), pour lequel les vecteurs de base du
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tableau A1-4.3 sont également vecteurs propresdmiltonien, les éléments diagonaux étant leswslpropres
associées. Le diagramme des énergies ainsi quaprésentation schématique du spectre sont donnés lda
figure Al-4.4. On constate qu'on retrouve biertdacsure de multiplets prévue par I'approche intaitiu paragraphe
1.3.3.

Annexe 1-5 : Hamiltoniens relatifs aux interactionsubies par les spins nucléaires en milieu
anisotrope

L'Hamiltonien total régissant un systéme de spag pe décomposer selon
H:HZ+HJ+HD+HQ (A1-5.1)
|—A|Z est I'hnamiltonien Zeeman comportant |'effet d'éctant la partie principale est

ZyBO ||

I—AI0 représente également la partie principale e, si B, est suffisamment intense. Cela est le cas pour

es

spectromeétres généralement utilisés, avec unectasirconcernant certains noyaux de fort momermtdqupolaire.
H, et H, sont respectivement les hamiltoniens de couplagieeict (par l'intermeédiaire des électrons de lia)set

direct (dipéle magnétique-dipdle magnétiqube est associé a l'interaction quadrupolaire quierinént que pour
les noyaux de spin supérieur a 1/2.

Nous supposerons dans tout ce qui suit qlig représente effectivement la partie principale lde et, comme

précédemment, nous ne retiendrons que les termesmguisent a un résultat non nul lors d'un calieuperturbation
au premier et/ou au deuxieme orderifies séculairespinsi, I'namiltonien Zeeman qui fait intervengrtenseur (1.7)
se réduit &

A,=-3 42 1-g1 )1 (A1-5.2)
2
Pour une molécule fixe, I'effet d'écran subi pardgaui se manifeste par I'élément tensoriet o}, ) , ou Z est l'axe
durepére fixecolinéaire aB,, .

I—A|J :ﬂ jfj est I'hnamiltonien de couplage indirect au représente le tenseur de couplage indirect. Lien&és seuls

termes séculaireﬂ s'écrit :
Hy =3[0l T+ 2 (a3 + 2 )T+ 7)) (A1-5.3)

i<j
Le deuxieme terme est non séculairefi/si-l/j‘ est trés supérieur a todt:,J[;. C'est donc essentiellement I'élément

qii o .
tensoriel J 55 qui va intervenir.

N

Hp est I'hamiltonien dipolaire. Aprés avoir explicixpression classique de I'énergie d'interactioecte,
Ay () (1)

3 5
o r

ou r;; estle rayon vecteur joignant les deux dipgleet fi; associés aux deux spinet | et, aprés élimination des

termes non séculaires, il vient
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2DZZ [| SLhilaqt Fl)] (A1-5.4)

un facteur 2 a été introduit dans (A1-5.4) pour idésons de compatibilité avec les conventionsadétérature. A
nouveau, le deuxiéme terme devient non sécuIa'Ve-sv'(-| >>DJ,. L'hamiltonien dipolaire est donc directement

proportionnel & I'élément tensoriel) , noté simplemerd, , appelé encore couplage direct entre les noyetux.

ij
D; s'exprime en Hz selon :

D, =- [i’;)é":’B (206, 1) (A1-5.5)

ou g, est l'angle que fait;; avec B,. On peut aussi remarquer q09§ 1j représente bien un élément tensoriel
puisqu'il s'agit du produit de la composante, deelon Z par elle-méme. Le facteyy /47, oU L, est la perméabilité

du vide, est en conformité avec les unités SlI.

~

HQ représente I'hamiltonien quadrupolaire des noydenspin | ! supérieur a 1/2, sa forme séculaire est :

3(11)2 =17 Al1-5.6
L'amplitude de l'interaction quadrupolalre est dpraportionnelle a la quantité (en Hz)

Co= RV (A1-5.7)
4hl'(21'-1)
ou(eQi )est le moment quadrupolaire du noyau considéréeguine constante) et M}iz représente I'éléme(i, Z)
du tenseur de gradient de champ électrigd® (/9 z2), V, étant le potentiel électrique di a la distribugdectronique,
au niveau du noyau Ce potentiel électriqgue obéit & I'équation deldep:
0°V'  9°V' 9%V
+ +
aX> ay* oz°

=0.

Annexe 1-6 : Calcul de spectres en milieu anisotegpourvu d'une orientation privilégiée

Les calculs qui vont étre présentés maintenantigbqt intervenir la matrice d'orientation s'applént aussi bien
a un monocristal. 1l suffit d'annuley (formules (1.11) et (1.13)) et de considérer que &&éments

S (3:036 cosd, -4, )/2representent le passage du rep(e)(eY Z)au repére moléculaire.
A Ia|de de (T, yexplicité en fonction des élémeng,;(formule (1.13)), les différents termes de I'haarilen
(relations (A1-5.2) a (A1-5.6)) peuvent s'écrirentoe sulit :

Terme Zeeman

=S (A1-6.1)
v, =V;T {1 oo+l S @os'w-1) Z (A1-6.2)

.20 - s I
ou O estle coefficient d'écran en milieu isotrope.
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Terme de couplage indirect

A, =3l [ fiedatineiin)

(A1-6.3)
N 7 P
+ I T == T +1)
| 22T 41T )
ol J; est la valeur du couplage en milieu isotrope et
anlso - (3:O§L'|J 1) ZS ﬂ‘]iajﬂ (A1'64)
Terme de couplage direct (dipolaire)
:}:2qj[ﬂfg—%ulfj+ﬂfb} (A1-6.5)
i<j
1 Vi V
D, =- 2os’W - 1 —->'s Al-6.6
ol x est une composante du rayon vectqmans le repére moléculaire.
Terme de couplage quadrupolaire
=¥ Coatiyz -7 (A1-6.7)
i
Cq = L( )(3:0§W 1) ZS iy, (A1-6.8)
' 4h1'(21' - \3

ou Vﬁest un élément du tenseur de gradient de champiglex; exprimé dans le repére moléculaire.

Systemes de spins 1/2
En regroupant (A1-6.1), (A1-6.3) et (A1-6.5), ibnt :

H==Y v+ 3 3, [0+ 2 T+ ]

i<j

3D, [ =2 T 41 1))]

i<j

(A1-6.9)

ou
Dj=2D +J

aniso

L'hamiltonien dont reléve un systéme au premieren(JpI/i —VJ-| supérieur a toutl; et a toutD, ;) est de la forme :

A=-Yuil+ 0,0 (AL-6.10)

i<j

Noyaux quadrupolaires

Pour alléger I'exposé, nous nous limiterons & wtésye ne comportant qu'un seul noyau quadrupalairgpinl
l'adjonction de termes de couplages directs oudnti, au demeurant négligeables le plus souvantapport a
l'interaction quadrupolaire, ne posant aucun prabléle principe. D'apreés (A1-6.1) et (A1-6.7), I'ilonien est de
la forme
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H=-ul, +CQ[3(fz)2—f2] (A1-6.11)

Au vecteur proprel,m), avec-1 < ms< +| , est associée la valeur propr’mV"'K:sz —Cdl (1+1). La regle de
sélection habituellam| = 1s'applique et lintensit¢ de la transitjorm) - |I,m-1)est proportionnelle a
|<|,m|f+| |,m—1>|2 =(l-m+1)(1+m). Les fréguences de transition sont de la formeSCQ(l—Zm)avec

m=1,1- 1...,—(| - 1) et sont donc disposées symétriquement par rappott a
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2

Introduction aux concepts physiques et
mathématiques de la RMN

2.1 Approche Phénoménologique. Equations de Bloch

2.1.1 Aimantation nucléaire a I'équilibre thermodamique

Le concept d'aimantation nucléaire, de natgcroscopiqueest lié a I'existence d'un trés grand nombre de
systemes au sein de I'échantillon étudié (cf. labme d'Avogadro). Nous avons essentiellement cénsidisqu'ici un
seul systéme qui comportait les spins nucléaitgsednéme molécule et, pour simplifier la suite eieexposé, nous
supposerons dans un premier temps que le systémermitaire comporte un seul spin 1/2, par exempieot®n de la
molécule de chloroforme. Comme toute mesure spmxipique est effectuée sur un échantillon qui miEssé
nécessairement un trés grand nombre de répliquegstiéme, la grandeur détectée ne peut étre qu@scapique.
Dans notre cas, il s'agit de l'aimantation nuc&gui résulte de la polarisation de tous les sgs$échantillon en
présence du champ statiof8g. Il convient donc d'appliquer un traitement stifise & cet ensemble de systemes,

chacun d'eux étant caractérisé par deux étgtset | 38) d'énergies respectives(#iB, /2) et(yiB, /2), y étant le
rapport gyromagnétique du noyau considéré k& constante de Planck divisée ar (figure 2-1).

|8) yhB,/2

@) —y B, /2

Figure 2-1. Diagramme d'énergie pour un spiF J/2.

Soient P, et P, les probabilites d'occupation de ces deux niveagnedgie (elles correspondent a leurs populations

relatives si on considére I'ensemble des systenmesstituant I'échantillon). Ces probabilités soritete que
P, + P, =1et obéissent a la loi de Boltzmann

Ps I Ps = exp[(/1B,) /(kT)]
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ou k; est la constante de Boltzmank,(= 13806107 J.K *en Sl) eT , la température absolue. Une évaluation

numérique de l'argument de I'exponentielle perragtistifier I'approximation ci-dessous dans ledestempératures
usuelles (hypothése dite de "haute température”) :

exp[(#B,) [(keT)] =1+ ()1B,) /(s T)
On en déduit queR, - P;) peut alors s'écrir@#B, ) /(2k;T) , ce qui va permettre d'évaluer I'aimantation éaice
par unité de volum®l ; =N(P, - P;)m, ou N est le nombre de systemes (molécules) par unitéoliene etm, la
valeur absolue du moment magnétique associé aulisa.
Comme de fagon générale= ynl , m= )i/ 2 dans le cas d’un spin 1/2, d'ou
y*n®B,
T 4k, T

expression qui n'est autre que la loi de Curieuetg transpose sans difficulté au cas d'un isodepeombre de spin
I quelconque :

(2.1)

y°h°B,l (1 +1)

M, =N
3k T

(2.2)

2.1.2 Comportement de I'aimantation nucléaire erégence d'un champ magnétique statique

On devrait en fait utiliser le terme d’ "inductiomagnétique" plutdt que celui de "champ magnétiquasque,
nous intéressant a un échantillon macroscopiques devons tenir compte de la susceptibilité magnétdu milieu.
Cette quantité, notée, est un nombre sans dimension, positif pour utxstance paramagnétique, négatif pour la
plupart des substances qui sont diamagnétiques dans le cas du vide. L'induction magnétié;eest liée au champ
magnétiqud:l appliqué effectivement a I'échantillon par la rielatde proportionnalité

B= Ho L+ /\/)F|
ou K, est la perméabilité magnétique du vide et vamfl@’ Henry/métre en S| et74102dans le systéme CGS

rationalisé. Cependant, nous utiliserons indifféreant "induction" ou "champ" magnétique pour désighebien
que le terme "champ" ne soit pas strictement valid@oint de vue de la théorie électromagnétiqettedemarque

étant faite, nous allons nous préoccuper du corapant d'un moment magnétique (nucléafie)en présence d'une
induction B en négligeant tout autre phénoméne dépendantithsteen particulier les phénomeénes de relaxation qu
seront introduits ultérieurement. Les lois de ¢&temagnétisme nous indiquent gOesubit un couple égal ﬁﬂl:lé(

C : produit vectoriel) qui, par application du théore du moment cinétique, conduitli/ dt=mOB . CommeM

est proportionnel au moment cinétiqlfe, la relation précédente peut également s'éctité dt = ymOB. En

considérant I'ensemble des moments magnétique®amemtillon, donc l'aimantation nucléal?b, cette relation
devient:

M -

- M I0OB 2.3a
dt M (2.3a)
La relation (2.3a) peut étre détaillée pour chaaasecomposantes od (la direction deB définissant I'axe z):
dM
X = M 2.3b
pranil UL (2.3b)
dMm, /BM
=- X 2.3c
at (2.3c)
M. _, (2.3d)
dt

Ce sont les équations les plus générales obtenpagiade la mécanique classique qui s'appliqiig@uiisque nous
traitons une quantité macroscopique. Nous alloasd@bord les résoudre dans le cas ou l'indudiioest constante.
Elle sera alors noté8, . A I'équilibre, I'aimantation nucléaire est diriggéelonz et a pour valeuvl,, donnée par la
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relation (2.2). Il n'y a effectivement aucune raipour qu'il existe des composantes s&lony puisque la composante
selon x d'un moment élémentaire peut valoin,ou —m, avec une méme probabilité (seule, la directioest

privilégiée). Sans perturbation extérieure, en wede (2.3b-d), l'aimantation nucléaire demeure riavde :
M, (t)=M (t) =0 etM,(t) =M,. En revanche, si on suppose qu'a l'instant irléahantation nucléaire a pu étre
écartée d'un angke de sa position d'équilibre, par exemple au moyenedimpulsion radio-fréquence, comme cela
sera explicité plus loin, on peut rechercher déale (2.3a) comment évoludhf, M  etM,sachant que

M, (0)=0

M, () =M, sina (2.4)

M, () =M, cor
Le fait que I'on ait choisi I'aimantation initiadans le plarfy,z)ne nuit pas a la généralité du traitement, lactiva z

étant la seule a étre spécifiée. La résolutionédestions différentielles (2.3b-d) a l'aide desdittons initiales (2.4)
est immédiate :

M, (t) =M, sina sinut)
M, (t) = M, sina cost) (2.5)
M, (t) =M, cosa

avecw, = )B,.

On constate que le vecteur aimantation est aninmérdbuvement de précession (figure 2-2) a la frégeiele Larmor
Vo =y 1 2rm=)B, /211, comme cela avait été évoqué au chapitre 1 (figede On peut remarquer que la vitesse

angulaire, telle qu'elle est définie habituellemest en fait-c, , puisque, pour un rapport gyromagnétique postif,
précession a lieu dans le sens des aiguilles dhamdre, donc dans le sens trigonométrique inverse.

v

Figure 2-2.lllustration du mouvement de précession décril@aéquations (2.5).

2.1.3 Effet d'un champ magnétique alternatif de poisation perpendiculaire au champ
statiqgue. Concept du repére tournant. Impulsiongdia-fréquence

Nous allons considérer un champ magnétique d'amipli2B, cos¢u,t) avecB, << B,, orientée (polarisée)
selon l'axe x du repére fixe. Il est donc perpeamdice aB,, cette polarisation étant seule capable d'inddés
transitions (Annexe 1-1 aver, = w,) donc d'agir sur 'aimantation nucléaire. Ce chaeygt toujours étre décomposé
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en deux champs animés d'un mouvement de rotatiore & la vitesse angulaitey, , l'autre a la vitesse angulaire
-« (figure 2-3). Si on adopte cette décompositioesil raisonnable d'envisager que seul le champaotdans le

méme sens que la précession nucléaire est sudeepéiir sur cette derniére ; de facon imagéepeart considérer
gue deux vecteurs tournant en sens inverse neaentV pas souvent et que leur interaction mutuelie par
conséquent négligeable.

v

—-

,, 2B,cosat X

Figure 2-3. Décomposition d'une induction polarisée selon xlemx vecteurs tournants.

Pour rendre compte d'une expérience de RMN, nousqgns donc considérer un champ statiddie orienté selon la
direction z d'un repére fixe et un champ d'ampéti], animée d'un mouvement de rotation, a la vitesselaing
-a, , dans le plax,y de ce méme référentiel. Pour aborder plus commendéae probleme, on peut définir un repére
(x'y',z)tournant autour de a la méme vitesse angulaitew, , tel que le chamgB, y apparaisse stationnaire, par
exemple selon la directiax (figure 2-4). De maniére a établir les équationsrtbuvement dans ce nouveau repére,
nous définirons les vecteurs unitairés j' et K des trois axes!, y'etz

Figure 2-4. Définition du repére tournant dans lequBy et 31 sont stationnaires.

68



AvecM = MX-T'+My- T'+MZR, il vient :
i i i K . dMm,. . ~
d_M—Mx'd_I+M 'd_J+ Zi+(de'i'+ Y dM

dt dt 7 dt dt = dt dt dt

Nous noteronsM / & I'expression entre parentheses ; elle représardérivée deM par rapport au temps, vue du

repére tournant. En introduisant le vecteur rotatistantanéd) de composante®0-&) , tel quedr'/dt:ﬁ ai
avec une relation similaire poi, on peut écrire :

(2.6)

ce qui traduit le fait que la vitesse est égala #itesse d'entrainement ajoutée a la vitessavelaen réutilisant

dMm
I'expression (2.3a) dea , il vient

=M OB, 2.7)

| 2,

avecB,; =(B,—w / Pk +B,i".
On s'aperc¢oit ainsi que I'équation du mouvemetiagieantation nucléaire, vue du repére tournamgl@snéme nature

que celle qui prévaut dans le repére fixe, a candide substituer & l'inductioBune induction effectiveBey , qui

est définie comme indiqué par la figure 2-5. Désisiymous nous placerons systématiquement daepéeertournant
et nous omettrons les "primes"

Figure 2-5.Induction effective.

Grace a l'équation (2.7) et a sa parenté avec)(2r@as sommes en mesure de prévoir le comporteaent
l'aimantation nucléaire en présence a la fois dunghstatique d'amplitudg, et d'un champ alternatif d'amplituBg

et de fréquence, /2/7. Dans un repére tournant autour de l'axe z atésse angulaire, , I'aimantation nucléaire
est animée d'un mouvement de précession par ra@®yf (on parlera ici de nutation) a la fréquence

_ B _ VB (B - w)’

Vot = 2.8
= o (28)
B,y faisant avec l'axe z un angte tel que
tan@ :L
By — @,

L'application la plus courante de (2.8) est la ng@ireceuvre d'impulsions du chaniy dit également champ radio-
fréquence (ou plus simplement impulsions rf). Sons a cet effet que la fréquence de linductiderrztive,
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w, 127, soit suffisamment proche de la fréquence de myBo(l—U)/Zﬂ(voir chapitre 1) qui généralement se

situe dans le domaine de la dizaine ou de la gentd@ MHz (c'est la raison pour laquelle on padeldamp radio-
fréquence) et que son amplitude soit suffisammapbitante pour ques, >> B, - w, |. Dans ces conditions

coincide avecB, et la fréquence de nutation est simplement éggie /&277. Il est des lors possible de soumettre
l'aimantation nucléaire au mouvement de rotatiosafechoix. Par exemple, partant d'un état d'daeiliM,selonz),

on peut appliquer un champ radio-fréquence penaatiempsr tel que B, 7 = 77/2 et amener ainsi 'aimantation
selon l'axey du repére tournant (figure 2-6). On dit que I'aapaliqué une impulsion &/2.

Figure 2-6. Mouvement de |'aimantation nucléaire, a partiféguilibre, sous I'effet d'une impulsionla/Z .

L'amplitude B, est choisie de telle sorte que la durée d'une isigrula 77/2 n'excéde pas quelques dizaines de
microsecondes (typiqguement de l'ordre dgu4 ®@u moins) de maniére a ce que l'agleentre la direction dé

et l'axez reste proche de 90° pour toutes les aimantafimtigiduelles d'un spectre moyennement étalé dans |
domaine des fréquences. On évite ainsi les effiekssirables dus a I'éloignement d'une fréquenaéstmance par

rapport av, (effets d"'offset"). Une fois I'aimantation danglan(x,y), il devient envisageable de la détecter (le plan
X,y étant souvent appelé plan de mesure) apres quodidation du champ radio-fréquence ait cessé.,$ewhamp

B, demeure, la direction dB.; se confond avec celle dB,k , et il y a précession dans le pleqy) du repére

tournant a la fréquenae, -V, = (;'B0 (1—0)—(4)r ) /2rrou, évidemment, a la fréquengB, (1—0)/277dans le repére

fixe.

Comme nous l'avons vu au chapitre 1, cette prémesi |'aimantation nucléaire entraine l'apparitiame force
électromotrice induite aux bornes de la bobineadmhde, la méme bobine étant généralement utiizdel'émission
et la réception. Le montage expérimental d'un gpewdtre par impulsions est schématisé sur la figtre

Emission
v (il
Sonde D A
v
ISource i
v, " L;Ord/nateur
CAN
Vo-V,
] TS )
2 \/\/\/’I/’
Réception

Figure 2-7.Schéma de principe d'un spectromeétre par impudsion
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Comme l'illustre cette figure, la source (synthétisde fréquence) fournit un signal sinusoidal &dgquencev,

proche de la fréquence de résonagc€e signal est utilisé sous forme d'impulsionsg@u modulateur Mcontrolé
par l'ordinateur puis amplifié (A: amplificateur geissance délivrant plusieurs dizaines ou cergagleewatts) et
appliqué a la sonde (impulsions radio-fréquence)leei se compose d'un circli€;, approximativement accordé a
la fréquencey, (tel que4r>v’LC, =1), la capacités,; permettant d'adapter Iimpédance de I'ensenii@le C2) a 50

Q purement résistifsL représente le coefficient d'auto-induction d'urabibe de type Helmholtz, entourant
I'échantillon & étudier, ayant en fait la formend'tiselle de cheval" pour satisfaire aux contraig@&ométriques de la
sonde (lorsque les configurations respectives é@whdntillon et de l'aimant le permettent, on wdilés plutét un
solénoide). Les diodes téte-béche permettentefilotircuit d'émission durant la phase de réoaptie signal RMN,

a la fréquence,, est détecté grace au méme cirdu@;C,. La croix symbolise le circuit de protection et de
commutation du préamplificateur (PA). Le signal RMbE démodulé par rapport a la fréquemcgM?2) et, ainsi,
transformé en signal basse-fréqueneg ¥, ), & nouveau amplifié (R), puis numérisé au moyen donvertisseur
analogique-numérique (CAN) et finalement traité lfmadinateur.

Comme le signal RMN est démodulé par rapport adgquence,, appelée par référence aux techniques de radio-
électricité "fréquence porteuse”, le processusédection du signal RMN a lieu également dans lémepournant.

On peut tout aussi bien provoquer une rotation'améantation nucléaire d'un angle quelconque essagt sur la
durée des impulsions, celle-ci étant strictemeapertionnelle & I'angle de basculement. Le renveess complet de
l'aimantation nucléaire (impulsion &) est notamment utilisé dans les méthodes de méssréeemps de relaxation.
De méme, lors du processus de réglage des impslsiin-fréquence, il s'avere plus précis de retteen'impulsion
an, qui correspond a une disparition du signal, glgtée I'impulsion a71/2, qui correspond & un maximum assez
plat. Il est également possible de sélectionneslén¥é I'axe de rotation en modifiant la phase'émission radio-
fréquence. Si on identifie arbitrairement la phdsela source a I'axe du repére tournant, il suffit d'appliquer un
déphasage de 90° pour opérer selon keffigure 2-8), de 180° pour opérer selox de 270° pour opérer seloyet,

de facon générale, dk pour opérer selon un axe faisant l'anglevec l'axex.

Bl
y
X
z
y
B,
X

Figure 2-8 Effet d’un changement de phase de I'émission réiguence sur la direction du chaniy dans le repére mobile

Toutes ces considérations sont a la base des erpéside RMN multi-impulsionnelles, d'abord misesaivre pour
mesurer des temps de relaxation (chapitre 4), guuigue de sélectionner l'information spectroscapigu d'établir
divers types de corrélation dans le cadre de spemipie multidimensionnelle (chapitre 5).

2.1.4 Equations de Bloch. Evolution durant les pédies de précession libre

Il est bien évident que les équations (2e842.6) sont incomplétes puisqu'elles prédisemhanvement perpétuel
de l'aimantation nucléaire lorsque celle-ci a ésirtée de sa position d'équilibre. Afin de rendmmpte du nécessaire
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retour vers I'équilibre thermodynamique, il fautrénuire des termes d'amortissement, a l'instacakfficient de
frottement que l'on ajoute a I'équation du pengoler justifier I'atténuation de ses oscillations.

Ce sont deux temps de relaxation distindigzoncernant la composante longitudindlg, et T, concernant les
composantes transversalds, , qui vont traduire I'effet des diverses interatsi@lépendant du temps (interactions
dip6ble magnétique-dipble magnétique, notammentg subissent les spins nucléaires et qui sont @itier des
phénomenes d'amortissement. Les relations (2.32.@) sont complétées parM, /T, pour l'aimantation
transversale, et pgiM, —M,)/T, pour l'aimantation longitudinale, ce qui conduikaélébres équations de Bloch
qui s'appliquent au comportement de I'aimantatiaciéaire aussi bien dans le repeére fixe que darepkre tournant

My _ v 08, - Moo (2.92)
dt W, '
(M 0 M z)
1

L'introduction des temps de relaxation traduii¢ fue I'aimantation nucléaire revient vers sawad'équilibre selon

des équations cinétiques du premier ordre, avecreoonstantes de tempget T, pour les aimantations transversale
et longitudinale, respectivement. Les temps datilan sont de I'ordre de grandeur de la secondieda dizaine de
secondes pour la plupart des liquides, lorsquiils pour origine l'interaction dipolaire mentionngleis haut. lls
peuvent cependant se trouver réduits de plusiedre®de grandeur dans le cas de mécanismes dati@matres
efficaces (interaction quadrupolaire dans le cas@eux de spin supérieur a 1/2). lls dépendentnumsvements
moléculaires: a mesure que ceux-ci se ralentisketgmps de relaxation longitudinale décroit d'dbpasse par un
minimum puis augmente a nouveau ([Esdes solides peuvent étre extrémement longs) ajoesle temps de
relaxation transversale ne fait que décroitre. diéérents points seront abordés de facon plusigeéau chapitre 4.
En tout état de cause, la durée des impulsions-fagfjluence est généralement négligeable par rapplgrou aT,
et on se référera aux équations (2.7) et (2.8) pouraiter les effets, les équations de Blochtétases a profit pour
les intervalles de temps séparant ces impulsiorpe@ant, dans le cas d'impulsions sélectives @& en plus
utilisées en RMN, voir chapitre 5) qui sont nécessaent d’'une durée assez importante, il faudréoaprendre en
compte les phénoménes de relaxation et s’en resrgetiouveau aux équations de Bloch.

T, est associé au retour de 'aimantation longitudiners sa valeur d'équilibre, alors gljeest associé a la disparition

dM -
Z = (M OB), +
” 4 ).

(2.9b)

de l'aimantation transversale, comme on peut glercavoir en supposant que, a l'instant), I'aimantationM, a
été amenée selon l'axe y du repére tournant etsquée prévaut alors le chamBp. Il s'agit de la procédure la plus

simple pour effectuer une mesure de RMN. Les égunstde Bloch dans le repére tournant se tradujsntrois
équations différentielles :

dM
dtx =-UUT,)M, +()B, —w, )M y
am,
=-()B, ~w )M, _(l/TZ)My
dt
dM
dtz =U/T)I)My,-M,)

Ces trois équations différentielles se résolvens gacilement en introduisant l'aimantation tramsake complexe
M, =(M, +iM ) ainsi que la frequence de précession dans le répémeantV'=v, -V, ; elles se réduisent alors a

d(,\j/l—ttz -@/T, -2iv" )M,
dM
dtz =U/T)I)My,-M,)

Compte tenu des conditions initialdg, (0) =M, etM, (0) =0, on obtient
M, =M, expEt/T,) exp@inv't) (2.10a)
d'ou
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M, =M, exptt/T,)cos@r't) (2.10b)

M, =M, expt/T,)sin2m't) (2.10c)

M, = M,[1-exp€Et/T,)] (2.10d)
ou la signification deT; et deT, apparait clairement : lorsquetend vers l'infini, M, retrouve sa valeur d'équilibre
(en fait, pout = 5T, aprés une impulsion/y/2, M, = 0993V,), et toute aimantation transversale disparaitp&ut
noter que ces deux processus, exponentiels 'umeofautre, sont disjoints, avec cependBnt T, (chapitre 4). On
utilisera assez fréquemment les notatidRs=1/T, et R, =J/T, qui correspondent aux vitesses de relaxation. La
notation R, traduit la perte de cohérence (ou la défocalisi@s spins constituant I'echantillon et il convige lui
ajouter une contribution due a I'inhomogénéitéiafeatie B, ; celle-ci s'accompagne d'une distribution dedgdience
de précession’ . Cette distribution accélére la perte de cohératans le plan de mesure, et on substiti, da
quantité R, avecr;, = R, + R,0U R, représente les effets d'inhomogénéité du chBgppll en résulte que le temps
de relaxation effectifr; est plus court qug.

Les facteurs cosinus et sinus dans (2.10b) et ¢ rEprésentent la précession nucléaire dans &edpurnant. Le
signal RMN apparait donc comme une sinusoide owcasiausoide amortie (figure 2-9).
M, M,

|
I
|

\ /N ’ yaN

VAN
1
I

Figure 2-9 Evolution temporelle des deux composantes tranaleersle I'aimantation nucléaire

Pour un spectre comportant plusieurs raies, oajgel pour chacune d'elles a un ensemble d'égsatbque (2.10a);

le résultat est donc une superposition de sinusdilecosinusoides) amorties.

Cet ensemble de sinusoides amorties ne peut &gerété directement et, de maniére a retrouvespettre
conventionnel, il faut appliquer au signal complel& une opération mathématique connue sous le nom de

transformation de Fourier,
TF(M,) = f M (t) exp(~2i/t)dt (2.11)
0

qui, comme cela sera détaillé au chapitre suiamtduit a

_ M,T, i M, T,? 271(v'-v)
1+4m°T,2(v'-v)?  1+4m°T,% (v'-v)?

Le premier terme de (2.12), partie réelle de lasfermée de Fourier, correspond a une raie loemiz, dont le

maximum, d’amplitudes ;T, , apparait dans le domaine des fréquences-#&'et dont la largeur a mi-hauteur est

égale a1/ sit, (figure 2.10).

TF(M,) (2.12)
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On note enfin que, si l'impulsion initiale qui aemé I'aimantation dans le plan de mesure n'estip@asmpulsion a
71/2 mais une impulsion d’'angle , il suffit de multiplier (2.10b) et (2.10c) par €acteursin a , et (2.10d) pacosa

Figure 2-10.Signal lorentzien (forme de raie représentativegpectres RMN).

2.1.5 Détection du signal RMN par onde continue

Il s'agit du mode de fonctionnement des premieestspmétres de RMN. En vigueur jusqu'aux années &6t
quasiment abandonné de nos jours. C'est la raisonlaquelle cet aspect de la RMN ne sera mentigqueétrés
brievement. Ce mode de détection utilise un chaadioffréquence de faible amplitude, appliqué camtiant et
accompagné d'un balayage trés lent de la fréquer{oe, ce qui revient au méme, du chaByp de maniére & faire

apparaitre successivement les différentes résogsahcepectre. Dans ces conditions de balayagedereut faire
I'nypothése de stationnarité, ce qui se traduid[s?ar/ dt=0. Les équations différentielles (2.9) se ramen&nsa
un simple systéme d'équations linéaires :

Mx _(;'BO _a‘;)TZ My =O

(B, —@)T, M, +M, —)BT, M, =0

BT M, +M, =M,
Ces équations permettent de calcMey , qui est la composante de I'aimantation effecteenuetectee puisqu'elle
est en quadrature de phase avec I'émission suppppiguée selon la directiondu repére tournant. Il vient

M. = _ M,T, 1B, i (2.13)

T+ ATTA (v v, )P+ BT,

Pour un champ radio-fréquence suffisamment fay5le8?T,T, <<1, (2.13) se traduit & nouveau par un signal

lorentzien, ce qui démontre la parenté entre ondérwe et mode impulsionnel-transformée de Fouties avantages
de cette derniére méthode seront exposés de faétaitiék au chapitre suivant.

2.2 Approche quantique. Introduction a 'opérateur-densité

Les développements du paragraphe 2.1 ne font jpa$ afa mécanique quantique, qui devrait étreritmarnable
puisque les spins nucléaires relévent de la catédes systemes microscopiques. Pourtant, lesiégeate Bloch
s'averent adéquates dans bon nombre de situatidrzeat étre intéressant de délimiter leur doraaitapplication ;
elles nous ont en effet permis, jusqu'ici, de peété comportement de I'aimantation nucléaire $etfet du champ
magnétique statique et /Jou du champ magnétique-fegtjuence. La réponse est assez simple : cesi@éugaont
issues de la mécanique classique et portent surquastité vectorielle et macroscopique (donc ralevde la
mécanique classique); par conséquent, chaquedeitecgysteme de spins peut se ramener a un véatmantation
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nucléaire de composanté4,, M , et M, ), les mouvements de précession et de nutationdpséon dans le repere

tournant par rapport a la direction du champ rddéquence) peuvent étre décrits par les équatierBlach. En ce
qui concerne la relaxation de spin, on peut corniceyee les deux constantes de temps, introduitesles bases
purement phénoménologiques, doivent souffrir quesdgexceptions. Ce point sera discuté au chapitre 4.

Ces considérations nous ameéenent donc a utiliser gserve les équations de Bloch pour les troisposantes de
l'aimantation nucléaire, en particulier dans ledas systéme ne comportant qu'un seul spin. Cegensi un état du
systéme ne peut étre décrit au moyen de ces woipasantes, il est trés vraisemblable que les iémsatle Bloch,
donc une théorie faisant appel a un seul vecteypenmettent pas de traiter la maniére dont éwa@tiétat. L'exemple
le plus courant est celui du doublet "antiphaselig¢matisé par la figure 2-11, qui est un passatigéopour la plupart
des méthodes de transfert de cohérences (chapit@efie configuration peut exister a la suite d'snccession
d'événements choisis de fagcon appropriée (impwudsditervalles de précession).

(—(Xx

Bx —>

T ax

Figure 2-11. Doublet antiphase pour le spind'un systéme de deux spins Bzt X faiblement couplésJ ,, représentant la
constante de couplage indirect (ou scalaire).

Il est bien évident que les trois composantesatladintation nucléaire dene peuvent pas décrire cet état. Il nous faut
réintroduire la notion de niveaux d’'énergie et eerléclatement sous I'effet d’'une interaction sépmntaire (en
I'occurrence le couplage). Des que I'on parle de niveaux d’énergie dissr{quantification), la mécanique quantique
devient incontournable. Un traitement rigoureuxpeésenté dans les différentes annexes des clapige2 et nous
allons nous contenter ici d'une approche pragmatiqui impligue néanmoins que lI'on introduise laiowt
d’opérateur. A toute quantité (par exemple la cosapte de I'aimantation nucléaire du sfiselon la directiom), on
peut associer un opérateur de spin (noté, powxeshple,| ). L'intérét de cet opérateur est que I'on peutlfiecter
deux valeurs particuliéres, appelées "valeurs pipr1/2 et —1/2 correspondant aux deux étatsijessd’un spin
1/2 (paralléle ou antiparallele au champ magnétgjatque) donc aux deux niveaux d’énergie d’um spolé (ces
deux états sont souvemnt etSconformément a la figure 2-1). Considérons alorssysiéme de deux spins 1/2

(éventuellement couplés pdr,, ) a I'’équilibre (donc orientés selon la directiodzchamp statiquB, ). Cet état du

systeéme peut étre représenté par- | X ou plutot pardy, = (Val ZA +yyl ZX) pour tenir compte de la polarisation des

spins, ce qui traduit en fait I'état de 'ensemidés systemes constituant I'échantill@anest appel®pérateur-densité
car il représente I'état de tous les spins de &étiHon (donc un ensemble macroscopique) a pdictir développement
sur une base d’opérateurs de spin (dans I'exempleédent les deux seuls coefficients du développesant les
rapports gyromagnétiqugs, et y, ). Les fondements théoriques de cette approchedgdaillés dans I'annexe A2-

1. Dans la pratique, il nous suffira de recherdbsropérateurs de spin susceptibles de définirtatndél systeme
visualisé par son spectre. Par exemple, a la diitee impulsion radio-fréquence ayant amené l'aitaton deA
selon I'axex du repére mobile) / est naturellement associé au douBlgiuisque les deux branches de ce dernier
sont de méme signe. Supposons maintenant queuissedaisser évoluer le doubketle sorte que ses deux branches
soient de signe opposé le long de I'axdu repére mobile (cette configuration peut étriembbe au moyen d’'une
impulsion sélective, affectant uniqguement le spjrsuivie d’'un intervalle de durée égalel2J,, ; voir la partie

gauche de la figure 2.11). Une entité faisant irgeir les opérateurs de spin doit alors étre caitstpour décrire cet
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état du systéme. Elle doit nécessairement faiegvahir | * mais également prendre en compte la différensigte.

Pour cela, il suffit de se souvenir qu’une brandheloubletA a pour origine une orientation paralléle du sgiwis-
a-vis de B, (par exemple la branche de droite, donc correspurda, ; figure 2.11) alors que l'autre branche est

associée a une configuration antiparallele vissedeiB, donc correspondant &, . Commea, et B, correspondent
précisément aux valeurs propres +1/2 et —1/2 gefateun * , il est concevable que I'on puisse rendre compte d
signe opposé des deux branches du doubkt'aide de I'opérateur) . La configuration antiphase du doubket
pourra alors étre décrite parpgeoduit d’'opérateurs2l *1 X (le facteur 2 est justifié dans l'annexe A2-1 ;pmeut le

comprendre ici comme compensant les valeurs prafii@sdes opérateurs de spin ; le signe — a étééajmuir des
raisons de comptabilité avec les paragraphes dsivdre spectre complet de la figure (2.11) estsatbécrit par
I'expression de l'opérateur densiter:= 2,1 *1 X +y, |1 X . Bien d’autres configurations d’un systeme de dgpirs

1/2 sont susceptibles d’exister. Il s’avérera g@esicomme nous le verrons plus loin, de définmmpzhacune d’elles

un produit d’'opérateurs et de déterminer commentqeantités se transforment ou évoluent selon iféérehts
événements intervenant dans une expérience de RMN.

2.2.1 Base d'opérateurs-produits d'un systeme deuxdespins 1/2 faiblement couplés.
Signification physique

Les états d'un systeme de deux spins 1/2 faiblewaunplés ne se limitent évidemment pas au doubl@ghase
ou au doublet antiphase évoqués ci-dessus. Nowmseate voir que ces configurations pouvaient éé@itks au
moyen d'opérateurs de spin, voire au moyen de podiiopérateurs (désignés ci-aprés par la terrogiel
d’opérateurs-produits) et que la description déat'ée plus général faisait appel a I'opérateursitén ce dernier
pouvant s'exprimer selon une décomposition suddésrents opérateurs et/ou opérateurs-produitsreNubjectif va
étre d'établir une liste exhaustive des opératetmpérateurs-produits qui permettront de suiéedlution du systeme
de spins lorsque celui-ci sera soumis a des ingmdside champ radio-fréquence ou a de simples aitesv
d’évolution. Un traitement rigoureux est proposésiBannexe A2-2. Nous allons nous contenter iciléerminer la
signification physique de ces quantités et de dasspcier une représentation vectorielle dont iqatiion sera précisée
ultérieurement.
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Figure 2-12a. Représentations vectorielles de la base d’opémateurd'opérateurs-produits d'un systéme de dews sbR
faiblement couplés, regroupés selon les classeqI{l)et (IlI). Les éléments de chaque classe pEs¥edes propriétés de
transformation similaires. Les simples fleches sasgociées aux transitions du spectre conventiohesl doubles fleches
correspondent & la représentation "globale" uéligiés loin.
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Populations

Il s’agit de tous les opérateurs ou opérateursipte@ssociés aux composantes longitudinales oedtaation, donc
ne faisant intervenir que? et /ou | X . On rangera dans la classe (1) les opératefirst | X que I'on peut représenter

par les vecteurs orientés selon z et associégansitions respectives de ces deux spins (figuk2)- La seule autre
possibilité correspond a I'opérateur prodeit*1 * pour lequel il n’existe pas de représentation wagte immédiate.

Pour des raisons explicitées ultérieurement, ntiliseions deux doubles fléeches orientées seldigaré 2-12a).
Les opérateurs ou opérateurs-produits qui n'ongp@aenvisagés jusqu’ici font également I'objetr@Wécomposition
en classes reposant sur la notion d’ordre de cobérgue nous allons maintenant expliciter. Il $'&gi fait d’une
cohérence de phase intimement liée a I'existenoneedaimantation transversale non nulle. On saieféet qu'a
I'équilibre les spins élémentaires ne sont cara#érque par leur composante selon la directioBgedans le plan

perpendiculaire 8, , ces composantes sont réparties aléatoiremarigxiste donc pas de composante transversale

globale non nulle. Autrement dit, il n'existe pas cbhérence de phage.contrarig une aimantation transversale
(créée par une impulsion rf) implique une cohérafephase. L'ordre de cohérence peut se déduirepdeateurs de
montée et de descentk, €t | _) définis par

=1, il (2.14)

I,
ol i? =—1. Ces opérateurs possédent les propriétés suivemesne a I'accoutumée, pour un spin ld2et Ssont
associés aux deux orientations possibles vis devB, , paralléle et antiparalléle)

l,a=0, |.,B=a;l_.a=6 1_=0 (2.15)
Il s’ensuit quel,ou |_(qui permettent de passer @e & S ou de 8 a a ) correspondent & des cohérences a un

quantum (modification de I'état d'un seul spin fgabiais d’'un quantum d’énergie ; ordre de cohéeedgal & 1), alors
que le produit d'opérateurs A1 X correspond a des cohérences a deux quanta (mdidificamultanée de I'état des

deux spinsA et X ; ordre de cohérence égal & 2). De méme,l * correspond a une cohérence a zéro quantum
(modification simultanée et de signe opposé dat'des deux sping et X ; ordre de cohérence égal & 0).

Cohérences a un quantum
Conformément a ce qui vient d’étre explicité (I'ogt&ur ou I'opérateur-produit considéré doit contgrot,ou 1_),
ce sont d'une part les opérateur$, 1}, I ?et I représentés par des vecteurs associés aux trasgitibspectre

conventionnel (classe (Il), figure 2-12a), et diaypart les opérateurs-produigs 1 X, 2 fl ; 2071 X et 2 fl;
(classe (ll1), figure 2-12b). Pour ces derniersaana reconnu la configuration antiphase disculié® lpaut et on peut

donc les représenter par deux vecteurs (de sels®passociés aux transitions du spectre. Constagit de produits
d’opérateurs, on peut également recourir a la semtation globale (doubles fleches).

Cohérences a zéro quantum ou deux quanta

Ce sont tous les opérateurs-produits faisantvater a la fois I, et/ou | . Seule la représentation globale est

envisageable (classe (IV), figure 2-12b) ; d’agegdéfinition des opérateurs de montée et de désg¢erpressions
(2.14) et (2.15)), on peut constater que ces qéangbnt en fait un mélange de cohérences a zérdugu et a deux
quanta. Les cohérences purement a zéro quantundeuxajuanta s’expriment selon des combinaisogsilies des
opérateurs-produits de la classe (IV).

- zéro quantum :

AR +AN =T XA (2.16a)

AN =22 =i A =17) (2.16b)
- deux quanta:

A0 =20 =1 A+ A (2.17a)
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AN F2A = A =1)) (2.17b)
Cohérences a un quantum

(n)
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Figure 2-12h Représentation des classes (lll) et (IV) selersiamboles de la figure 2-12a.

2.2.2 Evolution d’'un systéeme de deux spins 1/2 faiblemeatiplés

Les regles pratiques données ci-dessous résuktertahsidérations théoriques données dans lesemdex
ce chapitre. L'extension a des systéemes de plukede noyaux de spin 1/2 est immédiate.

Etat d'équilibre
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On part nécessairement de I'état d'équilibre reptéspar les deux aimantations longitudinalespdet X pondérées
par leurs rapports gyromagnétiques respectifs,

Toa=Val, V41, (2.18)

Evolution résultant de I'application d'impulsione @éhamp radio-fréquence

Comme cela est démontré dans I'annexe A2-4, I'dariud’'un systéme de deux spins faiblement coug®ent a

une rotation des opérateurs ou des opérateurs-iggopar un angler , de chacune des quantités impliquées dans ces
opérateurs ou opérateurs-produits. Cette rotateffestue dans le repére mobile autour de I'axeagiincide avec la
direction du champ radio-fréquence, celle-ci étlterminée par la phase de ce dernier : Beast associée a la phase

0, l'axey a un déphasage de/2, I'axe x & un déphasage de, etc... De fagon figurative, on peut appliquer une
rotation d’anglea aux vecteurs représentés par une double flecheégemtations globales des figures 2-12).

Considérons tout d’abord un systéme homonuclédiémailibre représenté pay(l » +1 ). Une impulsion(77/2),

transforme cet état el f +1 ;() ce qui revient, comme cela était attendu, a bastalmantation selon I'axg du

repére mobile.
Un exemple un peu moins immédiat concerne un éttali pour lequel le systéeme est représenté padie
longitudinal2l 21 X . Supposons qu'il s’agisse d’un systeme homonueléaiquel on applique une impulsi¢m/ 2),

. Le résultat est un état représenté ﬁa,?l ;,( qui n’est autre qu’une cohérence a zéro quantuirdetix quanta, donc
inobservable. Un résultat similaire serait obtevecd77/2)_, ou (7/2),, -Si en revanche, une impulsign /4)_, est
appliquée, cet état se transforme en

V2

@A AN A N

V2

2
avec deux quantités observables qui Se-zﬁ-t(2| A X) et > (21 21°) correspondant a deux doublets antiphase au

niveau deA et de X. Cet exemple (Figure 2-13) illustre bien la ride®t la complexité des expériences multi-
impulsionnelles. De facon trés générale, on petgrriue, seule une impulsion rf, est susceptiblededifier la valeur
de l'ordre de cohérence.
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Figure 2-13 Effet de I'application d'une impulsio(vr/4)7y a un systéme homonucléaire (impulsion non sékecthitialement

dans un état d’ordre longitudinal.

Supposons maintenant que nous ayons affaire aamfiggration antiphase d’'un systéme hétéronucléapessentée
par 2,1 21 ¥ (doubletA antiphase selok) et que nous appliquions (simultanément ou enackjodeux impulsions
(7T/2)§et (ﬂ/2)i(yaux fréquences d& et X, respectivement. L'état initial est convertizn *1 X, qui n’est autre

gu’un doubletX antiphase bénéficiant de polarisation du noya(du fait du facteuy , ). Cette simple manipulation

(Figure 2-14), fondée sur l'application d’impulsgomf, est a la base de quantités d’expériencegatesfert de
polarisation.

Al

y

Vi
z 4, z
X A
(7/2); (=/2)Z,
y - > y
A X
X X

Xl

Figure 2-14 Principe du transfert de polarisation d’'un spgin (initialement dans une configuration antiphasersdlaxe x du
repére tournant) vers un spiX par application de deux impulsioné?T/Z)Cet (iT/Z)i(yaux deux noyauxA et X,

respectivement. L'intensité des transitioXs bénéficie d’un accroissement dans le rapgart y/ (intensités conventionnelles
représentées par les pointillés).

Evolution durant une période de précession libre

D’apres les considérations de I'annexe A2-3, ort peter que chacune des quantités des figuresestlhaintenue
dans sa catégorie (I, Il ou lll) a I'issue de topéiode d’'évolution. Leur devenir reléve des réglenples édictées
ci-dessous.

(1) Les quantités des classes (I) et (I') n'évoluerdt paisqu’elles ne comportent que des opérateurs

(2) Les quantités des classes (ll) et (BYjoluent classiquement’est-a-dire selon un modeéle qui associe un vecte
a chacune des transitions. Cela implique que Fansforme, au début d’'une période d’évolution,deudes quantités
selon le modéle vectoriel correspondamt yecteur associé a chaque transijidhar exempled; etA; sont animées
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d’un mouvement de précession aux fréquences J /2et v, —J /2, respectivement (figure 2-15 ou on suppose que
la fréquence de résonance du gptoincide avec la fréquence de la porteuse ; cdatis queA est "a la résonance").

AY 4, ;N
Figure 2-15Evolution del /* sous l'effet du seul couplagk,y , A étant supposé "a la résonance".

En supposant a nouveau gquest a la résonance, on peut comprendre faciledeequelle fagcon un doublet en phase
se transforme en un doublet antiphase et réciprogne(figure 2-16).

4 ArX _ogAgX A
I ~21I1 2111 I

Figure 2-16Evolution des quantité$ * (& gauche) et 21 | X (a droite) sous l'effet d’une période de précessiont la

durée est égale B/ 2J 5, ( A étant de nouveau supposé étre "a la résonance”).

Une attention particuliere doit étre portée aux ulejpns a 7/zrdont I'objectif est de "refocaliser” les effets de
déplacement chimique. Comme il s'agit d’'une méthiméle largement utilisée (voir chapitres 4 et Busallons dés
maintenant I'asseoir sur des bases solides, sachgealle constitue un exemple particulierementsiiatif des
préceptes développés dans ce chapitre. Considtnand’abord un seul spin 1/2 auquel est appliqaé&gquence de
la figure 2-17.
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Figure 2-17 Séquence d'écho de spin appliquée a un seul £hin 1

Le modéle vectoriel s’applique ici pleinement etelle que soit la fréquence de résonamnddans le repére tournant),
on peut constater que I'aimantation nucléaire lagtée selon I'axg du repére mobile a I'issue du deuxiéme intervalle
(r) de précession libre. Si on fait abstraction desmph&nes de relaxation, on retrouve le systéemeltdatou il se
trouvait immédiatement apres la premiére impulﬁic(w/Z) et il s’ensuit que tout effet de déplacement chimi¢en
particulier celui qui résulte de I'inhomogénéité champ statiqueB, ) a été annihilé. On dit que I'aimantation a été
"refocalisé&. Expérimentalement, cette propriété se traduitlpaéapparition d'un signal apped¢ho de spinEn
principe, on obtient un résultat identique avec inmgulsion (rr)_y. On peut par ailleurs remarquer que si les phases
des deux impulsions sont identiques (i.e. une sé&gude la form&r/2), -7 - (), — 1), il y a refocalisation selon

I'axe —y. Ces propriétés ont donné naissance a une prac§dupermet de remédier aux imperfections inélétate

'impulsion a 77, dite impulsion de refocalisation (ces imperfetticdtant liées a I'inhomogénéité du champ radio-

fréquence). Il s’agit en fait d’'un "cyclage" de pka faisant appel a plusieurs expériences censadaice au méme

résultat mais telles qu’il y ait compensation defét des imperfections (dans le cas présent dgliision asr). La

procédure connue sous le nom d’EXORCY CLimpligue quatre expériences dont on ajoute leslgts respectifs :
(m12), —r=(m), -1~ (Acq),

(12), —r=(m)_, —1—(Acq),
(7712), =7 =(m), ~T~(Acq)_
(12),—r-(m)_, —T—(AcO_

(Aca)+ signifie que I'on acquiert le signal de fagcon nolen@vec un signe +) (Aca)_ indique que I'on affecte un

signe — a ce signal de maniére a ce que les rissdéiahacune de ces quatre expériences soienneipp identiques.

Le concept de cyclage de phase est extrémementtampen RMN et il réapparaitra treés souvent dasshapitres a
venir.

De fagon générale, on aura recours a cette séqd&a® de spin chaque fois que I'on souhaite élémles effets de
déplacement chimique pour, par exemple, ne consguedes effets de couplage. A cet égard, conmidda séquence

suivante (77/2) 2 —1/4J —(1), —1/43-(Acq, ou la premiére impulsion n’agit que sur le noyawu systémeax

1 G. Bodenhauseet al, J. Magn. Reson27, 511 (1977)
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usuel ¢ étant la constante de couplage indirect eatret X), A étant supposé a la résonance (fréquence de pdtess
nulle dans le repére mobile). Immédiatement avampulsion ar, les deux vecteurg\, et A, sont a angle droit et

disposés symétriquement par rapport a l\ade repére mobile (figure 2-18). Cette configunaji@ut étre décomposée
en (ﬂ\/z)lfet (1/«/_2)(2 A1), silimpulsion a7 agit uniguement sur le noyat ((77)§de la figure 2-18), alors

(1/\/_2)(2 A1) change de signeA, et A, sont intervertis et, a lissue du deuxiéme intdevd'évolution (¥4J),

ils se retrouvent tous deux alignés setgnsous forme d’'un doublet en phase. Il y a égalertfrefiicalisation” des
couplagesJ . En revanche, si I'impulsion & agit a la fois surA et X (impulsion non sélective dans le cas d’'un
systeme homonucléaireﬂ/x/_Z)(Z XAl Zx) estinchangée A, et A, continuent & évoluer comme si il n'y avait pas eu

d’'impulsion a7 et, aprés le deuxiéme intervalle d’évolution, apssent dans une configuration antiphase (figure 2
18).

Y

<V

Figure 2-18Effet d’'une impulsion77 sélective (en haut) ou d’'une impulsion non sékecfen bas) lors d’'une séquence d’'écho de
spin appliquée & un systéme de deux spins 1/2 avel 4J

On peut noter que cet ensemble de considératiapplEgjuerait aux deux noyauX et X et que la condition "a la
résonance" n'a pas a étre remplie puisque toutdéfdéplacement chimique est précisément anmhiléne séquence
d’écho de spin.

Si la durée de chaque interva(l;é4J)est remplacée par une valeur arbitraire ndtge, il est facile de voir que, pour
une impulsion & non sélective, 'amplitude de I'’écho est modulderséa quantitécos@adt,) . Une spectroscopie a

deux dimensions, dénommeée ‘J-résolue’, est fonaléesste propriété. Elle permet de sélectionnesdare dimension
l'information de couplage associée a un noyau ddoagactérisé par son déplacement chimique quirafipdans
I'autre dimension).

(3) Les quantités relevant de la classe (IV) éswotiselon la fréquence de précession des veajhaivauxA et X
(représentés par des double fleches) aux fréquenges v, , respectivement. Cette évolution ne fait donc pas
intervenir le couplagé, bien que ces quantités n’existent que si les deyraux considérés interagissent précisément

par un couplagé. On peut rappeler que les quantités de la cldg3sdnt associées a des cohérences a zéro quantum
et a deux quanta et conduisent, a l'issue d’'unmg@eérd’évolution, a des quantités de méme natyrpa@enant a la

classe (IV)) comme cela est démontré par la fi@ut® et précisé par le devenir de la quargit@| * :
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21 1Y cos@mw \t) cos@ryt) + 21 M X sinRrwv ut) sin@rv, t)

=21 21 ) cos@mw \t) sin@Rrv, t) =21 1  sin@mv ,t) cos@v, t)
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Figure 2-19Evolution de la quantitgl 1 X , représentée par les vecteurs globaet X

X x !

Détection

Les régles de sélection établies au premier cleajitpliquent que seules les cohérences a un qugmeurent étre
physiqguement détectées. Elles correspondent adigaoations de la classe (ll) ; les signaux de ps&@n libre qui
leur sont associés fournissent, apres transformded~ourier, I'amplitude des pics ainsi que ldage. Par exemple,
si I'axe x est choisi comme référence de phaséakpteur, * conduit & un doublet en absorption (pics positéajlis

quel f apparaitra sous la forme d’un doublet en disper&@oec pour chacun des deux signaux une partiatinég

suivie d'une partie positive, correspondant au @ésur terme de (2.12) ; voir également la figurg.33h peut noter
gue le concept d’absorption ou de dispersion déstraire puisque I'on passe d’un type de speciiaudre au moyen
d’une correction de phase numérique de 90°. Erepilitne faut pas croire qu’un récepteur ajustérsel c’est-a-dire
tel quel, corresponde a un spectre en absorption, ne pLésseter des signaux du typg ; ceux-ci seront simplement

percus comme des signaux en dispersion qui pouiawet!'objet d’'une correction de phase numériqtemme autre
exemple, considérons I'état de spin défini paftl * en supposant que le récepteur est & nouveau eglélsxex

du repére mobile. Cet état apparaitra comme unleioe absorption dont la branche ést positive et la branche A
négative (doublet antiphase). Ces quelques exernmli&gient que, lors de la période de détectiompeut se référer

au modéle qui associe un vecteur a chacune destimas en tenant compte de la phase de la référduncécepteur ;
cette derniére définit I'axe du repére mobile gpomdant aux signaux en absorption.

Impulsions de gradient de champ

L'utilité des gradients de champ en RMN est de daffser ou refocaliser I'aimantation nucléaire. Bé&idemment,
on a recours aux gradients de champ magnétique qastaines applications spécifiques telles que ésure des
coefficients d’auto-diffusion ou lors de la mise @uvre des techniques d'imagerie, ces applicatiEmssant sur les
propriétés de marquage spatial (paragraphes 4.52.8). Ici, nous nous intéresserons aux imposside gradient
avec comme objectif la mise en évidence d'une pétprspectrale spécifique; par exemple, I'élimioatd’'une
résonance particuliere (le pic intense du solvant)bien la sélection d’'une cohérence d'un typeiqdier (ce que
I'on désigne souvent par la sélection de "chem@ésahérence"). Nous montrerons que I'applicatiamplulsions de
gradient peut bien souvent remplacer des cyclageptthse compliqgués (chapitre 5) avec des performsanc
supérieures. Pour étre plus clair, nous allonsidérer quelques expériences simples mettant edgeumpulsions
de gradient du champ statique. Une seule impuldéogradient produit une dispersion des fréquenegeécession
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qui, si le gradient est suffisamment intense athiEtillon homogeéne, se traduit par une disparitompléte de
I'aimantation nucléaire. Cette propriété provieat’dquiprobabilité, pour la totalité de I'échaltil, de tous les angles
possibles de précession, ce qui conduit & unetaésel nulle pour I'ensemble des vecteurs associébague
aimantation élémentaire (figure 2-20). L'angle dégession devient en effet dépendant de la posigsrspins dans
I’échantillon puisque le champ magnétique statigsiede la formaByo + GX ou By, est le champ nominalG =

dB,/dX 'amplitude du gradient supposé étre uniformelauotalité de I'échantillon, e la directionspatialeselon
laquelle est appliqué le gradient.

(/2),

e

Figure 2-20Défocalisation de I'aimantation nucléaire soufféed’'un gradient de champ statique symboliséGaddne impulsion
rf standard (77/ 2) , améne I'aimantation nucléaire vers I'axelu repére mobile. Si une impulsion de gradientitEmp statique

est appliquée pendant un temps suffisant, elleyirothe dispersion des fréquences de précessitelldesorte que, en moyenne,
les composantes transversales de I'aimantatioréaivels’annulent.

Le processus qui vient d’étre décrit (processusdééocalisatiot)) est cependant réversible. Supposons en effet que
nous appliquions une deuxiéme impulsion G de digmtique mais de polarité inverse. Cette deuxiénmilsion

de gradient produit une précession de signe opf@sé& premiére) et vaefocaliser (restaurer) I'aimantation
transversale telle qu’elle était apres I'impuls{ari2), . De maniére a illustrer cette propriété dans urphus utilitaire,

considérons la séquence de la figure 2-21 qui compme impulsion d'inversion sélective appliquée exemple a

la résonance intense d’'un solvant (désigné¢pa). On peut immédiatement s’apercevoir que les r@sces qui ne
sont pas affectées par I'impulsion d’inversion sile sont inchangées aprés les deux impulsiongatient (G ;-G).
Celles-ci agissent comme des impulsions de dé&atadn-refocalisation pourvu que la précession lisukie au
déplacement chimique puisse étre négligée (cesjué €as pour des gradients suffisamment intenEes)evanche,
comme la résonanda subi une inversion sélective (qui va s’accompagiun changement de sens de précession),
la défocalisation se poursuit sous I'effet de laxdeme impulsion de gradient (-G). Au total, le cipe est restauré
dans sa globalité a I'exception de la résonahogette méthode s'avere particulierement efficamer iélimination
d’'un pic intense Utilisée avec une impulsion & non sélective, elle correspond a ce que I'on appell "gradient
bipolaire" dont le mérite est d’atténuer les impetions et effets non désirables d'une seule innqruide gradient.
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(m/2)
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Figure 2-21lllustration schématique de la possibilité d'élimi la résonanck en appliquant deux impulsions de gradiBgt(G ;-

G) de polarité opposée, séparées par une impulsifeattive (77)*) agissant uniquement sér

Une méthode apparentée est devenue d’une utilisayistématique en vue de compenser les imperfectierioute
impulsion arr non sélective. Elle consiste a encadrer I'impuiskorr  par deux impulsions identiques de gradient
(figure 2-22). On a coutume de dire que seulesnsators refocalisées les composantes ayant éétioEment
inversées, les aimantations des régions de I'éitloanpour lesquelles cette impulsion rf ne corsp pas a 180°
étant en principe détruites et ne pouvant donciqtasvenir dans la suite de I'expérience (et étnsiaa I'origine
d’'artefacts). Mais ce raisonnement est trop sirtghs le mérite essentiel des impulsions de gradiginde maintenir
la phase du signal au détriment de son amplitudépulsion a 180° est imparfaite), comme celeét@ maintenant
détaillé.

3
N

Figure 2-22 Impulsions de gradient encadrant une impulsiodiinfversion de maniére a compenser certaines irapgohs de
I'impulsion rf. De fagon & mieux visualiser I'évtbn des aimantations élémentaires ayant subf@idaine impulsion de gradient
et une impulsion d’inversion, la défocalisation dwegradient n’est figurée que de fagon partielle.

L'étape suivante consiste en effet a se préocadipatevenir, sous I'effet d'impulsions de gradiedgs différentes
quantités que I'on a été amené a définir dansdedam systéeme de deux spins 1/2 faiblement couglétemeAX
selon nos notations usuelles). Comme ces quargitdgent d’opérateurs ou de produits d’opératenisaht intervenir
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I, I, et/oul ,, il estimpératif de déterminer I'effet d'une impion de gradient Gur chacun d’eux. Comme il s’agit
d’un gradient de champ statique, il est bien évidgre |,est inchangé alors que, pour une localisation denné
correspondant a une précession d'aagld, et |, se transforme comme indiqué ci-dessous
|
I, - 1,cos@+1,sing
En fin de compte (de maniére a prédire ce quelsesignal détecté), il faudra effectuer une moyesurda totalité de
I'échantillon, c’est-a-dire sur toutes les valepossibles de I'angle comprises entre 0 et2ces derniéres étant
supposées équiprobables. Le processus de défdicaliagour origine le fait qu@osg) = (sin 8) = 0 (le symbole )

désigne un calcul de moyenne) alors que le proselsupefocalisation est fondée sur une autre prgpde moyenne,
a savoir qu(aC0§9> =<sirf 9> =1/2.
Nous allons donc envisager les processus de réfatiah partielle qui se produisent si I'impulsidm’est pas une

simple impulsion d’inversion. Considérons deux itsmns de gradient identiques encadrant une impuidid'angle
de basculement arbitrairdd), , figure 2-23) et préoccupons nous du devenir @esxdomposantes, et | . En

X

-1 cos@-1,sin@
X v (2.19)

appliquant les formules (2.19), en tenant comptiirdeulsion rf, il vient
I, OF - cos@l, -sindl, O 1 - cosf1, +sinasind|, —cosasing | y

00§ — (cos® -cosasin® )1, — (L+cosa)sinfcosf |, +sinasiné |,
I 0f - siné1, +cosfl, [ fP¥ - sin@1, —sina cos@| , +cosa cosf | y
0% — sin@cosf(L+cosa)l, —(sin? §~-cosa cos’ f)1, —sinacosb |,
et en considérant la moyenne sur tout I'échantilienc sur toutes les fonctions trigonométriques)
I, O Efms - %X (1-cosa)
| (2.20)
I, O Bforms - —7y (1-cosa)

Il est trés important de constater que I'aimantatiocupe une position exactement symétrique, fpgord a I'axex,
de ce qu'elle était initialement. Par conséquengngle de basculement autre que 180° se tragugiraine diminution
de I'amplitude du signdll et I, sont affectées du méme facteull - cosa) ; figure 2-23).

(a),

s M(1-cos a)
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Figure 2-23 Impulsions de gradient encadrant une impulsiond’d@ngle quelconque (la forme des impulsions figure
approximativement celle utilisée dans la pratiqgua@ @our but de compenser certains artéfacts erpétaux). L'aimantation
effectue une rotation de 180° autourxd@vitant ainsi tout déphasage) mais diminue enliaudp.

Si on effectue des calculs similaires pour une @ema& impulsion de gradient de polarité opposéepidemiere (S),
on obtient

|, O &er Ty (1+cosa)
|2 (2.21)
I, O8HET - — @+ cosa)
2
On peut noter I'apparition d'un déphasage sauf potnsgoe° .

Dans la méme optique, considérons I'expérienca figlire 2-24 ol une premiére impulsion rffa2 permet de créer

une aimantation transversale susceptible d’évalndonction du déplacement chimique et des couplage I'issue
de cette péeriode d'évolution, le systeme de spimsporte des états faisant intervehjet | .

(m/2), (2),

Figure 2-24Une des séquences de base de la RMN avec, ausuiplix impulsions de gradient entourant I'imprish 772 qui
suit une période d’évolution. L'acquisition du siia lieu aprés la deuxieme impulsion de gradienbeespond par convention &

I'ordre de cohérencgd = —1 comme indiqué par le schéma des "chemins de cot&réau bas de la figure)

Supposons, dans un premier temps et pour des saisimplicité, que nous ayons affaire a un sginl £'état du

systeme, a l'issue de la période d’évolution, ésrid par I'opérateur densité qui, dans ces comkj s'exprime selon
g =sin@m)p, +cosRr)p (2.22)

ou v représente la fréquence de précession dans leereydile. En fait, il suffit de se préoccuper dassformations

subies pard,et | . D'apres (2.20), il vient
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| OFTPES -1, 12

2.23
|, OBPE - -1, /2 (229
Pour le cas ou le deuxieme gradient est de pélapiposée au premier, on obtient (voir (2.21))
|, OHTPET 1 /2
(2.29)

|, DHPdET -1, /2

Les résultats (2.23) et (2.24) s’avéreront parigcament importants lors de la mise en ceuvre desedures d’écho
et anti-écho (paragraphe 3.4.1). Pour l'instanisrqmouvons constater gdeux impulsions de gradient entourant une
impulsion rf 277/ 2 ne détruisent pas I'aimantation transversale maidivise simplement par deue fagon générale,

la présente méthode permet de déterminer si urér@ote survit a la suite d'application d'impulsiatesgradient et
d’'impulsions rf et surtout de quelle fagon elle teahsformée. |l suffit pour cela d’appliquer laff&entes formules

de transformation et de rechercher les moyennesiuibgs du type<coén @sin" 6’> (données par le tableau 2-1).

Tableau 2-1Valeurs de<CO§“ Gsin” 6’>

n 0 1 2 3 4 5 6 7 8

m

0 1 0 1/2 0 3/8 0 5/16 0 35/128

1 0 0 0 0 0 0 0 0 0

2 172 0 1/8 0 116 0 5/128 O 7/256

3 0 0 0 0 0 0 0 0 0

4 38 0 116 0 3/12 0 3/256 0 7/1024

A titre d’exemple, on peut envisager un doulleintiphase d'un systerfexX (21 21 ¥ ) existant immédiatement avant

la premiere impulsion de gradient de la séquenda figure 2-24. Il se transforme comme suit (pdeux impulsions
de gradient de polarité identique)

(cog Bsin6)(@ 1) +(cos 8)(21 11 ) ~(sin® fcosh) (2 )1 X)~(sindcos 6)(2 1))
+(sin® 6)(21 11 X) +(sindcosd) (2 1 )
L’habitude aidant, il ne sera plus indispensablécdie la totalité des termes ci-dessus ; commeniptous les
coefficients, seu(sin2 6?> est différent de zéro, on s’apergoit immédiatenuert
@M OB - 2021512 (2.25)
On constate que le transfert de cohérence a edmibletA antiphase se transformant en un douKlentiphase)

moyennant cependant I'introduction d’un facteur (U2 fait de I'existence d’impulsions de gradient).

Une autre fagon de procéder consiste a prendrerapte la valeur des ordres de cohérence présemmaent de
I'application d’une impulsion de gradient. L'angle précession est en effet proportionnel a I'oddreohérence (une
cohérence a deux quanta "précesse deux fois ple’s gi'une cohérence a un quantum). Pour s’en Goorg
considérons la cohérence d'orgre=1, associée a I'opérateur de montée= 1, +il , (formule (2.14)). Sous I'effet

d’une impulsion de gradient, elle évolue selon

(I, coB-1, sing) +i(l, sind+1, cosd) =1, (cog+isinb) +il , (cog+isinb) = |.€°

ce qui se traduit par une rotation+«de. On montrerait de méme quiese transforme en_e™'? alors qu’une cohérence

a deux quanta comme?| * se transforme en*1Xe®?. Il est clair que la précession d'une cohérende es
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proportionnelle & (yG) pour tenir compte de tous les facteurs y contribudiordre de cette cohérence, le rapport
gyromagnétique, I'amplitude du gradient. Ces cadrsiions conduisent a une réegle trés simple peamtetie
déterminer le chemin de cohérence, donc la cohémuicen fin de compte, sera transformée en unéreace d’'ordre
p=-1qui, par convention, est supposée étre détectéde pdcepteur (rappelons que seules les cohérénces
guantum sont physiquement détectables ; on a @octlix entrep =—1 ou p =+1). Cette régle stipule que, pour le
chemin de cohérence considéré, il ne doit pas i défocalisation ; elle s’énonce ainsi

2iPi¥iG; =0 (2.26)
i étant un des intervalles pendant lequel est apdpdiqine impulsion de gradient. Lorsqu’on appliquetée régle, on
pourra se souvenir que, seules les impulsionsorft susceptibles d’'induire un changement d’ordreateérence.
Ainsi, en se référant a I'expérience de la figw242 on peut noter que les cohérences d’ordre +1 sbnt créées par
la premiére impulsion rf. Sachant que, pour laquiid’acquisition (détection), on doit aboutip & —1, on constate
que le chemin de cohérence supérieur implique deadients identiques autour de l'impulsionz&2 . Pour que le

chemin inférieur soit emprunté il faut que le déume gradient soit de polarité opposée a celle dmijer (tout en
étant d'amplitude identique). Dans les deux ca&stdiel bien une cohérence a un quantum qui &kétisnnée. La
séquence de la figure 2-25 illustre la possibdigesélectionner une cohérence a deux quanta & Bilpulsions de
gradient. Pour un systéme de deux spins 1/2, kotldrcohérence maximum est effectivement dewsst susceptible
d'étre crée aprés deux impulsiongza? . La sélection d’'un chemin de cohérence approprigue une combinaison

d’'impulsions de gradient obéissant a la relatiaBg2comme celle qui est indiquée sur la figureb2-2

/2

/2 /2
o (Al A

} \

-2

Figure 2-25 Sélection d'une cohérence & deux quarfie=(2) crée a l'issue de I'application de deux impulsioha IT/2. Les

conventions sont identiques & celles de la figu2d 2t les amplitudes des impulsions de gradieéissbnt a la relation (2.26). Le
chemin de cohérence est représenté en gras
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La méthode de sélection de chemins de cohéreregteelle vient d’étre exposée, est rapide emnd'wtilisation
simple. Cependant, elle ne permet pas de quankdftedifférentes quantités qui contribuent au didimalement
détecté. Au surplus, elle fait appel a la notioordte de cohérence qui constitue un intermédiainensode sans pour
autant représenter exactement I'état physique dtese ; par exemple, une cohérence d’ordrd,l,n’'a pas

d’existence physique mais comporte une contributieri, et | . Pour toutes ces raisons, cette methode permet de
définir une condition nécessaire a la sélectiome’guantité donnée (plutdt qu’une condition nédessat suffisante).

L'approche rigoureuse et sire est celle faisaetenir les moyennes des fonctions trigonométriguedien entre
les deux approches est exposé dans I'annexe A2-5.
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Annexe 2-1 : Définition de la matrice-densité et Bepérateur-densité. Equations d'évolution

Nous procéderons ici de fagon inhabituelle, ennigfant d'abord une matrice puis en recherchamrgsiétés
de l'opérateur auquel cette matrice est associ@enatrice-densité se définit a partir d'un étatlcprejue et du
développement du vecteup/ qui décrit cet état. Le vected¥ , dans le cas le plus général, dépend du temgsat s

développé sur la base des vecteurs propres deilttwaien statiqueH , . Rappelons quedi, est I'hamiltonien qui

conduit aux niveaux d'énergie du systeme (chagireju'il est indépendant du temps, de méme queesEsurs
propres ¢/, ; dans le développement ci-dessous, la dépendérevis du temps est donc reportée dans les

coefficientsc, :

YO =2 c i (A2-1.1)

La sommation suK s'étend jusqu'a"2nombre d'états propres d'un systeme de n sphd Blément(K,L) de la
matrice-densité est défini par :
Oy =CC (A2-1.2)
ou la barre indiqgue une moyenne sur I'ensemblesgstemes constituant I'échantillon. Les propriétdisantes
découlent de cette définition :
* La matrice-densité et, par voie de conséquemmérbteur-densitéﬁ, sont hermitiques ;
*  Compte tenu de la forme de I'élément diagamg| ,
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Ok :|CK|2 = P« (A23)
le Keme élément diagonal représente la populationkd®® niveau d'énergie, puisque dans (A2-1c}) traduit la

contribution de I'état proprgy, a un état quelconqug(t) (on rappelle que la notion de probabilité, ou dpyation,
est associée au carré du module du vecteur coakidéme conséquence de cette propriété est quacka deo est
égale a l'unité (la trace d'une matrice est la serdenses éléments diagonaux).

* Unevaleur non nulle pour I'élémeart,, , avedKZL, révéle I'existence d'une cohérence entre les @tapres
K etL, qui n'existe pas a I'équilibre puisque les pheslasives des état§ etL sont distribuées de facon aléatoire (on
rappelle qu'un vecteur est défini & un facteurttasp prése'? , puisqu'il n'a de signification physique que @acarré
de son module |l,//|2 traduit la probabilité de trouver le systéme datat décrit pag ). Une perturbation extérieure,
par exemple une impulsion radio-fréquence, peuemrdant créer une relation de phase et faire appamdés

~ n ~.
cohérences, qui seront classées selon la différ@eseraleurs propres de I'opérateig( F, =ZI »). Ainsi, pour
i=1
I(F) e —(F,)|= 0123.., 0, représente une cohérence a zéro quantum, un quégiigorrespond aux signaux

physiquement détectables), deux quanta, trois guanfvoir également la définition des ordres daéence du
paragraphe 2.2.1)
» L'opérateur-densité évolue selon I'équation @eitile-von Neumann

dé /dt = 2i 76, K () (A2-1.4)
ol H(t), exprimé en Hz, est I'hamiltonien complet du systé&éomportant tous les termes dépendant du tereps, ¢

provenant de l'application d'un champ radio-fréqeeet ceux ayant pour origine des interactions néedupar les
mouvements moléculaires, donc susceptibles de aendux phénoménes de relaxation. Compte tenu mlégoor-

tance, nous allons consacrer quelques lignes @nenstration de I'équation (A2-1.4). Tout systemantgique, régi
par un hamiltonien dépendant du tempg), exprimé en Hz, obéit a I'équation de Schrédin@guation la plus

générale de la mécanique quantique) :

AW =g

qui s'applique & tout vecteyrdécrivant I'état le plus général. En insérant ketiippement (A2-1.1) dans I'équation
précédente, on obtient

- 1 dc..
Ht) c¢ =—— .
( ); K élfK 2 n;WK
Si on effectue le produit scalaire a gauche deiession précédente pét, et si on prend en compte les propriétés

d'orthonormation des vecteurs de bagg §, on peut en déduire I'expression &a&:
t

d .
%G -y T G Hye
dt K

OUH . = <¢;<|HA (t)¢/K.> (élemenK K' de la matrice associée a I'opératd,’ijr). De méme, on obtient poudic, / dt

da _y Ty CeHiy
dt K'

Ces deux dernieres relations permettent d'accéder déa,, /dt(qui peut étre développé selon
(dc, /dtyc, +c, (dg /db)):
do

— === ”Z(H kO ~ O Hi)
dt K'

L’expression entre parentheses du membre de dteitette derniére équation est en fait I'élémkiit)(de la matrice
associée ¥H —Hag, d’'ol
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do,
Cdt

Cette derniére relation est I'équivalent matridel(A2-1.4) qui est ainsi démontrée.
* La moyenne d'ensemble de toute grandeic'est-a-dire la quantité qui, le cas échéant, détarminée
expérimentalement) peut étre évaluée grace a laaissance de l'opérateur-densité en appliquaetdtian de trace

(G(t)) =Tr(6G) (A2-1.5)

==2im(oH -Ho)

ol Gest l'opérateur associé a la grandeur considéaie)) devrait étre noté é.(t)> puisque, comme l'indique le

calcul ci-dessous, il s'agit d'une moyenne d'enteifdnsemble averag&n anglais) superposée a une moyenne
guantique 'éxpectation valug'

La démonstration de (A2-1.5) est immédiate ; éitte des relations ci-dessous(@(t)> est calculée pour un état

quelconque décrit par le vecteyr.

(6w)=(y|cy)= <ZL: c. |G|ZK‘, Cxlx > = LEK: ciew (Gl

Ce sont les relations (A2-1.4) et (A2-1.5) qui, gnélleur abstraction, sont a la base de tout traite rigoureux de
I'évolution d'un ensemble de systémes de spinsreriaut-il disposer d'un point de départ, c'edira-de l'expression
de l'opérateur-densité a I'equilibre; celui-ci,éoltérieurement ., peut étre évalué selon les régles habituelléa de

thermodynamique statistique appliquées&tfélément diagonal de la matrice-densité. Il vient
O = P =exp(-E, 1kT)/Z
ou Z estla fonction de partition, égal@ exp(-E, / k,T), €t quia pour approximation (dans le cas des éeatpres
K

usuelles)
Z=Y (1-E, /kgT)
K

Comme > Ex =0 (les éclatements des niveaux, lors de l'applicattme induction statique, se répartissent
K

également vers les énergies positives et les @wrggatives)Z se raméne au nombre de niveaux d'énergie du
systemeNe, qui, comme nous l'avons déja vu, est égdl@ofr un systéme de n spins 1/2. On peut doneédans
le cadre de I'hypothese de haute température (taojpés usuelles),
o8 = (A-E, I kgT)/N,
En ne retenant, dans I'hamiltonien statique, querlae Zeeman, ce qui est amplement suffisant festimation de
ol (les termes de couplage ne modifidf)t / k;T que d'une quantité infime), On obtient

Ex :<‘/IK _Zyjhlzj l//K>,
i
d'ou I'expression de l'opérateur-densité a I'éimleil(éétant 'opérateur identité)
~ 1 - h S
o,=—E+ 1) A2-1.6
“N, N kg T Zj:y, ‘ ( )
que, pour des raisons de commodité, nous mettmrsla forme
Goq=PRE+Y.A 1] (A2-1.73)
i

ou R et A se déduisent de la confrontation de (A2.1.6) et1A&). Pour un systeme homonucléaire, la forme de
d.,est encore plus simple :

(Jeq) homonucléaire I:?)E-'-AFZ (A2-1.7b)
ou lfZ est l'opérateur associé a la composante seldun moment total de spin défini plus haut. Dansasg, A

représente la différence de population de niveaénetgie correspondant a deux valeurs propres cotisgs delfZ
. La signification deA ou A ; est reprécisée dans les schemas de la figure 1A2-1.
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La possibilité d'exprimer l'opérateur-densité emctin d'opérateurs de spin, comme cela appara#t igs relations
(A2-1.6) et (A2-1.7a), revét une certaine importandous allons voir que cette propriété est treggge et que, pour
un état quelconque, on peut toujours développ@edateur-densité sur une base d'opérateurs de mpielés
opérateurs-produits. Ce type de développementtéalzlcompréhension de toute évolution du systdenspins, qu'il
s'agisse de I'effet d'impulsions radio-fréquenegyétiodes de précession libre ou méme de phénanderrelaxation

-1 BB—— P, -A BB—— PO—AA/Z—AX/z
o B8 J250, )2

aff—— B+A,[2-Ay )2
1 Lo — Fy+A iy =— Py + A, [2+A [2

Figure A2-1.1 Populations des niveaux d'énergie d'un systenuede spins 1/2. A gauche : systéme homonucléairdrpite :
systéme hétéronucléaireX (avecA, >A, ; A étant par exemple un proton ¥t un carbone-13.

Annexe 2-2 : Décomposition de l'opérateur-densité ane base d'opérateurs-produits (systemes
de spins 1/2)

Pour un systéme despins 1/2, la matrice-densité compo® x2") = 22" éléments. La dimension de l'espace

de Liouville est donc d@™, ce qui signifie que le développement de l'opératiensité nécessitera une base2de
opérateurs, construits & partir dg Iy, I, et E(opérateur identité). Nous allons montrer qu'ilgsssible, de fagon

trés générale, de construigd” opérateurs orthonormés ayant une structure deaiprddpérateurs de spin

U, =N, |'| S0 (A2-2.1)
L

ou S}” = Ej NE yJ ou IAZj , l'indicej se référant & l'un des spins du systemid ettant un coefficient de normation

X

calculé plus bas. En outre, deux opérateur-procllﬁLtset LIS sont supposés différer par au moins 8n, ce qui

assure leur indépendance ; ils sont bien au nodws" puisqu'il existe 4 choix d'opérateurs pour chaspie, donc
4" =27 différentes facons d'écrire les opératenirrs. Il reste @ démontrer que ceux-ci sont normés et orttaanoau
sens de leur trace :

TrU,U,) =0, (A2-2.2)
Ou 9, est le symbole de Kronecker.

On peut rappeler que la trace d'un opérateur exle &gla trace de la matrice qui lui est associéke-ci étant
indépendante de la base dans laquelle est exprimiée matrice. On peut se référer aux matrices aldi Bui
concernent un seul spin 1/2 et qui sont construitelasase|a) , | B)

I_101 I_io— I_110
“ 2112 0" Y 2|1 ol * 2|0 -

Elles permettent, par de simples produits de matrigedéchontrer les relations de trace ci-dessous :
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Tr(E)=2; Tr(I,)=0; Tr(i2)=1/2; Tr(I,I,)=0 (A2-2.3)
avecu # vetuyv=x,youz
La trace du produit) rtjs peut se mettre sous la forme d'un produit de $race

~ ~ n ~ ~
Tr(U,U,) = NN, [ Tr(S"SP)
J=1

Comme il existe au moins un spipar lequel les deux opératew.fs etu . different, Tr(S}T)Sj(.S)) est nécessairement
nulle en vertu de la derniére des relations (A2-2ar conséquenﬂr etu . sont bien orthogonaux. Les coefficients
de normation se calculent, & nouveau, grace aatiars (A2-2.3). Il vient

TrU?)=N? I‘lTr(é}”z) =N22% (1/2)"™
-

ol & désigne le nombre d'opérateurs dansu , .

Finalement, pour un systéme de n spins 1/2, toa’artzampurdr peut s’exprimer selon

Ljr = : 12 Illéj(r)
-n
2% =
ou S}” = Ej,lxj,lj ou I'] etoue estle nombre dopérateurs identité dans. Comme démontré ci-dessus,

I'ensemble des opérateuts, constitue une base orthonormée compléte sur legieeit opérateur, et en particulier
I'opérateur-densité peut étre développée.

Considérerons tout d'abord le systéme comportaseuhspin 1/2 (dimension de I'espace de Liouvillg. La base
d'opérateurs orthonormés de ce systéme est évid&AdQ, |AX, IAy et |,. Compte tenu du caractére vectoriel de cette

base, il est évident que les équations de Blogplpient. Le systéme de deux spins 1/2 (dimend®tlespace de
Liouville: 16) est traité dans le corps du textarggraphe 2.2.1), I'extension a des systémes plpsrtant n'étant
gu'une affaire de calculs

De fagon générale, l'opérateur-densité représédtati état quelconque se mettra sous la forme

G=>1cU, (A2-2.4)
=1

Les coefficientsc, définissent cet état. L'intérét de cette formulatiéside dans I'évaluation de |'évolution dell
suffira d'avoir déterminé, une fois pour toutesmianiére dont évoluent les opérateufr§(annexes 2-3 et 2-4). On
pourra également déterminer directement I'évolutietoute quantitéG ) grace a la relation (A2-1.5) :

22n

(G)=Tr(8G) =3 ¢, Tr(U,G)

Annexe 2-3 : Evolution durant une période de présem libre (hamiltonien indépendant du
temps)

On suppose ici que I'HamiltonigA (t) de I'équation (A2-1.4) se limite & 'hamiltonieatgjue |:|0. Cela signifie
que l'on néglige tout phénomeéne de relaxation &t mjintervient, durant la période considérée, une impulsion
radio-fréquence. L'équation (A2-1.4) a alors paluton

G (t) = exp(-2i 1 ,t)6(0) exp(2i H ,t) (A2-3.1)
que nous allons expliciter dans le cas ou le systéamporte un seul spin 1/, (exprimé en Hz) se limite a
H, =-ul,, et (A2-3.1) s'écrit
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&(t) = exp(2i Al )6 (0) exp(=2i rri ) (A2-3.2)
ol 6(0) représente I'état du systéme qui prévaut au débla gériode de précession libre et peut donceipeimé

sous forme de combinaison linéaire des quatre tpésade la base définie plus hdatf21,, 1 y et l,. Il est donc
indispensable de connaitre I'effet des opérateqrsrentiels de (A2-3.2) sur,, | y et |, . Un tel opérateur peut étre
défini par
N ~ o~ G - g% -
eXpa z) =E+d z +_(I 2)2 +_(I 2)3 +...
2 3

et nous devons calculer = exp( 8 ,)I, exp(-i 8 ,) . En dérivanf par rapport & et en notant qué, commute avec
expd ,) , nous obtenons

= iexp( (1T, =T 0 exp(-161.)

Et en vertu des régles de commutation des opésatleuspin (voir annexe 1-1)

df NS e
—=—expia,)l, exp(-i a4
10 pid . )l exp(-ia,)
Par une dérivation supplémentaire par rappart, @ vient
d*f

e =-iexp(d,)(. I, -1l )exptHA,)=—f
d’'ou I'équation différentielled?f /d6% + f =0 qui a pour solutionf = ae' +be™?. a et b sont déduits des

conditions initiales : f (0) = I, et (df/dé),, =-1,, respectivement. On aboutit ainsi & la premiére rééations

(A2.3.3), la seconde étant obtenue d’'une maniéngéasie alors que la troisieme provient de la cortatian évidente
de |, avecexp(d,)

exp@ )l exptid,)=cod ,—sind,
exp(@,)l, exptid,) =cod , +sind, (A2-3.3)
exp( 8 )i, exp(-idh,)=1,
L'effet des opérateurs exponentiels éxret fyse déduit des relations précédentes par permutationlaire. On

remarquera une propriété qui s'avérera essentiedlayoir quéout se passe comme si les opératégret Iy avaient

tourné d'un angles autour de I'axe z dans le sens trigopnométriquensw, c'est-a-dire dans le sens de la précession.
On retrouve donc ici, comme prévu, un résultat comé aux équations de Bloch.

Il peut en aller tout autrement d'un systtme dexdspins, méme faiblement couplés, pour lequel
H, =-v 02 —v, 1 X +J Al Xintervient dans les opérateurs exponentiels de3A2sans conduire nécessairement a
de simples rotations. Il n'en reste pas moins ggechlculs permettant de déterminer I'évolution ae&rateurs-
produits, constituant la base sur laquelle estldépés , reposent toujours sur les relations (A2-3.3) t&e calculs
s'effectuent facilement a l'aide de propriétés rgmables des opérateurs d'un spin 1/2 qui se dettuies matrices
de Pauli,

A~

12=E/4 (A2-3.4)

12=1;

IA
ainsi que les deux relations qui s'en déduisenppanutation circulaire. Il existe également d'asatrelations qui
découlent directement des matrices de Pauli :

cos(2ul ,) = (cosu)E (A2-3.6a)

sin(2ul’,) = sinu)l, (A2-3.6b)

xy:_

=il 12 (A2-3.5)
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Dans ces deux derniéres relatiomsne doit comporter aucun opérateur du spin conside&is peut contenir des
opérateurs relatifs a un autre spin. D'autre pest,différents termes deivcommutent, ce qui permet de mettre

exp(iH ,t) sous la forme d'un produit d'exponentielles d'ojgéira de spin (il est en effet facile de montrerse

référant a la définition des opérateurs exponentale, siAet écommutent, anr£Xp(&+ é) =exp@ expé) ).

Finalement, un opérateur relatif au noyaest sans effet sur un opérateur relatf 3Nous allons, a titre d'exemple,
déterminer I'évolution de * et, donc, effectuer le calcul de

exp(=2i 7H ,t)1 * exp(2i 1 ,t)
qui peut étre développé comme suit :
exp(2imv 1 M) exp(=2 71 AT XY A exp(2i B1 AT X t) exp(=2inv ,i At) (A2-3.7)
La premiére étape consiste a calcwgp(-2 71 A1 Xt)I A exp(2i 781 A1 *t) . (A2-3.6a) et (A2-3.6b) permettent d’écrire
exp(=2i 781 AT Xt) = cos(7at / 2)E - 2i sin(7at / 2)(2 AT )
et, a l'aide de (A2-3.5), on en déduit que
expta A1 A Xt)I A expl Al AT Xt) = cos(at)l * +sin@t)(2IAlef)
ce qui correspond, d'une part a I'état représeamé)f) (le doubletA en phase, selon I'axedu repére mobile) modulé
par cos(@t) et, d'autre part a I'état représenté Bﬁff; (doubletA antiphaseselony) , modulé parsin(7dt) . La fin

du calcul concerne I'évolution selon la fréqueneepdécession du spi, représentée par les deux termes extrémes
de (A.2.3.7). On obtient finalement

expE2 7H )1 A exp@izH t) =

exp@i v I A)|cos@at)i A + sin(mt)(ZIAj | X )]exp(—2i v | At) = cos@dt) cos@mv )i

—cos@@t)sin@7w ,t)1 1 —sin(at)sin@7v .t)(21 A1) +sin(dt) cos@rv )@ M X)

De maniére a visualiser I'état du systéme corredpgona I'expression ci-dessus, on peut, commeeztlfait dans le

corps du texte, associer un vecteur a chacuneatestions du doublet A, I'évolution du systémenét@présenté par
la rotation de ces vecteurs. Ainsif@est associé une configuration pour laquelle ces geateurs sont paralléles
entre eux et disposés le long de I'axe x (confijonaen phase). De méme,%?lfon associera une configuration

telle que ces deux vecteurs soient téte-béchenfpde I'axe y (configuration antiphase). En comhiras différents
termes de I'expression ci-dessus, on peut faciléisiapercevoir que le vecteur associé a la tramsiiee fréquence la
plus élevée a tourné d’'un angle égdba +J / 2)t alors que celui associé a la fréquence la moingéla tourné d'un
angle égal &v, — J/2)t. Un calcul similaire effectué pour une configuratinitiale de type antiphase conduirait aux
mémes conclusiond’évolution du systéme lors d’une période de préusslibre reléve d’'un simple modéle vectoriel
tant que I'on a affaire & des configurations de aépgorrespondant & des cohérences a un quantunb{dben phase
ou antiphase)Ce calcul peut étre répété pour une configuradieniépart correspondant a des cohérea@gso ou
deux quantaeprésenté par exemple par?| X ). On peut montrer que cet état se transforme en

21 2 cosprv,t) -1 costrv, ][l ¥ cosrv, ) 1 cosrm, b)] |

ce qui revient a faire subir aux opératedfetI¥une rotation aux fréquences etvy, respectivement.

Annexe 2-4 : Evolution sous I'effet d'une impulsiommdio-fréquence
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Avant d'aborder I'effet d'une impulsion radio-fréque, nous allons justifier l'utilisation de I'ogi&ur-densité
dans le(s) repére(s) tournant(s) et établir unetimu d'évolution similaire a (A2-1.4). On pournma effet envisager
autant de repéres tournants qu'il y a d'isotopesatigres différentes, ceci pour rendre compte édepces multi-

impuIsionnelIeshétéronucléairesDans ce but, nous allons définir un opérateura:hsformationf par
T= exp()_ 2| 1t) (A2-4.1)
j

ou v . représente a la fois la fréquence d'émission feétpience de référence du récepteur pousles noyauy de

1j
méme nature isotopique. L'opérateur inver'éél,, se déduit de (A2-4.1) en changeant le signeatguiment de
I'exponentielle. On peut d'emblée remarquer quidia deT se traduit par une rotation autour de l'axe z comme
l'indiquent les formules (A2-3.3) que nous alloqplajuer, non plus simplementi 3 IAyet fzmais également a
I'Hamiltonien total et & 'opérateur-densité. Den@me maniére quel T conduit &l . relatif & I'axex' du repére
tournant, on définié par

&=T76T (A2-4.2)
eton recherche son équation d'évolution. En paéaux diverses opérations de dérivation, on obtie

——( |2277|/rJ | )T 6T +T'1(?j T+T'15I'(|22m/rJ )
En définissant de la méme maniéke par H'=T™HTou H est 'hamiltonien total régissant le systéme et en
reformulant I'équation d'évolution d@comme indiqué ci-dessous

T'IOL—JT 2i (T 67T AT - L ATT 26T) = 2l ]

on aboutit finalement a
ddot' n{a H'+ZV” } (A2-4.3)

Comme les interactions figurant dat, ne dépendent pas du choix des axesty (seulez est une direction
privilégiée), on peut en déduire qid , est invariant sous I'effet de la transformatibet qu'ilapparait tel quel dans

H'. La méme remarque s'appliquerait a la partie ltwmiltonien total décrivant les phénoménesrelaxation
(chapitre 4)que I'on négligera ici, du fait de la brieveté depulsions de champ radio-fréquence

Il reste a traiter dan$l' l'interaction avec le champ radio-fréquence apvesr aemarqué gue la sommation dans le

commutateur de (A2-4.3) peut étre intégrée déthg a condition deemplacew; par v; - ce qui revient a

I'] !
considérer la précession dans le repére tournaaimme cela a été fait dans I'annexe précédentseEéférant aux
justifications du paragraphe 2.1.3, on ne retiergira la composante du champ radio-fréquence qunéodans le
méme sens que la précession nucléaire. L'hamilidnégluisant l'interaction des spins avec cettepomante s'écrit
alors

o < iBy (l_ Il
Ay == (D2 cosr, ] ~sinrv0)i})
J T

Aprés lui avoir appliqué la transformatidAh, il vient
A A VB ~
AT =-x 22

i2m

Hy =T

(A2-4.4)

Comme il fallait s'y attendre, la transformatibn(passage du repere fixe au repére tournant)ismadaitre la variable
temps de I'hamiltonien.

L'équation d'évolution de l'opérateur-densggéen présence d'un champ radio-fréquence et en eégligles
phénoménes de relaxation, s'écrit
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dé R .
d_‘jzzm[ﬁ-,Ho—zulju} (A2-4.5)
t j

avecv,; =y, B,; /(2n) étant entendu que le terme Zeeman dépsontient les fréquences de précession dans leerepér
tournant. En outre, si on suppose que I'amplitudetdhmp radio-fréquence est suffisamment importeista-vis de
toute fréquence de précession pour qgje>>|l/j —V,|, condition que I'on s'efforce généralement deiséapar la

mise en ceuvre d'impulsions de puissam@:gpeut étre négligé dans (A2-4.5) qui devient
9z ,{a,—z il } (A2-4.62)
j

et revét une forme encore plus simple dans le 'cassystéme homonucléaire :

% = 25" -v,F, | (A2-4.6b)

En désignant parr; la durée de limpulsion radio-frequence appliquééisatopej et par a,, la quantité
2nvyT; =y, By 7, qui n'est autre que l'angle de basculement inttddrs de I'approche phénomeénologique de la

RMN impulsionnelle (paragraphe 2.1.3), on peut emer la solution des équations différentielles (4.8a) et (A2-
4.6b) par

g, =exp(.a, e exptid.a; ) (A2-4.7a)
i j

&', =exp(iaF,)d"_ exp(-iaF,) (A2-4.7b)
ol &', et &'_représentent respectivement l'opérateur-densitsagiravant I'application de limpulsion. Encongtfa
revenir a l'opérateur-densi#® 0'n'étant qu'un intermédiaire de calcul. D'aprés @A2), 'équation (A2-4.7a) peut se
mettre sous la forme

T76,T=exp(> a,I )T 6 TexpE> a,l))

] ]

En multipliant la relation précédente a gauche Pat a droite parT ‘et en se souvenant que T, =1
appartenant au repére tournant, on aboutit a

G, =exp(Y a,l))6_ expiY a,il) (A2-4.8a)
i i

, X

X'

ou, en partant de (A2-4.7b), a

&, =expiaF,)0_exptiaF,) (A2-4.8b)
Comme&peut étre développé sur la base des opérateursifmdes équations (A2-4.8a) et (A2-4.8b) s'appdiot &
chacun des éléments de cette base qui, rappelopsteétre associé a un des états du systemerde(dpublet en

phase, doublet antiphase, cohérences a zéro etqdeunta, populations). Il va donc étre essentéhdlir les regles
de transformation des éléments de cette base. Coesnopérateurs relatifs a deux spins différentsroatent et que

I ). n'agit que suréj(” (voir (A2-1.1)), il est clair que l'application ¢&2-4.8a) & I'un des éléments, de cette base
(U, =N, []S") conduit &

I'J_I j

Ure =N, exp(ra, T S exptiya i)

i = i

d'ou :

U, =N, |_| exp( aij.)éf” exp(-ial)) (A2-4.9)

j:

La conséquence immédiate de (A2-4.9) est que Bomgascader I'action des impulsions radio-fréquergest-a-dire
effectuersuccessivemetds rotations affectant les opérateurs de chapijne Ises quelques exemples qui sont donnés
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dans le corps du texte illustrent la simplicité ldeméthode qui consiste a représenter 'état dieémgsde spins,
immédiatement avant une impulsion rf, par des dpéra ou opérateurs-produits et a appliguazhacun de ces
opérateurs une rotation spécifiée par les carastégiues de I'impulsion (angle de basculement esgha

Annexe -5 : Compatibilité entre les deux approches utiliségour le traitement d¢
impulsions de gradient de champ magnétique statique

Nous allons reprendre I'expérience de la figure42e® traiter I'évolution del, (Supposée exist
avant la premiére impulsion de gradient) a pasircdlle des cohérences a un quantum,li.et | _, ef
montrer que l'on aboutit bien au résultat (2.26gsLdeux impulsions de gradient sont suppc
identiques.

ot i . . I, +1_ , .
L’état initial (supposé),l,, peut s’exprimer selonT (conformément aux deux chemins

cohérence de la figure 24), qui aprés la premiére impulsion de gradientiedg (pour une positic
correspondant a une précession d’un agle

|+ei9 + I,eiig
2
Cet état est transformé par I'impulsion@d 2 et devient
eiG +efi9
— (I +1)

A l'issue de la deuxiéme impulsion de gradientpbtient
|++|_ I+e2i9+|_e—2i9
+

4 4

qui peut également s’écrire
| I, cos26—-1,sin26 )
X4z z =1, cos" 8-1, sindcosd
2 2 Y
et qui est parfaitement conforme aux expressiongpcede le résultat finabbtenu aprés moyenn:
des fonctions trigonométriqued:, /2 qui contient |, /4et |_/4; c'est précisément cette dern

cohérence a laquelle, par convention, on doit abautmoment de l'acquisition du signal.
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3

RMN par transformée de Fourier.
Traitement du signal

3.1 Transformation de Fourier et accumulation designaux de précession libre

Bien que la RMN telle qu'elle est pratiquée acamiint soit associée de facon trés étroite a Iafsemée de
Fourier (dont les propriétés mathématiques sontségs dans I'annexe A3-1), cette derniére n'irgat\@n fait qu'en
aval, lors du traitement des données issues dwpérience impulsionnelle. Comme lillustre la figus-1, il est
souhaitable de pallier & la médiocre sensibilide'expérience unitaire et 'une des méthodesayeébles consiste
a additionner de fagon cohérente le résultat dmesures de méme nature, mais indépendantes. Lerrapp

signal-sur-bruit (S/B), qui traduit la possibildé distinguer un pic du bruit de fond, s'amélidoesspar un facteufn
, comme cela est démontré ci-dessous.

(2)

(®)

A JM L. . I VS

T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 8 60 40 20 0
ppm

Figure 3-1.(a) Spectre du carbone-13 du transcrotonaldéhyéleo(plé du proton) résultant de la transformadier-ourier des
signaux de précession libre recueillis a la suit@el seule impulsion &2 ; (b) le méme spectre obtenu aprés accumuldgsn
signaux de précession libre acquis au moyen degdériences consécutives.
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La qualité d'une expérience unitaire peut étre &pge par le rapporg, / g,, S, étant 'amplitude du signal RMN
et 0, I'écart-type caractérisant le bruit de forat}, peut étre estimé par I' "épaisseur” de ce dermpigr]'on doit diviser

par environ 2,5 (figure 3-2 ; le facteur 2,5 prawide considérations statistiques associées ayxi@rés des variables
aléatoires gaussiennes). Si on additiomnexpériences de méme nature, le signal RMN est pfiélpar n : nS, .

En ce qui concerne le bruit de fond, on sait queald@&ance d'une somme de variables aléatar@épendantesst
égale a la somme des variances. Par conséqueati-t¢pe (racine carrée de la variance) correspond I'addition

de cesn enregistrements est égak/gao et le rapport S/B final vaut/_rSO /o,

Figure 3-2. Estimation du rapport signal/bruitS, / o, .

Un des intéréts de la méthode impulsionnelle rédmies la possibilité de répéter chaque mesure écadence
beaucoup plus rapide (de l'ordre de la secondehgue permet le mode de détection par onde camticel dernier
impliquant des enregistrements de l'ordre de plusieninutes. Pour comprendre comment doit intervane
transformation de Fourier a l'issue d'une excitaiipulsionnelle, nous rappelons I'essentiel dguie été établi au
chapitre 2 : un champ magnétique alternatif deufedgev, proche de la fréquence de résonangeappliqué pendant
un tempsr (de l'ordre de quelques microsecondes), a poet d& basculer I'aimantation nucléaive d'un angle

a = )B,7 ouB, est lamplitude du champ alternatif gtle rapport gyromagnétique du noyau considéyB,;/ 27,

qui s'exprime en Hz, doit étre trés supérieurdifférence de fréquende, - v, |. Contrairement a une idée regue, qui

impliquerait une réponse linéaire de la part déssspucléaires vis a vis d'une perturbation extéegecette condition,
B, >> 27y, -v, |, n'est pas en relation directe avec le spectrecidegion d'une impulsion. Elle se réfere plut6t au

concept du repére tournant ou le champ radio-frécpi@pparait stationnaire. Dans ce repére, onirfeaavenir un
champ effectif dont la composante longitudinaleprerée en unité de fréquences, est égalg -y, alors que la

composante transversale demeure éggiB,d 277 et devient par conséquent prépondérante si la tondii-dessus
est vérifiée. Immédiatement aprés cette impulsianya étre animé d’'un mouvement de précession autochdmp
statique B, a sa fréquence propne, et induire ainsi un signal électrique (fem : fokdectromotrice) de méme
fréquence dans la bobine de réception (figure &8)nme la fem est elle-méme proportionnellg, &t compte tenu

de I'expression de l'aimantation nucléaire (voimfmile (2.2)), nous pouvons constater tamplitude du signal RMN
est proportionnelle #*B? . Ce résultat permet de prévoir I'amélioration dpgort S/B lorsque I'on passe a un champ

magnétique plus élevé ou a un noyau de rapporngggoétique plus grand.

Gréce a une démodulation par rapport a la fréqudtérissionv,, on recueille en fin de compte un signal basse
fréquence(V, —V,) nécessairement amorti. L'amortissement est expiehesa constante de temps, que I'on désigne
parT, , se différencie du temps de relaxation transversajgar une contribution de l'inhomogeénéité du chalgyy

T, <T,). Celle-ci provoque un étalement de la fréquereeégonance et, par conséquent, accéléere la liatién

de l'aimantation dans le plan de mesure (appeléerdgnt aimantation transversale) par un procegseid'on peut
comparer a des interférences destructives. Pengdariaimantation transversale disparait, l'aintamdongitudinale
se reconstitue selon la direction &g et tend exponentiellement vers sa valeur d'égeilgmon une constante de

tempsT,, temps de relaxation longitudinale supérieur cal &F, . La réponse des spins nucléaires a une impulsion
radio-fréquence se présente dans le cas génémlladarme d'une superposition de sinusoides aesorthacune

103



d'elles correspondant a une des raies du spekt’agit de signaux de précession libre (en angkaée induction
decay’ou'fid’, cette derniére abréviation, étant devenue d'ageisrés courant, sera souvent utilisée dans vedge)
auxquels on attribue également le terme d'integié&rmme par référence a la spectroscopie optiqgeréi3-4). Un
interférogramme est une fonction du temps, a pdetitaquelle on doit reconstituer le spectre olpssic'est-a-dire
une fonction de la fréquence (paragraphe 2.1.4)agjit |a d'un probléme trés général, qui releéadransformation
de Fourier, concue au début dé"Miecle. Ce n'est toutefois que vers le milieuatestes 1960, grace a l'algorithme
de Cooley et Tukey et aussi a lI'apparition de midinateurs rapides et d'un codt raisonnable, ggtitievenu possible
de mettre cette opération mathématique au seresemthodes de mesures physiques.

==
() 1)

cos(2mv't) cos(2nV't}+cos(2mv''t) cos[2n(Vo-Vn)t] e

W ot | |\
JL TF JL TF JL TF
| I e

v V'Y

Figure 3-3. Principe de la RMN par transformée de Fourier. Adgquilibre, I'aimantation nucléaire est aligredeec le champ
statique B, ; (b) une impulsion radio-fréquenc®,( de durée appropriée, créée par la bobine entbligehantillon et accordée

a la fréquence voulue (A), bascule I'aimantationl@aire dans un plan perpendiculaireBg ; (c) la précession nucléaire a la
fréquencel/,, qui intervient ensuite, induit dans la méme bebim signal détecté par rapport a la fréquenceisbém. La
transformée de Fourier de ce signal basse fréqueommuit au spectre conventionnel : raie lorentzere largeur a mi-hauteur
égale &/ 7T, . L'opération mathématique de transformation deiEojoue le réle d'analyseur de fréquence : apgkga une ou

plusieurs fonctions cosinus, elle produit des pifisiment fins (Diracs) aux fréquences de cesmasi; appliquée a des fonctions
cosinus amorties, elle produit des pics de larfjeier d'autant plus élargis que I'amortissementrepbrtant.
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Figure 3-4.Interférogramme (ou fid) constitué d'une superjarside sinusoides amorties et sa transformée degFoestituant le
spectre conventionnel (spectte de I'orthodichlorobenzéne a 400 MHz).

La mise en ceuvre de ces techniques impulsionrerll@sie d'améliorer la sensibilité d'une expéridRigN nécessite
cependant quelques précautions. Jusqu'ici, noussaadmis que le systéme de spins était revenuqaililire
thermodynamique avant l'application de toute ndaviehpulsion (supposée@2), ce qui implique que le laps de
tempsT s'écoulant entre deux mesures consécutives stirdee de5T, (pour que la quantitéxpET /T, ) soit nulle

a 1% prés). Eu égard aux valeurs usuellel déefficacité du processus d'accumulation seraibgromis si on ne

prenait pas le soin de choisir un angle de bas@aném inférieur arv2. Il est possible de déterminer la valeur optemal
de l'anglea pour une valeur donnée de(figure 3-5). Pour cela, supposons qu'un étatstadire soit atteint, c'est a

dire que la composante selpde |'aimantation nucléair®, (0) soit la méme aprées chaque impulsidv, (T) peut
étre déduit deM, (0) grace aux équations de Bloch :
M. (T) =M, —-[My =M, (0)]exptT /T,)
M, étant I'aimantation nucléaire a I'équilibre. Enreu?1, (0) =M, {T )cosz , ce qui permet de calculer I'amplitude
du signal recueilli aprés chaque impulsion :
1-expET/T)
1-cosaexpET/T,)
Le maximum deS conduit a I'angler optimal (angle de Ernst)
cosa,,,, =expT/T,) (3.1)
Finalement, 'amélioration de sensibilité due &nlae en ceuvre des méthodes impulsionnelles paora@a RMN

S=M,sina

par onde continue (balayage de champ ou de frégqlgmut se chiffrer pafvt /Av , ou v, représente la fenétre

spectrale explorée ety une largeur de raie typique.

Ce résultat semblerait indiquer que la méthode isimunelle et son corollaire, la transformée dertesune présentent
réellement d'intérét que pour les spectres de ralasivement fines. En fait, il ne s'agit la que ecbnsidérations
théoriques et la facilité avec laquelle on acquiertinterférogramme (que I'on peut ensuite manipaléoisir;
paragraphe 3.5) par rapport a la difficulté, vaitémpossibilté, d'obtenir un spectre conventidreston les techniques
d’onde continue, a ouvert la voie a I'observatiemgdantités d'isotopes dont les spectres se sérdsad'une richesse
insoupcgonnée. Il faut également mentionner lestagas intrinséques de la méthode impulsionnedlendsure directe
des parameétres de relaxation et les diverses matigns du systéme de spins qui ont conduit a Eeran ceuvre des
techniques de transfert de polarisation et de evttés.

(04 (04 T o o o

M,©0) [ M,(0)

M, (T)
Figure 3-5.Succession d'impulsions, correspondant a un aegiasculement , séparées par un temps arbitrdire M, désigne
la composante longitudinale de I'aimantation numéa
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3.2 Transformation de Fourier et spectroscopie deocrélation (a deux dimensions)

L'intérét de la transformée de Fourier en résonamagnétique nucléaire ne se limite pas a lI'améimrale sa
sensibilité. C'est en effet dés 1971 que Jeenggiiraaine expérience ou interviendraient deux vigatemporelles

t,et t,, t,correspondant a I'acquisition physique (usuelle signaux de précession libre (ou fid), généralémen
précédée d'une impulsion dite d'observation. Opaesg qu'auparavant, pendant le tempte systeme de spins a été

soumis a certaines perturbations, par exemple,sagaence d'impulsions radio-fréquence, qui conféaarsignal
observé une modulation sinusoidale (en amplitudenophase) dépendanttge Ce dernier, noté alors(tl,tz) pourra

faire I'objet d'une transformation de Fourier ggoport at,, puis par rapport &,, & condition que I'on ait fait varier
t, selon un pas approprié (voir plus loin) et que & conservé les interférogrammes correspond@atss la pratique
on effectuera pour chacun d'eux une transforméeodeier par rapport &,, ce qui conduit & une série de spectres
dont la position des raies est repérée dans le idente fréquences,. L'amplitude ou la phase de ces dernieres
présentant une modulation sinusoidald grune deuxieme transformée de Fourier, cette Bnisgpport &, , produit
une surfaces(v,,V, ) représentant un spectre a deux dimensions (fignée

N7 N

Figure 3-6. (a) Schéma d'une expérience hypothétique de RMbLa dimensions : les événements qui se produpssmdant le
tempst, , suivi d'une impulsion d'observation, conférensinal S , acquis durant,, une modulation supplémentaire &n;

(b) transformées de Fourier par rappott,ades interférogrammes obtenus pour une sérieldargadet; (I'amplitude du pic est

une fonction sinusoidale dg ) ; (c) une transformée de Fourier par rappalf &onduit au spectre a deux dimensimﬁlsl,l/z).

Un pic aux frequences/{,v,) traduit une corrélation entre les spins résonaares deux fréquences. La nature de
cette corrélation dépend des événements qui seléomtlés durant le temgs. Sans expliciter les perturbations qui

peuvent étre appliquées au systéme de spins, muitsonsidérées en détail aux chapitres 4 et peonindiquer dés
maintenant les principales corrélations entre patees spectraux, dynamiques ou géométriques augqueette
méthode donne acces. Par souci de simplificaties,différentes corrélations sont explicitées csdas au moyen
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d'une simple modulation d'amplitude alors que, lsieavent, la réalité expérimentale conduit a unéutagion de
phase.

Corrélations de déplacements chimiques par l'inttiaire de couplages J (COSY)

On noteraV, etV,, les fréquences de résonance des noyaux consigétés lesquels doit exister un couplage

traduisant leur proximité au sens des liaisons chimiquedigure 3-7). Le signal conventionnel
cos[2rt(vy, -V, )t,]exp(-t, /T,) , mesuré en fonction de la variable tempordlig€acquisition des signaux de

précession libre), est modulé (multiplié) par uimeisoide amortie qui est fonction dg, et de la deuxiéme variable
temporellet, : cos[271(v,, —v,)t,]exp(-t, /T, ) . Dans les exponentielles figurent les temps dexation transversale

effectifs qui, bien qu’ayant été notés de maniéemiique T, ) peuvent étre différents dans chacun des deuxidema

t, ett,.

llllllllllllllllllll]ll|l|l|lllllll

PPM 350 3.00 2.50 2.00 1.50 1.00

Figure 3-7.Corrélation de déplacements chimiques. Le specimgantionnel est restitué le long de la diagoriads. autres pics,
en regard de deux massifs de cette diagonale jsetdu'existence d'un couplage entre les spins correspondant & ces massifs.

Corrélation entre déplacement chimique et couplagéresolved)

La modulation selort; dépend d'une interaction spin-spin, représentéeexample par le couplage indiregt :

cos(7dt,) exp(-t, / T, ) ; voir également le paragraphe 2.2.2.

Corrélation de déplacements chimiques par l'intediaiée d'un couplage incohérent (NOBSY

Cette spectroscopie est fondée sur I'existence douplage direct (interaction dipole-dipole entreux spins
géométriguement prochemodulé par la réorientation moléculaire. Cetteriaction n'est mesurable en phase liquide
gu'a partir des phénoménes de relaxation connus onom d’effet Overhauser nucléaire (nOe en angleoir

chapitre 4). L’échange chimique conduit au méme @ corrélation.
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Corrélation entre déplacement chimique et localaspatiale

Cette corrélation fait généralement intervenir lengité de spins. La fonction deé, est du type

cos(2mgXt,) exp(-t, /T, ) . La modulation ent, résulte d'un codage spatial grace a l'application gradient de
champ magnétiqug dans la direction spatialé et conduit aux techniques de spectroscopie I@alRien n'interdit

d'envisager un codage selon les deux autres dinsctie I'espace moyennant la définition de deuxelitas variables
temporelles. En outre, les procédures expérimenthdstinées a la production d'images font généealeappel a des
spins ne possédant qu'une seule fréquence de nésofar exemple les protons de I'eau). Par voodséquence,
on peut se passer de la dimension relative au ciplent chimique et l'affecter a une direction deplace. Ainsi
limagerie RMN (ou IRM, déja brievement évoquée paragraphe 1.3) recourt bel et bien aux techniglees
spectroscopie a deux dimensions, ces derniéreSseiant les directionéetY de I'espace sachant qu’on sélectionne
généralement une tranche perpendiculaire a lat@tire¢ au moyen de procédures d'excitation sélectiva ptésence
d’un gradient seloZ.

Pour chacun de ces quatre cas, I'amplitude de thulation ent, (omise dans les expressions données ci-dessus) est
restituée lors de la deuxiéme transformation deiEoul'intensité du "pic croisé" apparaissant &néxjuences
(v, =vy —V,.v, =V, —V,,) €st directement proportionnelle a linteracti@sponsable de la corrélation. Cette

propriété revét un intérét tout particulier pows dleux derniers cas envisagés : on accede aurahstmteratomiques,
si la corrélation a pour origine l'effet Overhauseicléaire ou a la répartition spatiale des mokEsw@@u moyen
d'expériences de RMN localisée.

3.3 Transformée de Fourier d'une fonction sinusoida amortie. RMN a une
dimension

Les propriétés mathématiques essentielles deraftnanée de Fourier sont exposées dans I'annexe éi3-
nous nous intéressons ici a l'incidence du moddédection sur le spectre obteimufing, aprés transformation de
Fourier des signaux de précession libre.

3.3.1 Deétection en quadrature

Comme déja indiqué au paragraphe 2.1.4, il s'agladéponse des spins a une impulsion radio-fréopeque

nous écrirons sous la forme (en identifiant sonldonte a 'unité) :
S(t) = exp(2inv't) exp(-t/T,) (3.2)

On peut s'étonner que cette quantité fasse interrea exponentielle dont I'argument est imaginaieequi implique
que le signaIS(t)soit un nombre complexe. En fait, I'expression )(3ebrésente la réalité expérimentale pour la
plupart des spectrométres qui opérent selon le med#étection de quadrature, que nous allons nmantalécrire.
Le signal RMN & la fréquenceg,, tel qu'il est issu de la sonde, est préamplifiéspdémodulé par rapport & une
fréquence de référence qui n'est autre que ladrémgud'excitatiory, . Cette démodulation s'effectue au moyen d'un
mélangeuM qui, & partir de deux signaux alternatifs de fefe respectiveg et v,, produit deux nouveaux signaux

aux fréquences/, —v, et v, +V,. Ce dernier se trouve élimiripso facto par la bande passante de la chaine de
réception qui n‘admet que les signaux basse frégu@udio-fréquence). Le résultat de cette démtidalast donc
la fonction cos{Zn(v0 -V, )t] On effectueraimultanémentine autre démodulation du méme signal, en aygisgn
un déphasage de 90° a la référence. On parleratdetion en quadrature (figure 3-8). Cette deuxidéraodulation
a pour résultat la fonctioeir{Zn(l/0 -V )t]

r
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cos(2m vgt)

cos(2n v, t) i

M cos[21( VoV, )]
. +i exp[2iT( VgV )t
L90° sin@rv i) - Sin[27 VgV, )]

Figure 3-8.Principe de la détection en quadrature

En combinant les signaux des deux voies de ladigu8, avecv’' =v, —v,, et en tenant compte de la fonction
d'amortissement, on retrouve bien la quantité @u2fait I'objet d'une transformée de Foudemplexgrésultat déja
mentionné brievement au chapitre précédent : 20irl{) et (2.12)). L'intégration ne débute qu'aupereéro puisque,
auparavant, le signal est inexistant.

*

T, N T, 2 27mv'v)
1+4°T,° (V'-)? 1+47PT, (V'-v)? 33)

Jj exp@imv't) expEt/ T, ) expC2imt)dt =

= AV'-v)+iD(V'-v)
La partie réelle A), fonction lorentzienne, n'est autre que le spedtbsorption classique (a la fréquenee’ et de
largeur & mi-hauteut/ T, ) et la partie imaginairel), le spectre de dispersion (figure 3-9).

* *

1 4T
cos(2nv'te T sin@nvie 2

< l/nT; —>1 e

A D

Figure 3-9. Transformée de la fonctioexp(2i /v 't) exp(~-t/ T, ) . A, partie réelle D, partie imaginaire.

L'examen de la formule (3.3) ou de la figure 3-§ggre que la partie imaginai®@ n'apporte aucune information
supplémentaire par rapport a la partie réélleDans la pratique, la prise en compte a la foissdet deD s'avére
cependant indispensable pour effectuer ce qu't@stenu d'appeler les corrections de phase. En &fprocédure
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expérimentale de détection du signal RMN est sutgteql'introduire un déphasage qui s'ajoute a l'argumeya/t
de la fonction sinusoidale. Cet angle de phasmmporte généralement une contribution indéperddata fréquence
@, , due alaréférence de démodulation, et une triitoh directement proportionnelle,a, V'@, qui a pour origine

le filtre passe-bas intervenant immédiatement aleaobnversion analogique-numérique (voir plus)l@hun temps
mort, d , inséré entre la fin de I'impulsion radio-fréquemt le début de l'acquisition des signaux de geior libre

(permettant I'élimination d'oscillations parasitésacquisition de la sinusoide de fréquetteommence donc avec
un retardd , ce qui introduit un déphasage égal#d . Ces deux déphasages se traduisent par un faexdjrqp)

dans l'intégrand de la formule (3.3). Il en résqite la partie réelle de la transformée de Foseun mélange de
spectres d'absorption et de dispersion :

Re= AV’ -v)cosp - D(V' -v)sing
Il en va de méme de la partie imaginaire :
Im=D(v'-v)cosp+ A’ -v)sing
Le spectre d'absorption pure est obtenu en rec@anbparties réelle et imaginaire :
Alv-v') = Recosg +Imsing
Cette opération (figure 3-10) s'effectue généraferpar essais successifs en sachantguest égal é(¢0 +|/’¢1)_
@, et @ sont appelés corrections a l'ordre zéro et upeiement.

AT
R

T

T T
500 0 -500

)

I T T 1

T
500 0 -500

Figure 3-10. Spectre brut Re , Im ) pour lequel on notera un déphasage dépendaatfoéguence. A, D) : spectre corrigé en
phase.

Une autre maniére de s'affranchir de ce problénmghdse consiste a calculer le spectre d'amplitude

T (3.4)

M :(Re2+|m2)1/2:(A2+D2)l/2: =
\/1+ 4r°T, (v'-v)*?

M ne dépend pas dg mais le signal, qui n'est plus lorentzien, estgélgsa largeur a mi-hauteur van/é /(ﬁl’;))
et s'étale sur une plage plus importante (figutd 8-

Figure 3-11.Signal lorentzien (en pointillés) et spectre d'lituge correspondant (en trait plein).
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Un cas particulier intéressant est celui d'un é@ghepin détecté dans son intégralité, ce qui estilple si le tempg
séparantes deux impulsions est plus grand dng (I'acquisition du signal peut commencer immédiaenaprés

l'impulsion an; voir figure 2-17). En supposant (par souci degdification) qu'un seul pic est présent dans lespe
la fonction représentative de cet écho completpn@één principe entre-coet +oo, est de la forme

exp@ivt)expdy/T,)
(t =0 correspondant au maximum de I'écho). Sa transtded-ourier s'écrit

_[_m exp@imv't)expHt /T, ) expE2imt)dt =

J‘_Om exp@inv't)expt/ T, ) expE2imt)dt + J:o exp@inv't) expEt/ T, ) expE2imr)dt
La premiére de ces intégrales peut égalementrg'den changeanten -t )
J‘: exp(-2i7v't) exp(-t/ T, ) exp(2iwt)dt
Elle vaut Av-v)+iD(v-v'). Quant a la deuxiéme intégrale, elle vad(v'-v)+iD(v'-v). Comme
Alv-v') = Alv'-v)et queD(v —v') = -D(V'-V), le résultat global n'est autre q@&(v'-V) et le spectre d'amplitude

conduit a un spectre d'absorption pure qui présdate,ipso factg une résolution optimale. Cette propriété est
largement mise a profit dans les expériences d’'IRM.

3.3.2 Détection simple

On peut d'emblée remarquer quetdansformée de Fourier réelle'est a dire la transformée de la fonction
cos(27wv't) exp(-t/ T, ) , issue d'une détection simple (i.e. provenant deml des deux canaux de la figure 3-8, ce
canal fournissant la fonction cosinus), conduit [a‘(\(v'—v)+A(v' +v)]/2 pour la partie réelle et a
[D(v'-v)+D(V' +v)|/2pour la partie imaginaire. Ce résultat, obtenu & rtipa de lidentité
cos@r't) = (L/ 2)[exp@irv't) + expE2iru/' t)] , signifie que le signe deé ne peut étre déterminé. Il ne sera donc pas
utile de représenter la partie négative du domedem fréquences qui apporterait une information ndelote par
rapport a la partie positive. En outre, I'abserictdatmation de signe impose que la fréquence f&eacel, soit
placée a l'une des extrémités de la zone spe@iaéour Spectral Width a explorer, alors que la détection en
guadrature permet de positionneau centre de cette fenétre spectrale, ce qui préserdouble intérét :

« I'amplitude de I'excitationB, /27 doit &tre supérieure3W2 et non pas 8Wcomme I'exigerait la détection simple ;

* le rapport signal/bruit bénéficie d'un bonus egzﬁ , du fait de la réduction par un facteur deux diedgquence de
coupure des filtres passe-bas insérés, aprés Engetlr, dans chacun des deux canaux de la détectiqnadrature
(figure 3-8). Cette propriété ne s’applique touiefpue si la détection en quadrature est analogicpieannexe A3-
3).

3.3.3 Deétection séquentielle en quadrature

Echantillonnesimultanémenie signal émanant des deux canaux de la figur@@48poser un certain nombre de
problémes techniques, qui peuvent étre surmontéyam recours au mode séquentiel, connu dantdeatire sous
le sigleTPPI (Time Proportional Phaseincrementatiop Pour bien comprendre cette procédure, nous dewntmoduire
la notion de “fréquence de NyquisV, ., qui est justifiée mathématiquement dans 'anme3e3 : la mesure d'un

signal évoluant dans le temps implique nécessamthaaliscrétisation de la variable temps, d'oXidtence d'un pas
d'échantillonnageat ; on montre qu’un spectre ne comportera aucune @iitbi (absence de repliements ou de

répliques ; voir annexe A3-3) a la condition que Esonances s'étendent sur la pl§ge ] (avecv,,,, =1/ 2At)
s'il s'agit d'une détection simple BtV,.,,tV..,] pour une détection en quadrature. La détectioneséiglle en

guadrature se raméne a une détection simple ésaatitoutefois les deux canaux de la détectioguzmrature ; elle
implique que le pas d'échantillonnage soit deus flus petit que celui indiqué ci-dessié'=1/4v ... En outre, la
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phase de la référence de détection doit étre ireméée de7z/2a chaque pas d’acquisition ; dans la pratiquege cett

incrémentation est réalisée en utilisatdérnativementes deux canaux de la détection en quadratuneréig-8) et en
appliquant au signal (a chaque point échantillot@é)gne donné par le tableau 3.1.

Tableau 3-1.Conditions d'utilisation de la détection séqudrgien quadrature. L’entiérindique le numéro du point échantillonné
: t=KN'. 0 et 77/2 désignent les deux canaux de la figure 3-8.

k 0 1 2 3 4 5 6 7
Canal de détection 0 m2 0 m/2 0 m2 0 72
Signe affecté au signal - - + + - - + +

En tenant compte de la phase de la référence detitét et du signe affecté au signal, on s’apeait leké™ point
échantillonné (autrement dit au temps kAt'), présente un déphasagedle —k/2=-2mv, .} . Le signal recueilli,
au facteur d'amortissement prés, est par consédegatormeosprn(v, —v, )t + @] = cosRr(v, —v, —v,Jt] . Tout
se passe donc comme si la fréquence de réfétermenit été déplacée d'une quantitg, (v°"de la figure 3-12). Si
on applique une transformée de Fourier réelle (cerslih s'agissait d'une détection simple) on exandonc sans
ambiguité la plage allant de&, +v,, —V,=0a v, +v . —V,=Y2At'=2v _ donc de v, -V, =-V . &

V, =V, =Va ON retrouve par conséquent les propriétés détiection en quadrature en évitant les inconvénigmts

r

I'échantillonnage simultané des deux canaux.

- | %
< il l (a)
v vl" vl" _vmﬂ)

- | | %

< % | | (b)
V vl’ +vma)& vl‘ vr _vmax

o | | %

v vl' +vmax vl" v:ff

Figure 3-12 Plage du domaine des fréquences examinée sangudtélfsans repliements, voir annexe A3-3) dartased'une
détection simple (a) ; en mettant en ceuvre la fgqakrde détection séquentielle en quadraturegb)moyen de la procédure TPPI

qui revient & une détection simple avec une fréceiele référence effectiwwereﬁ et une fenétre spectrale double (c).

3.4  Transformée de Fourier d'un produit de fonctiors sinusoidales. RMN a deux
dimensions

On désignera pdr, la dimension temporelle correspondant a l'acqoisides signaux de précession libre. Comme
on supposera que ces derniers sont détectés erratirad la partie ent, du signal est de la forme
exp(2i7v ,t,) exp(-t, / T, ) . Selon la procédure expérimentale retenue duagrériode d'évolutiott, , on aura affaire
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soit a une "modulation de phaseXp(2iw,t,) exp(-t, /T, ), qui est 'homologue de la détection en quadragoit
a une "modulation d'amplitudelos@w,t,) exp(-t, / T, ) qui est 'lhomologue de la détection simple.

3.4.1 Modulation de phase

Elle est obtenue :

i) en combinant les interférogrammes issus d'utaggcadéquat de la phase de I'émission ou eraatilites impulsions
de gradient (voir (2.23) et (2.24)),

i) directement, par application d’'impulsions deadjent de champ (chapitre 5) ou, plus simplement t’'une
expérience faisant intervenir la modulation deégbar couplage . Le signal résultant a pour expression analytique
(en omettant son facteur d'amplitude) :

s(t,,t,) = exp(2i/v,t,) exp(2i /v ,t,) exp(—t, / T, ) exp(-t, /T, ) (3.5)
Lorsque les conditions expérimentales sont chotetelle maniére que I'argument de I'exponentesilé, soit de
signe opposé a celui de I'exponentielld gron a affaire a une détection de "type n" qui eiind des signaux de
précession libre comportant un écho, les inhomag&néu champ magnétique statique se trouvantefiartient
compensées pots/t, =v; /v, (la quantitéexpf /st )expliznit,) de (3.5) devient égale a 1). La forme de ces signa
(figure 3-13) suggere l'utilisation de fenétres rappiées (de typsine bell voir paragraphe 3.5.2) améliorant la

résolution spectrale. L'autre combinaison de sig(dtection de "type p") provoque le cumul des tsffe
d'inhomogénéité. On qualifiera les figures aingeabes d'anti-échos.

Dans les deux cas, la transformée de Fooaerplexepar rapport &, , de la série de spectres, eux-mémes obtenus a
lissue de transformées de Fourier par rappotf,deut s'exprimer au moyen des spectres d'absorpticet de
dispersion D dans chacune des deux dimensiond AV, -v,), D,=D(;-v,), A =Av,-v,),

D, =D(v, -v,), v,et v,étant les deux variables fréquentielles).

SW,,v,) = AA, +D,D, +i(AD, -D,A) (3.6)

Figure 3-13.Interférogramme de type n.

L'intervention simultanée de spectres d'absorpgitode dispersion dans la partie réelle aussi biendans la partie
imaginaire interdia priori l'obtention d'un spectre d'absorption pure (ldasgr obtenue présente le phénoméne de
"phase twist'lllustré par la figure 3-14) et condamipeo factdes corrections de phase qui procedent par corisima
des parties réelle et imaginaire.
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Figure 3-14.Phénomeéne dghase twist

On aura donc recours au spectre d'amplitﬁéé + Df \/AZ2 + D22 avec tous les inconvénients que cela impliquefguan
a la qualité de la résolution et des "ailes" beapqulus importantes pour chacune des deux dimessipet V,(cf.

figure 3.11). Dans un tracé en courbes de niveaart¢ur ploj, cela se traduit par une figure en forme de croix
comportant des risques accrus de recouvrementasguics voisins (figure 3-15). Néanmoins, la matloh de phase
présente certains avantages qui s'apparentenkaeda détection en quadrature en spectroscopie aimension :

possibilité de déterminer le signe ded'ou réduction de la fenétre spectrale dans lamioa v, et du nombre de
données a stocker. Dans le méme ordre d'idée, uinpieecer la fréquence de référence relative auadoert, au
centre de la fenétre spectrale a examiner eti@seraoins exigeant quant a la puissance de I'éomsadio-fréquence.

Figure 3-15.Tracé en courbes de niveawoljtour ploj d'un pic 2D ; (a) spectre d'amplitude ; (b) spediabsorption pure. La
méme échelle a été utilisée dans les deux cas.

3.4.2 Modulation d'amplitude

La fonction ent, est une simple cosinusoide (sinusoide) amortle,s8gnal est de la forme
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s(t,,t,) = cos@mw t,) exp(2i v ,t,) exp(—t, / T, Yexp(-t, / T,) (3.7)
Elle ne permet évidemment pas de discriminatiosigiee dans la dimensian, mais elle peut conduire a un spectre

d'absorption pure dans les deux domaines de fréguarcondition de faire porter la deuxiéme tramsée de Fourier
(par rapport at,) sur la seule partie réelle de la dimensign On doit cependant supposer que cette derniere est

corrigée en phase, selon les méthodes conventlesra# la spectroscopie a une dimension, donc gepiée par
A(l/2 —v'2) = A,. Aprés la premiére transformée de Foucimmplexepar rapport &,), il vient :

s'(t,,V,) = cos@mv,t,)exp(-t, / T, )(A, +iD,) (3.8)
dont on ne conservera que la partie réelle. Audsgune transformée de Founiéelle par rapport &, , qui peut &
nouveau étre corrigée en phase dans la dimengipour aboutir & la partie réelle qui peut s'écrire

S1.v2) = AA, = Ay, —V1) AW, ;) (3.9)
Cette surface correspond bien a des spectres giibsopure dans les deux dimensions (figure 3-A%c les

avantages qui en découlent, notamment en termesdition spectrale avec la possibilité de sépdasmrésonances
qui, dans le spectre d’amplitude, auraient présgaserecouvrements empéchant de les distinguer.

3.4.3 Spectres d'absorption pure obtenus a partimé modulation de phase en

Il est possible de réunir les avantages des deaestgde modulation précédents au moyen d'une mifermae
appropriée des données expérimentales, acquisasduation de phase.

Une premiére méthodeonsiste a traiter séparément les deux partieie riét imaginaire (en cosinus et en sinus), de
la fonction ert, . La quantitéexp(2i 7v,t, ) exp(2i 7w ,t,) sera scindée en

S. (ty,t,) = cos@Rrw,t, ) exp(2inwt,) (3.10)
Ss(t1,t,) = sin(27w t,) exp(2i 7w ,t,)

Dans la pratique, deux blocs de mémoire distinotgetht étre utilisés pour que cette séparationpEmssible, ce qui

implique deux expériences distinctes obtenues edifiaot de 90° la phase des impulsions radio-frégee

responsables de la modulationtgn(ou bien en modifiant la polarité des impulsiorgydadient; voir (2.23) et (2.24)).
La transformée de Fourier ds, (par rapport at,) conduit a cos(m,t,)(A, +iD,)et celle dss, a
sin2m,t,)(A, +iD,). En combinant les parties réelles de ces deux ti@mn on obtient
A,[cos(2mw ,t,) +isin(2w,t,)], dont la transformée de Fourier (par rappoti hest égale aA, = (Al +iDl). La

partie réelle de cette derniere expression estiglema (3.9), produit de deux spectres d'absarpdians les deux
dimensions. Dans ce qui précéde, d’éventuellegctions de phase n’ont pas été prises en compteasiaque celles-
ci peuvent étre appliquées sans la moindre ditficali diagramme a deux dimensions.

Une deuxiéme méthodda plus couramment utilisée, consiste a applitpprocéduragppi (détection séquentielle en
quadrature) a la dimensibn Expérimentalement, lors de chaque nouvelle mesome ajoute a l'impulsion

radio-fréquence, responsable de la modulatioy emn déphasage dg/2; cette nouvelle mesure doit différer de la
précédente par un incrément gnégal al/4v ... (paragraphe 3.3.3), de sorte que I'on peut se ranaencas de la
modulation d'amplitude, aves, cos@27v,t,) remplacé par

A, coS[271(V; +V 1)t ] (3.11)
Ceci permet, au moyen d'une transformée de Fouéelle par rapport &,, d'explorer la fenétre spectrale
[—V]max,+v1max] (sans modifier la fréquence de la porteuse) ditefor comme résultat final un spectre d'absorption

pure correspondant au produA,. On peut noter que les deux méthodes décritesssesd impliquent un temps de

mesure deux fois plus grand que dans le cas ogiom#e modulation de phase est requise : deux regslistinctes
pour chaque valeur dg (méthode de States), ou un incrément ddeux fois plus petit (méthode TPPI).

2D.J. Stategt al, J. Magn. Reson48, 286 (1982)
3 D. Marion et K. WathrichBiochem. Biophys. Res. Comiil3 967 (1983)
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Une variante de ces méthodes, appelée StatestT@Plelle que les pics "axiaux" (qui provienngat’aimantation
longitudinale existant éventuellement a la fin depériodet,, et qui, par conséquent, ne sont pas modulés en
n'apparaissent pas a la fréquenge=0, c’est-a-dire au centre du spectre, mais plutineé extrémité, c’'est-a-dire a
la fréequence de Nyquist. Un tel résultat est obsanmoyen de la méthode de States en appliquahgdue nouvelle
valeur det, , un déphasage de 180° a la fois a I'impulsion (aypulsions) de préparation (qui gouverne(nt) l'étion
ent,) et au récepteur (acquisition du signal). Ces déphes se compensent exactement pour les signaluténen
t,, alors que les pics axiaux ne subissent que lbaksge du récepteur et apparaissent comme étantéréndh

fréquence de Nyquist (sur la base du raisonneméiseypour comprendre la procédure TPPI, on p&agescevoir
que ce déphasage du récepteur provoque un déplaceéenfréquence dg, =0a v, =v,.)-

3.5 Manipulations des données dans le domaine tenmpb

Avant d'aborder le traitement numérique du fid giféirogramme), on peut mentionner une procédure
expérimentale qui permet d'atténuer, voire de fdigparaitre, certains artefacts d'origine instnotale :le cyclage de
phase Cette procédure n'a de sens que si on proce@ecurulation d'un certain nombre d'interférogrammee
consiste a modifier, d'une mesure a la suivant@hlse de I'émetteur en concomitance avec cell@éckpteur.
Considérons par exemple les deux expériences saan

(m/2),(Acq),
(m/2)_, (Acq)_,
Les signaux RMN s'additionnent de fagon cohéreantsqoie la phase de la récepti@mcd suit la phase de I'émission.

En revanche, une composante continue, engendréegmil récepteur, disparait par soustractionsmméme ordre
d'idée, les artefacts de la détection en quadrétéseltant d'une imprécision des phases impliqdéas le processus)
s'atténuent généralement en "faisant tourner” és@lie I'émetteur et du récepteur selon le cyoje-x,-y :

(7/2),(Acd),

(7/2),(Acq),

(/2)_(Acq).,

(m2).,(Acq).,
Ce cyclage de phase utilisé de fagon quasi sysigmeatst connu sous le nomalecLOPS Il peut étre utile de rappeler
la signification de la phase du récepteur dansmeexte de la détection en quadrature. Elle n’demiment rien a voir
avec les éventuelles corrections de phase appBcuéspectre final ; cette phase du récepteurééstrdinée

i) par I'attribution des deux canaux (de la détatn quadrature) a la partie réelle et a la pamtéginaire du fid,
i) par le signe qui leur est affecté. Les convamicorrespondantes sont indiquées dans le taBlgau

Tableau 3-2.Définition de la phase du récepteur en fonctiofiaféectation des deux canaux de la détection@adeature. Re
and Im désignent la partie réelle et la partie imaige du fid.

Phase du récepteur X y -X -y
Re (canal 1) (canal 2) -(canal 1) -(canal 2)
Im (canal 2) -(canal 1) -(canal 2) (canal 1)

En ce qui concerne les manipulationsnériqueson entend généralement par la la multiplicatieflidterférogramme
f(t) par une fonctiorh(t), appelée fenétre ou encore fonction d’apodisatians le but d'améliorer I'une des deux

4 D. Marionet al, J. Magn. Reson85, 393 (1989)
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propriétés spectrales, rapport signal/bruit oultdimm, souvent au détriment de l'autre. Un pampaortant concerne
la conservation de l'aire des signaux. Celle-ciredispensable si le spectre RMN est utilisé afaesanalytiques.
L'aire d'un signalA, est obtenue aprés intégration de la partie réelldomaine des fréquences :

A= [Re [ (0 expi-2imydt dv =

R e{[om i (t)[ J‘j:exp(—Zinvt)dv}dt}: Rd f (0)] (3.12)

Ce dernier résultat A= f (0)) provient du fait quE.[jmexp(—Zinvt)dv} est une distribution de Dirad(t) (voir

'annexe A3-1) et que l'aire d'un signal RMN reprde I'aimantation nucléaire, égale elle-mémenraplidaude de
l'interférogramme. Lorsque la fonctiof(t) est multipliée par une fenétie(t), (3.12) devient

A=R{£jgmHDNO&@E%M@qu=R4f®m®ﬂ (3.13)

Une condition suffisante pour que l'aire des sigrsait conservée apres application d'une fenﬁ(té est donc que
h(0)=1.

3.5.1 Multiplication exponentielle

C'est la fenétre la plus couramment utilisée. Eth@duit & une diminution du bruit de fond moyennant
élargissement des raies du spectre. On peut irgaignt comprendre son mode d'action en considgtente bruit,
dans le domaine temporel, se manifeste essentitielorsque I'amplitude de l'interférogramme esthe de zéro.

En multipliant f(t) par une exponentielle décroissamed—t/7), on réduit le bruit dans cette partie terminale de
l'interférogramme et ses effets dans le domaindrdgsences en sont d'autant atténués (figure 3-16)

e Mag e g

T T 1 I T

|
I T T T 1
1000 500 0  -500 -1000 1000 500 0 -500 —lQOO
Hz Hz

Figure 3-16. Partie gauche : données brutes dans les doma@mgmotel et fréquentiel. Partie droite : effet d'umeltiplication
exponentielle appliquée a la fonction temporelleékoration du rapport signal/bruit dans le domates fréquences et
élargissement des raies)

Le prix a payer est un élargissement des signaisqpe le facteur d'amortissement passeldg a (L/T, +1/71)

donc la largeur de raie (a mi-hauteur) desT, a (T, +1)/(7iT,r). On remarque que, en vertu de (3.13) la

multiplication exponentielle n'altére pas l'airesdggnaux. L’amélioration effective du rapport sigaur-bruit a la
suite d’'une multiplication exponentielle est traitun point de vue plus mathématique dans I'an#e«@.

3.5.2 Fenétres destinées a améliorer la résolutmnl'aspect du spectre
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Aprés transformée de Fourier, il peut arriver goe konstate une ligne de base déformée qui laisser
supposer l'existence de signaux trés larges. Ceprwvent correspondre a de véritables résonanices a des
matériaux solides entrant dans la constitutioradgohde, ou provenir d'oscillations parasitesjmarviennent aprés
limpulsion d'excitation. Dans les deux cas, lettérauation dans le domaine temporel est généraleples rapide
que celle des signaux RMN que l'on souhaite déateetrir ne pas étre géné par des déformationgae die base, il
suffit de réduire I'amplitude du début de l'inteoigramme (fid). En outre, il arrive fréquemment dmeésolution soit
insuffisante pour séparer ou visualiser des résmewmmoisines. Pour y remédier, on peut accroiticallement,
donc multiplier par un facteur supérieur a 1 latiparentrale du fid, de fagon a accroitre artifleilment la résolution
(figure 3-17). La plupart des fenétres qui ontprgposées provoquent une dégradation du rappaoraléiguit ainsi
que des déformations des pics (analogues a cdlfEs\aes a la suite de la troncature de l'integférame).

Une fenétre communément utilisée, parce qu'elléaede & mettre en ceuvre et parce qu'elle foukedt résultats de
bonne qualité (elle satisfait aux critéres dedarfe 3-17), est désignée dans la littérature asgkmnne sous le nom
desine bell.

K<1

Re k>1 —

TF ﬁ TF
AN L

Figure 3-17.Facteurs multiplicatifs K permettant d'améliorde, fagcon schématique, la qualité d'un spectre amasformée de
Fourier. K<1 appliqué au début de l'interférogrammirimise des déformations de la ligne de base. &pliqué vers le milieu
de l'interférogramme augmente artificiellementésalution.

La manipulation de données consiste a multiplietiefférogramme par la fonction :

h(t) =sin(rzt/T) (3.14)
ou T représente le temps d'acquisition total. Cetteaijw revient simplement & multiplier l'interféraghme par
une arche de sinusoide (d’ou son appellation). idw dl'une raie lorentzienne, on obtient un pic gmént des
oscillations a sa base (du méme type que cellaftaésde la troncature du fid ; voir la figure A32) dont I'expression
analytique assez compliquée a pour seul intérébdduire a 'amplitude (hauteur) du pic et a sgdar a mi-hauteur
(voir ci-dessous). On peut d’emblée remarquer cptte denétre ne convient pas aux déterminationstiaives
puisque I'aire d'un pic est égale a zéro ! Mathémquesment, cette propriété a pour origine le faie dnf0) est égal a
zéro ; physiqguement, on peut la comprendre enféearé aux lobes négatifs. L'amplitude du pic ampexpression

S=T, (L 1T) - (3.15)
1+(7T, IT)
. . . (T, IT) . :
Elle differe de celle du pic lorentzien correspamtdaar le facteurl(lﬂ_—*/_l_)2 (voir formule (3.3)). Le bruit de
+ 2

fond est lui-méme affecté par la fenétre et on mailduler que le rapport signal-sur-bruit est ddvigr cing pour
T = 5T, et seulement par deux podr=2T,. Malgré cette altération du rapport signal/bruitdes distorsions

évoquées plus haut, cette fenétre est avantageuselle peut conduire a une réduction de la largluraie a
mi-hauteur qui vaut
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avy, = o 1Ty 44 -2 (3.16)
]TTZ
La modification de la largeur de raie par rapparhdic lorenztien est donnée par la racine cdigéeant dans (3.16).
Des valeurs typiques sont 0,66 et 1,42 ppu 5T, et T = 2T, , respectivement. On constate une fois de plus que

I'amélioration d’'une caractéristique spectraleadddtnue au prix de la détérioration d’un autre ipatae (ici, il s’agit
de 'amélioration de la résolution au détrimentrdpport signal-sur-bruit. On peut noter que pout 2T, , les deux

parameétres sont altérés). En tout état de caus&grét majeur d'une fenétre de type "sine-belidé dans la
disparition (ou I'atténuation) des distorsionsaédne de base (figure 3-18). Des variantes de éetétre, impliquant
notamment un déphasage dans la fonction sinugtémroposées.

La multiplication du fid par une fonction gaussiern(iéventuellement déplacée par rapport a sa valanimale) est
une procédure également trés utilisée. La enclos&ggit d'améliorer la résolution en consentariques sacrifices
sur le rapport signal-sur-bruit. Une "recette" tpeatiquée en spectroscopie multidimensionnelleliqup le carré
d’une fonction sinus avec un déphasage de 45°eetambinaison de multiplications gaussienne et egptielle dont
les arguments sont choisis de fagon appropriééepspectroscopiste. Dans tous les cas, I'aspespduatre final est
privilégié en omettant 'aspect quantitatif.

(b)

(a)

Figure 3-18.(a) Spectre brut ; (b) transformée de Fourierapréltiplication exponentielle de l'interférogrammes par une arche
de sinusoide. La multiplication exponentielle ardmut de réduire :i) la pénalisation qu'apportesine bellau rapport signal/bruit ;
i) les oscillations a la base de chaque pic.

3.6  Transformée de Fourier discréte et autres méthies de traitement du signal

Les conséquences et implications de la nécessatetisation de I'information sont rapportées dearsnexe
A3-3 ou on trouvera également un exposé succintaliprithme de transformée de Fourier rapideTpour Fast
Fourier Transform). Finalement, un apercu des nubme faisant pas appel a la transformée de Fastiprésenté
dans I'annexe A3-4. On peut mentionner que le necawe telles méthodes est fréquent lorsqu’ilisiiigbtenir des
informationsquantitatives notamment sur les proportions relatives de difiés métabolites intervenant dans les
processus biologiques.
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Annexe 3-1 : Propriétés de la transformation de Faer

D’un point de vue mathématique, la transformée al&ier F(v) d’une fonction temporell§(t)s’exprime par
l'intégrale
F)=[7 1 (1) exp(-2imt)dt (A3-1.1)
qui s'accompagne d'une propriété réciproque
(1) = [ F ) exp(2imtydv (A3-1.2)

La propriété (A3.1.2) représente la transforméd-alerier inverse qui ne se distingue de la transéermme Fourier
directe que par le signe de l'argument de l'expiellEn Cette propriété se démontre sans difficeitécalculant
l'intégrale, par rapportla, de la fonctionF (V) exp@i 7at') qui peut s'écrire

717 t () expl2imv(t-nldvdt = [ f (t){[f:exp[zinv(t'—t)]du}jt
Il se trouve quef: exp[ 2i v (t-t)]dv est une réalisation de la "fonction de Dirac” outf de la "distribution de
Dirac" J(t —t') qui est telle que (voir ci-dessous)
[Ta(t-t f(ndt = £ ()

Cette derniére relation termine la démonstratiofAde1.2). Une démonstration de méme nature coraduthéoreme
de Parseval qui stipule que la norme d'une fonegirégale a celle de sa transformée de Fourier

[TF @Fwdv =7 £ (1) f(tdt (A3-1.3)

(*: conjugué complexe).
Ce théoréeme signifie que dpantité globale d'informatioest conservée par I'opération de transformatiofRadeier.
Transformée de Fourier d'un Dirac
Unedistribution de Dirac notéed(x —a) est définie par la relation fondamentale ci-dessous

[T a(x-a f(9dx = f(a) (A34])..
Il en résulte que en choisissant d'abord {(x) =0 pour toutx # aet f(a)=1, donc en intégrantda—& a a+ ¢ (
£ - 0), puis ii) f(X)=1pour toutx # aet f(a)=0)
{ o pourx=a

o(x—-a) =
( ) 0 pourx#a

et que (en choisissartt(x) =1 pour tout x )

T(S( X)dx =1
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Ces deux derniéres relations conduisent a I'imagmstirelle d’une distribution de Dirac : un pic aldscissea de
hauteur infinie, infiniment fin et dont I'aire edgale a l'unité.

A partir de (A3-1.4), il estimmédiat de calcularttansformée de Fourier d’'un pic de Dirac. On tatesjue la partie
réelle est une fonction cosinus et la partie imaiggnune fonction sinus :

f(t) = j: (v -v')exp(2ivt)dy = cos(27w't) +i sin(27w 't) (A3-1.5)
En appliquant la propriété réciproque (transforag&ourier inverse), on aboutit au résultat rediierda transformée

de Fourier d'une fonction sinusoidale de fréquen@a plus précisément de la fonctiexp@i 7a/'t) ) est un Dirac a

la fréquences. La transformation de Fourier, relevant d'unegraée, est une opération linéaire ; par conséqueent,
transformée d'une somme est égale a la sommeatesfdarmées et la transformée d'une fonction midgppar un
scalaire est égale a ce scalaire que multipliealastormée de la fonction. Donc un signal compasiietenant les

fréquenced/’,V",V"... donnera naissance & autant de Diracs aux frégsieneé, V"... . Ces considérations précisent

d'un point de vue mathématique le rdle d'analydeuréquence joué par la transformation de Fogviar figure 3-
3).

Transformée de Fourier d'un créneau

Le calcul de la transformée de Fourier d'un crérfdathauteur unité entre 0 ®t) est immédiat :
. -,
sin(2/wvT) i sin ivT (A3-1.6)
2T w
En ce qui concerne la partie réelle, il s'agit,rafacteur pres, de la fonctioﬁsinx)/x, notée sinc (sinus cardinal,

figure A3-1.1).

.
I exp(-2imwvt)dt =T
0

Re[F(v)]

TF v

Y

0 T
Figure A3-1.1.Partie réelle de la transformée de Fourier d'uneaé. Les zéros interviennenvaE = J 2T ;+ 1T ;3 2T...

Transformée de Fourier d'une gaussienne
Avec f(t) = exp(-t® /2a?), il vient :
F(v) = [ exp(-t? /2a?) exp(-2iwt)dt = av/2r exp(-27ma’v ?) (A3-1.7)

La transformée de Fourier d'une gaussienne, paorapt, est donc une gaussienne, par rappart.&Ce résultat,
important lors de I'utilisation de fenétres permuettd'améliorer la qualité des spectres, se démaatrs difficulté en
calculantdF/dv puis en intégrant par parties de fagon a transdotintégrale ci-dessus en équation différentielle

Transformée de Fourier d'un produit
Soient F(V) et G(V) les transformée de Fourier de deux fonctidlits) et g(t'). Leur produit peut s'écrire :
F)GW) =71 ()g " )exp[-2i v (t +t )] dtdt’
ou encore aved =t +t' :

F(v)G(v) = j:[j: f(t)g(r - t)dt] exp(~2i 7vr )dr
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On désigne par produit de convolution, nftég, la quantité entre crochets :
fOg(r) = [ t(Hg(t-r)dt (A3-1.8)

Le produit de deux transformées de Fourier est égat a la transformée de Fourier de leur produit@hvolution ;
en vertu des propriétés de la transformée de Faurierse, le produit de convolution de deux fooiesi est égal a la
transformée de Fourier du produit de leurs tramséms

f0g(t) = [ F(v)G(v) exp(2ivt)dv (A3-1.9)
Oou encore :
FOG() = j: f (1) g(t) exp(-2iwt)dt (A3-1.10)

Cette propriété, dont I'énoncé est quelque peuatysevét une certaine importance dans la pretigila RMN par
transformée de Fourier. Considérons en effet (§AB-1.2) un interférogramme tronqué selon I'éehdls temps.
Cela revient a multiplier l'interférogramme compler un créneau unité de longuetir comme celui de la
figure A3.1.1. Le produit de convolution d'une fton lorentzienne et de la fonction sinc se tragait une sorte de
mélange de ces deux figures. Le fait qu'il s'agitise produit de convolution et non pas d'un prosiniple se traduit
par I'apparition d'oscillations de part et d'auteehaquepic.

)
;e

Figure A3-1-2 Troncature d'un interférogramme et le spectreequiésulte aprés transformée de Fourier

——
T

Annexe 3-2 : Rapport signal-sur-bruit et multipli¢teon exponentielle

De maniére a préciser mathématiquement ledifivations apportées aux caractéristiques spestri@apport
signal/bruit et largeur de raie) par une multigii@a exponentielle, on peut remarquer que le lreiifond est constitué
par une superposition de sinusoides. En désigreanBpl'amplitude de l'une d'elles, qui sera considé@mme
représentative, on montre sans difficulté (en aaiit le produit de convolution des transformées-alarier d'un
créneau de longueur et d'une fonction sinusoidale ; annexe A3-1) giams le domaine des fréquences, son
amplitude est égale BT. T représente le temps d'acquisition du sigBaésignant I'amplitude du signal, le rapport
signal/bruit, sans manipulation de la fonction tenafie, peut s'exprimer par :

(S/B), =ST, /BT (A3-2.1)
ST, dans (A3-2.1) provient de l'expression de l'ampit du signal d'absorption dans la relation (3G)s

considérations suggérent que le rapport signat/bstid'autant meilleur que le temps d'acquistidal est plus court.
Ce dernier doit donc étre réduit dans la limitend'vestitution correcte des signaux du spectrefioamé qui doit étre
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de l'ordre desT, de fagon a éviter toute distorsion de la raie demance par troncature de l'interférogramme (figure
A3-1-2). Une vérification expérimentale de cettegiété est fournie par la figure A3-2-1.
En ce qui concerne la multiplication exponentietle,choisira une constante de tempsnférieure aT, , toujours

dans le souci d'éviter toute distorsion des sign@ette multiplication exponentielle affecte égagenla sinusoide
représentative du bruit de fond qui, en vertu deslation (3.3), apparaitra dans le domaine degié¥ices avec une
amplitude Br; ST, se transforme ersT, 7 /(T, + ) et le rapport signal/bruit, aprés multiplicationperentielle,

devient :

(S/B),

*

__Sh
B(T, +7)
La comparaison des formules (A3-2 .1) et (A3-2.2nire que, poull = 5T,  I'amélioration du rapport signal/bruit

ne peut excéder un facteur 5 que I'on obtiendmit p - 0, ce qui s'accompagnerait d'un élargissement irifiai
facon a limiter la perte de résolution consécuéivene diminution excessive de, on peut opter pour le compromis

r =T, (matched filter).Dans ces conditions, le rapport signal/bruit slare d'un facteur 2,5 par rapport a un
interférogramme non traité. Cependant, si le ted'gsuisition est de l'ordre d&, (ce choix est souvent retenu en
spectroscopie du carbone-13 ; les distorsionsmuésultent sont treés supportables, sinon indélsspbtr = T, , les

formules (A3-2.1) et (A3-2.2) montrent que la mulitation exponentielle n‘apporte aucune amélioratiu rapport
signal/bruit et devient dés lors parfaitement dius.

(A3-2.2)

(@

(b)

T T
500 0 -500  -1000
Hz

Figure A3-2-1. Les interférogrammes dont sont issus les spegapst (b) ont été acquis en 2 secondes et 1 second
respectivement. On constate que, pour des haudeypgcs identiques, le bruit de fond est deux fibis important pour (a) que
pour (b).

Annexe 3-3 : Transformée de Fourier discrete

Généralités

Un spectrometre RMN par transformée de Fourierdijtel a toutes les possibilités de l'informatiqgneemps réel
(calculateur et spectromeétre interagissent a dstrits bien déterminés) : gestion de différentexctions de
linstrument et des séquences d'impulsion, actprsitmémorisation et addition des données. Désnladfine
impulsion, le calculateur doit se tenir prét a centiv les signaux de précession libre, représepatsune tension
électrique (signaux analogiques), sous forme nugaérfnombres binaires). Cette conversion s'effeiuaoyen d'un
convertisseur analogique-numérique (CAN, dispoélgttronique élaboré disponible sous forme deuittiiatégré) et

a intervalles de temps régulierst , appelés pas d'échantillonnaglvéll timeen anglais). En fin de compte, les
mémoires du calculateur contiennent une suite dabnes binaireX,, X;, X,...,X,...,X,4, qui représentent
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I'amplitude complexe X, =u, +iv,, U, ety étant issus des deux canaux de la détection efrajuee figure 3-8)
ou réelle (détection simpleX, =u,) de linterférogramme (ou des interférogrammesumedés) aux temps:
0,At 2A¢,... KAL,...,(n—1)At .
La numérisation des données s’accompagne de nesv@uations ou, en particulier, les intégrales samplacées
par des sommations discrétes. Ainsi, la transfordeeEourier se traduit par I'expression
A= ni X, exp&2imk/n) (A3-3.1)
k=0

qui fournit 'amplitude du spectre a la fréquemeer/n pourr =-n/2,-n/2+1...,n/2-1,n/2. On passe en effet de
la forme continue
Fv) = [ f(t)exp(-2imt)dt

a la forme discréte (A3.3.1) en remplacamar KAt et en introduisant la quantité . (notation justifiée plus loin)

Vinax = 1/ 24t (A3-3.2)
De la sorte,exp(2i rat) peut s'écrire
expE2imt) = expE2i rmkAt) = expE2izkv [2v,,,) (A3-3.3)

ce qui permet de retrouver (A3-3.1),,, correspondant &=n/2 comme cela est explicité ci-aprés.
Commeexp2ikmn) =1si k et m sont des entiers, on s’apergoit sans difficulté qu

Fv+ 2Vmax) =F(v _zvmax) =FV) ;
F(V+4Vmax):F(V_4Vmax):F(V) ;
F(v+6v,,)=FV-6v,,)=F({) ;etc..

A chaque signal est par conséquent associée ueal$drages(ou répliques, en anglais le teralésing est utilisé)
aux fréquencew +mv, _ avec M=+ 2t4+6... On peut noter que cette propriété est une coeseeudirecte de la

discrétisation de 'information. En tout état deisa, le seul intervalle de fréquence dépourvu dendances ou de
répliques ie. tels qu'un signal originellement situé dans otrivalle n'engendre pas d'autres signaux dang€heem
intervalle) est don¢—V,,...tV,...J - Cet intervalle peut étre occupé parpoints, car lesn points qui définissaient le

domaine temporel sont transformés pour constitiglomaine des fréquences. L'indite qui, dans (A3-3.1), doit
permettre de repérer la fréquence, variera donerj@ a +n/2. On aboutit alors & (A3-3.1) en identifiantn avec

V/I2v,.. ce qui correspond bien a une variationdentre v, et v, ... L'intégrale est, comme indiqué plus haut,
remplacée par une sommation discréte ; quatt={T/n)dk, il se réduit aT/n, facteur qui est omis dans (A3-3.1).

Considérons maintenant un signal en dehors dedgeppectralg-V,,,.,tV,..J - Du fait du phénomene de réplication,

il apparaitra a I'intérieur de cette plage. On djuél y est "replié" ; sa fréquence est donc eé®du fait d'un mauvais
choix du pas d’échantillonnage t . Les répliques et autres repliements sont schéésafigure A3-3-1.
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Figure A3-3-1. Répliques et /ou repliements (schématisés sariis dempte de la phase des signaux), dues uniqueméat
discrétisation de I'information, dans le cas d'traasformée de Fourier complexe (a) et égalemdmtsgmétrie par rapport a la
fréquence zéro dans le cas d'une transformée deeFcéelle (b). Aucun signal ne doit figurer ddeszones hachurées, sous peine
d’'étre détecté avec une fréquence erronée.

La fréquencev,,, =1/ 2At s'appelle la fréquence de Nyquédtla possibilité d'explorer la seule fenétre sjpde

[V etV max] €St Une manifestation du théoreme de Shannotipuiesqu'une sinusoide doit étre définie par ainso
deux points par période pour étre transformée sapsir (figure A3-3-2).

Si on procede a une transformée de Fourier comptexeloit disposer den données aussi bien pour la fonction
temporelle que pour la fonction transformée points pour la partie réelle @t points pour la partie imaginaire). La
définition dans le domaine des fréquences (ou uéisal digitale : écart entre deux points conséshkt alors égale
anAv =2y, /n=1/nAt =1/T . Pour améliorer cette définition, sans avoir araemgter le temps d'acquisition, il est

possible d'ajouter a la fonction temporelle uneszde zéros de longueur égal@ 2ou 3T ou 7T ... Cette démarche
connue sous le nom dero filling se justifie si I'interférogramme a atteint une ftmge quasi nulle a l'issue du temps
d'acquisitionT . On peut cependant montrer qu'au dela d’'un ajautelzone de zéros de longuel, la résolution
spectralene peut étre améliorée.

Comme indiqué plus haut, une conséquence du phémode repliement est I'apparition, dans la fengbextrale
sélectionnée, de tous les signaux de fréquenceisupav,, et inférieure a-v,,,, dans la limite de la bande
passante du récepteur. Méme si on a pris soin aisichine fenétre spectrale couvrant la totalitésgactre, le bruit
de fond y est replié et contribue a détérioreralgport signal-sur-bruit. Fort heureusement, il texisn reméde qui
consiste a insérer avant le convertisseur analegmunérique un filtre passe-bas (analogique) ag$téfréquence

Vimas L 2At

Figure A3-3-2.Justification visuelle du théoréeme de Shannonr Remériser convenablement une fonction périod{qugpseudo-
périodique), au moins deux points par période ddiére acquis.
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Toutes ces considérations concernant les repliententlent a devenir obsolétes du fait de la miseesnre des
techniques de sur-échantillonnagedrsamplingen anglais) qui consiste a utiliser un pas d’éthamage beaucoup
plus court que ce qui serait celui corresponddidtalement du spectre. Un filtragmimériquepermet ensuite de se
ramener a la fenétre spectrale conventionnelle. €ekniques se sont développées grace a l'avénedent
convertisseurs analogique-numérique ultra rapidese éraduisent en outre par une améliorationfi@etie) de la
résolution de ces convertisseurs.

Les discussions ci-dessus concernent la transfodaé®urier complexe, ou, en d'autres termes,itggex acquis
selon le mode de détection en quadrature. Le med#éétection simple, avec comme corollaire la tramsée de
Fourier réelle, comporte quelques particularitéisdgivent étre spécifiées. Comme cela a été indauparagraphe
3.3.2, un signal a la fréquence est pergu également a la fréquerce puisque ce mode de détection est insensible
au signe de la variable fréquentielle. Le phénontinesplication considéré plus haut

FV)=Fyv+2v, . J)=Fv-2v, . J)=FVv+d, J)=FV-4,,) =etc..
doit étre complété par les égalités ci-dessous figrire A3-3-1 b)
FV)=F(V)=F(Vv+2,)=F(v-2,)=F(v+4,,)=F(-v-4,) =etc..
La fenétre spectrale utilisable est donc limitéénégervalle [O,v,,,,] . Puisque I'acquisition n'implique que points
de données (contrairement a la détection en quadrgtii en nécessiten , du fait des deux canaux), la résolution
digitale est & nouveau (comme pour la détectioguadrature) égale &v,,,,) /(n/2) car on doit disposer de la partie
réelle et de la partie imaginaire (dans le domdagfréquences) en vue d’'effectuer d’éventuellegctions de phase.
Une autre conséquence, par rapport a la déteatiqnadrature, est que, pour une méme fenétre afdé fréquence
de coupure du filtre passe-bas doit étre doublée,asomme corollaire, une dégradation du rappgrtasisur-bruit
par un factew/2 . Ces considérations plaideraient dans ce casvenifale la détection en quadrature. En fait, les
convertisseurs actuels permettent de numérisersigatl dont la fréquence est comprise entre 0 tHalusieurs
centaines de MHz, évitant ainsi la démodulation aaport av, (un décalage de fréquence sera éventuellement
appliqué pour des signaux de haute fréquence). Wean, un filtre numérique permet de sélectionaeiehétre

spectrale d’intérét et garantit ainsi une sensébdptimale. Une détection en quadrature, puremgmirique (et sans
aucun filtrage), est néanmoins nécessaire pourexdsucohérence de phase des signaux.

max. max. max

Algorithme de Cooley-Tukey ou FFT (‘Fast Fourieaisform")

Cet algorithme, publié en 1965, a popularisé ladimrmée de Fourier puisqu'il permet d'effectudrdasformation
de plusieurs milliers de points en quelques fractide secondes, et fournit ainsi au spectroscopigiessibilité de
visualiser le spectre immédiatement apres l'adipisie I'interférogrammesans faire appel a aucune simplification

ou approximatioﬁ. L'idée de Cooley et Tukey était de réduire le hmrde multiplications nécessaires au calcul de la
transformée de Fourier (ce sont des opérationslgagtution par un calculateur est relativementdgen procédant
par partages successifs du domaine temporel, cenglique que celui-ci comporte un nombre de pointsel que

n=2"ou encoreu =log, n (n=4,8,16,32,64,128,256,512,1024,2048...). Pour lesoins des calculs qui vont
suivre, I'expression (A3.3 .1) de la transforméed-darier numérique est reformulée selon

n-1
A =Y W* X, avecW =exp(-2i7/n) (A3-3.4)
k=0

On rappelle queX, est I'amplitude (complexe) de l'interférogrammeeampst =kT/n (T , temps d'acquisition total)
et que l'amplitude du spectre, dans le domainerégsiences, est représentée par les quanf{ésqu'il suffit de
calculer entrer = -n/2 etr =(n/2)-1 . En fait, la zon{e—n/Z,—l] est répliquée par la zor{e/Z, n—l] et, pour des
raisons de commodité, led, seront calculées pour= 0,1 2...,n—1. Pour l'affichage du résultat final, on peut

déplacer la deuxiéme moitié a la gauche de la gmenmoitié, de facon a ce que le spectre se peésenst I'aspect
conventionnel.

5 pour un exposé exhaustif, voir W.T. Cochedral, Proc. IEEE,55, 1664 (1967)
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Nous nous tournons maintenant vers une descriggoialgorithme lui-méme. Sh est effectivement divisible par
deux, les X, peuvent étre séparées en deux catégories: cellésdice pair, repérées par

kK'=012..,n/2-1(k=2k") et celles d'indice impair repérées pér= 0,1,2,...,n/2-1(k = 2k" +1). On peut alors
définir deux nouvelles transformées de Fouriergndrsurn/2 points :

n/2-1

C= W)Y Xy,
k'=0
n/2-1 o
C, = D2 W)™ Xy
k"=0
avecr = 01...,n/2-1 et W'= exp[-2i7r/(n/2)] =W 2. Par une manipulation appropriée dindices, ontrecsans
peine que lesA, (transformés den points) s'expriment en fonction d& et desC, (transformés da/2 points) :
A =B, +W'C,
A = Br +Wr+n/2Cr

B

(AF3.

r+n/2

pour r = 0,1,...,n/2-1 et ol W"""?peut étre remplacé pal'. On s'apercoit que l'on a réduit la complexité du

probléme par un facteur deux. On peut poursuivigrdeessus, pourvu que soit de la forme2" , en séparant a
nouveau en deux catégories g et les X . jusqu'a ce qu'il n'y ait plus qu'un seul pointsdter. Il y a alors identité

entre ce point et sa transformée. L'applicationabeude la formule (A3-3.1) nécessité multiplications alors que la
méthode de Cooley et Tukey réduit ce nombrd@g, n. Pour transformer 4096 points, on passe ainsbgertillions
de multiplications a 49152 multiplications.

Annexe 3-4 : Méthodes d'analyse des signaux decpssion libre ne faisant pas appel a la
transformée de Fourier

La transformée de Fourier du signal temporel (fategramme ou signaux de précession libre ou fidfait
a un résultat correct dans le domaine des fréqedspectre conventionnel) a la condition que Ie&doit pas entaché
de signaux parasites (seul un bruit de nature ipamiant aléatoire est traité convenablement) et spit complet ;
trop de points éliminés au début de l'interférogreemécessite une importante correction de phasedael 1 qui se
traduit par une ligne de base trés irréguﬁ,érméjudiciable a l'observation de bandes relatemtmarges ; une
troncature de l'interférogramme a pour résultatadedlations de part et d'autre des pics (figuBlA2).
Pour remédier a ces effets indésirables, on a recuaes manipulations de données (paragrapheGi&térent
généralement une (ou plusieurs) caractéristigspetrale(s). L'idée est donc d'imaginer une praredchathématique
qui permette d'accéder a ces caractéristiquesrafstposition, largeur de raie, amplitude, phabBefaut bien
comprendre que de telles procédures mathématiguesrrespondent pas a une transformation et ga’etlesont pas
nécessairement couronnées de succes, surtoutsiselit de nature itérative. Dans tous les cas mluiérent des
temps de calcul qui sont sans commune mesure aveae la transformée de Fourier. De nombreux dlgoes ont
été proposés. Les plus simples sont fondées suéthode des moindres carrés et consistent a affioer chaque
résonance, les quatre paramétres mentionnés aisjesgec I'évidente condition que I'on doit dispode valeurs
initiales. La méthode peut étre appliquée au domtﬂmporgl. A contrarig il existe des procédures qui ne requiérent
aucune connaissance préalable quant au nombresdear&ces et/ou de leurs caractéristiques spectiddes ne
mentionnerons, sans entrer dans le détail desitlgms, que deux d'entre elles, 'une fondée suoteept de
prédiction linéaire, I'autre sur la maximisatioardropie.

5 P. Plateaet al, J. Magn. Reson54, 46 (1983)
7 voir par exemple : F. Montigngt al, Chem. Phys. Leftl170, 175 (1990)
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Prédiction linéaire
Cette méthodtest fondée sur I'hypothése selon laquelle un pdiarnplitude X, du domaine temporels étant

proportionnel a la variable temps (voir A3-3.1),upé&tre exprimé sous forme d'une combinaison Ineédies
amplitudes des points qui le précédent

M
X, =Y a, Xy (A3-4.1)
m=1

ou I'entier M est inférieur ak et doit étre choisi de fagon idoine (voir plus)béa&quation (A3-4.1) signifie que
I'on peut prévoir les points de ramga partir de points de rang inférieuka(forward prediction, sachant qu'il existe
une équation analogue pour la prédiction d'un pdstrangk & partir de points de rang supériebadkward
prediction). L'équation (A3-4.1) peut en fait se démontrgotreusement si on suppose que le signal RMN de
précession libre est constitué de sinusoides amorties, ou plutét, si on supposelétection en quadrature dé
fonctions du type

z,, =exp[tb, +2imw,,)At] (A3-4.2)
ol b,, =1/T,, est le facteur d'amortissement dufffisignal (T, = temps de relaxation transversale effectif),
étant la fréquence de précession dans le repériéeedla t le pas d'échantillonnage. En désignantgar’amplitude
de ce signal, nous pouvons exprim¥€f comme suit

X, = icm. (z,)" (A3-4.3)

De la méme maniereX ,_,, peut s’écrire

M
X k-m = Zcm' (Zm’) om
=1

De facon a aboutir & (A3-4.1), on multipliera I'étjon ci-dessus par le coefficientd,) qui possede certaines
propriétés particulieres (voir plus bas) et on pomra & une sommation sarde 0 av . Il vient
M M M
=, X == C(Z) ™M Y an(z,)" ™" (A3-4.4)
m=0 m'=1 m=0

Les coefficientsa,, peuvent étre choisis de maniére a satisfaire gahtés suivantes
M
zam(zm) M™=0 aveca, =-1 (A3-4.5)
m=0

Cela signifie que les quantités, sont les racines de I'expression polynomiale sisds (dont le degré est égailia

, ce qui correspond 8 racines possibles) et que le membre de droiteAde4(4) est égal & zéro. Le membre de
gauche peut alors s’écrire

X, —iamxk_m =0
m=1

Cette relation (qui est identique a (A3-4.1)) é@éimnontrée, on peut envisager de déterminer |dficents a,, par

les méthodes relevant de I'algébre linéaire apditin ensemble d’équations telles que (A3-4.1)mBw il s’agit de
grandeurs expérimentales, il est recommandé desichoie valeur surdimensionnée pour de maniére a faire
intervenir :

i) davantage de signaux gu’initialement envisagé,

ii) les contributions du bruit de fond. Cette étaeet étre conduite a partir de méthodes puremaniaielles, faisant
éventuellement appel au concept de valeurs singslié

L’étape suivante est d’insérer les coefficiersty dans (A3-4.5) pour calculer les racines de cetfigatton qui

fourniront les fréquences de précession ainsi gsiédcteurs d’amortissement.

8 premiére application a la RMN : H. Barkhuijsetral, J. Magn. Reson61, 465 (1985)
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Finalement, I'amplitude des signaux a représemtélep quantités,, sont déduites, par moindres carrés de I'‘équation
(A3-4.3). Cette méthode fournit donc, en principscaractéristiques spectrales complétesitenues dans les signaux
de précession libre, amplitude, fréquence, phatectur d'amortissement de chaque résonance.dcatidolution”
de bandes spectrales se chevauchant est donc digieenzent réalisée. De méme, l'aspect analytiqua BMN est
ici mis pleinement a profit puisque les amplitudies signaux (donc les proportions relatives) s@uudes des
données expérimentales avec la meilleure précpissible sans pénalisation due aux artefacts @tare, signaux
parasites) comme cela est le cas a l'issue d'ansftrmée de Fourier. Dans la pratique, on seufireevaleur dem
trés supérieure au nombre présumé de signaux emntiEms la fonction temporelle de maniére a faitervenir le
bruit de fond, celui-ci se traduisant par des doieffits c; de faible amplitude.
On peut également noter une application intéressbnta méthode : sans aller jusqu'a une analyspléte en termes
de caractéristiques spectrales, on peut se conttegeoefficients issus de I'équation (A3-4.1)igpge a un ensemble
de données expérimentales sair(gans signaux parasites ou troncature), qui esurgiermettent de prédire les
données initialement polluées ou manquaritasransformation de Fourier s'effectue donadas données exemptes
d'artefacts et conduit a un spectre amélioré.utl &pendant étre bien conscient des limitatiores duux hypothéses
sous-jacentes a cette approche :

« |'équation (A3-4.1) de prédiction linéaire qui $® justifie vraiment que dans le cas d'une sugéipo de

sinusoides amorties ;

* la nécessité d'acquérir les données selon ud'@eisantillonnage constant;

* la difficulté sinon l'impossibilité de faire imteenir dans les calculs une connaissaaqaiori de certains

parametres spectraux.

Maximisation d'entropie

Cette méthodbest beaucoup plus générale que la précédentesamsaju'elle ne requiert en principe aucun modele
et qu'elle s'accommode parfaitement de l'intégnatle données connuespriori, par exemple la fréquence de
résonance, qu'il ne sera pas nécessaire de regabeud'affiner. Elle permet également une certaiteractivité avec
l'utilisateur. La méthode est tout d'abord fondéew test statistique classique, le testydt, que l'on exprime ici

sous la forme
n-1
X2 =Y (TF(F)-X?)/ o? (A3-4.6)
k=0

ou les X, sont les données expérimentales (dans le domeximes) constituées des signaux de précession liloe e

les F, représentent les amplitudes du spectre dans laidendes fréquenceiF(Fk) représente la fonction de
transfert permettant de passer du domaine desdnégs au domaine temporel, généralement la tranééode Fourier
inverse. o n'est autre que que I'écart-type du bruit de famupposé homogene dans l'expression (A3-4.6) (bruit
"blanc"). n est égal au nombre de données acquises dans &rdotemporel, conformément aux notations utilisées
dans tout le chapitre. Les théories statistiqueeationnelles indiquent que lorsque la quanjité est égale an ,

les F, constituent la meilleure estimation du spectre lguepeut extraire des données expérimentalesabde la
présence du bruit de fond (ou d'autres artefadtsgxiste un trés grand nombre de spectres satésfai
(approximativement) a la conditiop® = n. Il est dés lors évident que la solution de cdignme passe par la mise en
ceuvre d'une autre contrainte, connue sous le namedanisation d'entropie. Il s'agira de maximiseglantité

S= —nf P, In(R,) (A3-4.7)
k=0

n-1
ou R=F. /> F
k=0

La pertinence de I'expression de I'équation (A3-#epose sur des théories de l'information et aiéemnent du signal
dont I'exposé est hors de propos ici. IndiquonpEment que cette grandeur traduit la quantitéatination présente
dans le signal, dont la maximisation devrait dooedtire au spectre optimal. La combinaison des demtraintes
(A3-4.6) et (A3-4.7) peut étre traitée a l'aidelalenéthode des multiplicateurs de Lagrange. On petér qu'une

9 premiére application a la RMN : S.F. Gull and ®danniel,Nature 272, 686 (1978)
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connaissanca priori de certaines données (fréquence, amplitude, ladguaies ...) peut étre facilement intégrée
dans lesF, . Plusieurs algorithmes sont actuellement disperilitinalement, on peut faire a propos de cetthodét

les remarques suivantes :
« les effets indésirables de la transformationaerier, dus aux troncatures et aux artefacts, atbise principe
disparaitre;
* le rapport signal-sur-bruit ainsi que la résalntidoivent étre améliorés puisque on retire le maxrn
d'information des données expérimentales ;
« |'analyse des signaux de précession libre estroimt incompléte puisque I'algorithme conduit Spectre
amélioré (par rapport a une simple transformatiert-durier), mais ne fournit pas, résonance pamngise®, les
différentes caractéristiques spectrales (fréquearoglitude, largeur de raie, phase).
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4
Les phénomenes dynamiques en RMN

Nous allons traiter dans ce chapitre de l'incideshe® mouvements moléculaires (translation, rotattchanges
entre sites) sur le comportement dynamique des spinléaires. Jusqu'ici nous nous sommes surtéotpupés de
la dynamique de spin due aux phénoménes de préseassia I'application d'impulsions radio-fréquerzmmsidérant
que les mouvements moléculaires, susceptibles d#uleroles interactions subies par les spins nuesgaise
traduisaient par des facteurs d'amortissement. Nwoss ainsi introduit des constantes de teffips mpéede

relaxation longitudinale ou encore temps de relaraipin-réseau ; en anglagpin-lattice) et T, (temps de relaxation

transversale ou encore temps de relaxaspim=-spin) qui se manifestent par une évolution exponesti®lbus avons
déja remarqué que ces deux processus (relaxabaggudinale et transversale) sont totalendigfoints Pour les
liquides habituelsT, ef, sont voisins, sinon idgmeis, et se situent dans une plage allant de 10 3@ss. Par

contraste, dans les solid€s, peut étre trés ¢queiques dizaines de microsecondes) alors que t desenir

extrémement long (plusieurs centaines de seconbesjs allons maintenant tenter d'expliciter cesapetres de
relaxation en fonction des interactions qui les\gooent, ces interactions étant elles-mémes masiyée les
mouvements moléculaires.

Cela devrait nous permettre, aprés avoir interpcété/enablement ces paramétres de relaxation,dd'duire des
informations sur la dynamique des molécules. gisde mouvements d'ensemble, translationnel atiosinel, régis
par le volume de la molécule et la viscosité duenjlmais également de mouvements internes : oatatitour des
liaisons carbone-carbone, mouvements segmentainssdits molécules ou des agrégats de taille immper@u encore
échanges entre deux molécules distinctes ou désdistincts d'une méme molécule. Nous verronieégamt que
dans certaines situations, la considération de thraps de relaxation est insuffisante et qu'il fagburir au concept
de relaxation croisée. Avant d'aborder ces questigsaez délicates nous consacrerons la premiéie geace chapitre
aux méthodes expérimentales qui permettent d'acegde une bonne précision aux parametres de telaxa

4.1 Déterminations expérimentales des parametres dgmiques

4.1.1 Relaxation longitudinale

Toute méthode expérimentale visant a mesurer wanggre dynamique débute par une perturbation, ciépide
systéme hors de son état d'équilibre, suivie ddémimde d'évolution de durée , durant laquelle arifastent le ou
les parameétre(s) dynamique(s) d'intérét. Une deriitape de détection consiste a "lire" I'étatydtesne. Cette lecture
doit étre effectuée pour différentes valeurstde mdeiére a apprécier au mieux I'évolution temperéll systeme,
et, partant, la valeur du ou des parameétre(s) dimee(s). S'agissant de relaxation longitudinalestl bien évident
que l'aimantation nucléaire ne doit présenter aglccomposante transversale durant ces deux prenpéeeses
(perturbation initiale et évolution).

Cependant I'étape de lecture fait appel aux conmpesdransversales de l'aimantation nucléaire onti les seules
donnant naissance a un signal détectable. Autremligntaimantation longitudinale, apres évolutialgit étre
convertie en cohérence a un quantira procédé est d'autant plus efficace (donc lsumeed'autant plus sensible au
parameétre de relaxation a déterminer), que la geation initiale est maximale. En ce qui concemedmposante
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longitudinale, cette perturbation maximale est &motplement uninversioncompléte de 'aimantation par rapport a
son état d'équilibre, au moyen d'une impulsiande sorte que l'aimantation demeure longitudinalebout d'une
période d'évolutionr , I'état de l'aimantation Idndinale est lu au moyen d'une impulsion/2 qui la convertit en
aimantation transversale, propice a la détecti@tteCséquence connue sous le nom d'inversion-réstigpe (en
anglaisiinversion-recovery'est schématisée sur la figure 4-1.
Nous nous placerons dans I'hypothése ou I'aimantaticléaire obéit aux équations de Bloch (voiageaphe 2.1.4) ;
la composante longitudinalél, reléve d'une seuleté&qua

dMm, __M,-M, 1)
dt T,

ou M, représente I'aimantation nucléaire a I'équdibr

Cette équation différentielle a pour solution
M., (7) =M, +[M, (0) —~M,]exp€z/T,) (4.2)
ou M Z(O) représente la valeur de I'aimantation longitaté au début de la période d’évoluti(m= O)

Tt /2
I T MW/WWWWWMM»’
pe;lrtlil:ib;:on €évolution détection

T L

Figure 4-1 Schéma d'une séquence d'inversion-récupérationgt@ant de mesurer le temps de relaxation longitle. Les
signaux de précession libre (fid) obtenus apréwplilsion de lecture &/2 font I'objet d'une transformée de Fourier eyrpane
suite de valeurs d&  (durée de l'intervalle d'éwamh)t conduisent & des spectres, en fonctiorT de réseptés généralement de

fagon décalée les uns par rapport aux autres. lysnde |'évolution de I'amplitude de chaque péctant de—M, pour tendre vers

+M,, conduit a une valeur précise du temps de relaxétingitudinaleT;. Cet exemple concerne le trans-crotonaldéhydeldent
temps de relaxation longitudinale du carbone-18nalde gauche a droite) : 20,5 s, 19,8 s, 23t39,8 s

On peut vérifier que le second membre de (4.2) agivdxien aM Z(0) pourr =0 etd, ,aimantation a l'‘équilibre,
pour 7 — o . Dans le cas idéal ou limpulsion ast parfaite,MZ(O) =-M, et (4.2)seréduita

M, (7) =M [1-2expEr/T))] 4.3)
ou, sous forme logarithmique,

Mo—Mz(T)]z_L (4.4)

In[
2M, T,
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Cette derniére relation rend particuliérement aisée=détermination rapide de , qui s'identifier&érse de la pente
M, -M,(T
de la représentation Iinéaif@[O—Z()
2M
de lecture ou au moyen de la séquence d’invergionperation pour un temgs de I'ordre de5T; (qui assure un

retour a I'équilibre de plus de 99% de I'aimantatinicléaire).
Il s’avére que l'impulsion a 180° présente génémale certaines imperfections, et que le facteue Pégjuation (4.3)

] ws. (figure 44dl), eutgtre mesurée a 'aide d’une seule impulsion

doit étre remplacé par un factelSlr(K <2) ; il est atecommandé d’effectuer un ajustement non ling#&inedé
sur la condition des moindres carrés) B, (7) = M, [1- KexpEr/T,)] , les tijganM, , K etT, devant étre
optimisées, en partant par exemple de valeurslesgtifournies par (4.4).

i M (1)

\\\é‘,,_ pente :_1/T1 z /M
\\\ / T

In[(M,-M, (1))/2M, ]

Figure 4-2. A gauche : tracé semi-logarithmique permettaatader au temps de relaxation longitudinale. Atelrcajustement
non linéaire des données correspondant a la mépéierce.

La qualité de l'inversion peut étre grandement @mréd grace au concept daspulsions compositésqui consiste a
remplacer une impulsion par ualuster d'impulsions qui a la propriété de compenser amif auto-cohérente les
diverses imperfections de ces impulsions. On pseit de cette méthode pour I'impulsion initiale @°1@oute erreur
sur I'impulsion de lecture est sans effet puisda’aitervient de facon systématique pour I'ensendlele mesures de
I'expérience d’inversion-récupération) en suppoggue sa durée a été mal évaluée, ou bien que rfiogénéité
spatiale du champ radio-fréquengg est telle cqargle de basculement n'est pas de 180° pour ttegaggions
de I'échantillon. Dans les deux cas, en supposaet/'gnpulsion d’'inversion est appliquée selon Baxdu repere
mobile, ce défaut serautocompenséau premier ordre, par application aiuster (17/2), (7), (77/2),. ou (77/2),

doit étre envisagée comme une impulsion d'angleadeulement égal a 9@°{dont la durée est mal ajustée par une
erreur d'appréciation de l'opérateur ou du faitl'mdomogénéité du cham@B, ). On suppose cependamt qu
l'impulsion (72)y est "parfaite”, ce qui constitue "l'approximatian@emier ordre". Le cheminement de I'aimantation,

tel qu'il est représenté sur la figure 4-3, montre le "défautt de l'impulsion a(rr/Z) est annihilé.

(/2) Ty (/2) ,

2

Figure 4-3. Compensations des imperfections par la mise emeoelune "impulsion composite" d'inversion.

0 yoir par exemple M.H. Levitt al, Adv. Magn. Resonl1, 48 (1983)
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Lors du raisonnement schématisé par la figure Afaib abstraction des imperfections de I'impuls(am)y d'une part,

et d'éventuels effetd'offset'(qui se manifestent lorsque le décalage entneétpuence de résonance et la fréquence de
la porteuse cesse d’'étre totalement négligeabla vis de )B, /277 ). Dans ce cas, on sait qu’'une impulsemsée
opérer selon I'axe du repére mobile provoque une rotation autour diendu plaxzfaisant, avec l'axe, un angled
dont la valeur est donnée au paragraphe 2.1.8té montré que ces différents effets indésirgidesent étre atténués

si on choisit une impulsiorQ4ﬂ/3)y au lieu de l'impulsi )y. Finalement le meilleur choix pour une impulsion

composite d'inversion s'avere (g 2), (477/3), (17/2),
La mesure dd, , telle qu'elle vient d'étre décnede sens que si un temps d'attente, suffisamiorgnpour que le
systéme revienne a I'équilibre (généralement deéréadeST, ), est ménagé entre deux expériences aghas; qu'il
s'agisse d'expériences avec des temps d'évolutiod#férents ou de la répétition de la méme expérefméme
valeur der ) en vue d'améliorer le rapport signalksuit. Des variantes de la méthode d'inversicupération ont
été mises au point pour s'affranchir de cette ¢mmdile temps d'attente et permettent d'échapges temps de mesure
exagérément longs
Une alternative intéressante a la méthode d’inearsécupération est représentée par la méthodeatdeaton-
récupération. Pour cette derniére, Iimpulsion gérsion initiale est remplacée par une période ateration
(application d’'un champ radio-fréquence pendantemnps suffisamment long pour que toute aimantatiariéaire
soit détruite) et la condition initiale devieM,(0) =0 (Beu de—M, ). L'évolution de I'aimantation longitudite
est alors donnée par la relation ci-dessous

M, (7) = M,[1-exptr/T,)] (4.5)
Bien que la dynamique de I'expérience soit rédpieun facteur deux (variation de My, , au lieu-tiga M),
deux avantages majeurs apparaissent d’embléetetopt d’'attente devient superflu puisque la caomdiM , (0) =0
n'implique évidemment pas le retour a I'équilibeelhimantation nucléaire; la méthode ne requiadua ajustement

de longueur d’'impulsion (le facteur instrumentéldil'impulsion de lecture étant strictement le ragrour I'ensemble
des mesures effectuées en fonctionrde ). Cettoelpprs’avere particulierement intéressante quaaichdintation
ne peut étre inversée soit du fait de temps deagtm transversale trés courf,(  agit alors dulfapplication des
impulsions radio-fréquence), soit du fait de I'appan de phénoménes deadiation damping Ceux-ci se produisent
quand le signal est intense et engendre, dandladde détection, un courant non négligeable stikte de produire
un champ alternatif qui s’oppose au mouvement dienfintation et qui tend ainsi a la ramener verpasition
d’équilibre. Ce phénoméne devient monnaie courave l'utilisation de spectrométres a haut chamgs @ensibles,
donc conduisant a des signaux intenses pour dese&spreés concentrées, le solvant par exemple).

4.1.2 Relaxation transversale et diffusion trangtainelle.
Relaxation dans le repere tournant.

Comme indiqué précédemment, la perturbation ieitiflit &tre maximale par rapport a I'état d'éqreldét comme
il s'agit d'aimantation transversale, cette pegtion maximale est évidemment une impulsioti2a Cependant nous
avons pu constater (chapitres 2 et 3) que les gigda précession libre, consécutifs & une simpfulsion an/2,
décroissent exponentiellement selon une constaatéehps T, qui differe du véritable temps de relaxati

transversaleél, par une contribution due a l'inhomégé de l'induction statique,

1 1 1
= —t=
T, T T
ou T_ représente les effets de I'inhomogénéité du ehamatique B, . Il faut donc concevoir des méthodes

2
expérimentales capables de s’affranchir de cett&ibotion.

11 D. Canett al, J. Magn. Reson 18, 199 (1975)
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Séquence de Hahn

Nous avons vu au paragraphe 2.2.2 (figure 2.1Tngufacon de s'affranchir de linhomogénéitéBie ui sq
manifeste par une précession supplémentaire cotvipagiacelle du déplacement chimique, consiste auréca la
technique"d'écho de spih concue dés les années 50 peu de temps apréela@es expériences de résonance
magnétique. Une impulsion&appliquée au bout d'un tempgs apres la perturbatitiale an/2 a la vertu de
"refocaliset toute précession au bout d'untemps  additiortriireconséquent d'annuler tout effet de déplacemen
chimique (figure 4-4).

(w/2) ()
y

Y TF ¥ TF (demi-écho)

l MO l/A\MO exp(-27/T,)

1NN
YR o
A

Figure 4-4. Schéma de principe de la séquence de Hahn destit@mesure du temps de relaxatign , avec rédatah de
toute précession (a la fréquenige  dans le repébdepdue, soit au déplacement chimique, soinddimogénéité de I'induction
B, (zone hachurée).

Cette séquence dimpulsionz/2), -7 -(n), -7~  acquisition, est ¢aueséce de Hahn qui permet en principe
d'accéder &, puisque tout effet de précessiorédsitra zéro et qu'il ne subsiste que l'atténuat®ifiaimantation
transversale due au temps de relaxation transeefgal
Par référence a I'équation de Bloch,
aMm,, __ M,
dt T,

on s'apercoit que la transformée du demi-écho dbadun signal d'amplitudé,expE2r/T,) . Dans la pratique,
on peut donc a partir de plusieurs mesures, e#estpour différentg , accéder a une valeul déépourvue des

,(4.6)

effets d'inhomogénéité dd3, . Cette analyse fait ewakusement abstraction des phénoménes de diffusion
translationnelle que nous allons maintenant preadreonsidération.

Effets de la diffusion translationnelle en présedme induction Binhomogene ; détermination
du coefficient d’auto-diffusion par la séquence EG®ulsed Gradient Spin Echo’)

Pour simplifier, et sans que cela nuise a la gété€idu traitement, nous supposerons que l'indaocty n'est pas

parfaitement homogéne sur la totalité de I'échantinais présente une variation linéaire selonidection X d'un
repére fixe. L'induction percue par une moléculgés a l'absciss&  est alors de la forme

B(X) =B, + g, X (4.7)
ou g, représente ugradient uniformede l'induction (du champ) statique. Ce gradienit @ére créé volontairement
avec comme objectif, soit la production d'imagesdgraphes 1.3.1 et 5.4), soit la mesure de caffide diffusion
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translationnelle (comme cela va étre explicité pha#s), ou peut résulter d'une absence totale otielfarde
compensation de Iinhomogénéité naturelledBje  dgimparfait deshims ; paragraphe 1.3.1). Il est bien évident

que, dans une telle situation, la fréquence desgsion dépend de fsitionde la moléculeia la dépendancepatiale
de B, .

Nous avons vu que tout effet de fréquence de psimesst "refocalisé" par une séquence d'écho,lddntt essentiel
est précisément de s'affranchir des effets d'inlggméité deB, . Cependant cette propriété est contéecsi, durant
le processus de refocalisation, les moléculesaaniées d’'un mouvement de translation, passang giasitionX a
une positionX ' , pour laquelle I'induction, doncHéduence de précession, est différente de ce ejélit dans la
position X . Il doit en résulter une atténuation dynal ou une "défocalisation" supplémentairendéure irréversible
qui reléve des phénoméneautb-diffusioncaractérisés par un coefficiebt et qui se traoiuita relation ci-dessous
(démontrée dans I'annexe A4-1)

2r Dy?g?
M., (@7) =M, e><|D(—T—) eXp[-(TO)(ZTS)] (4.8)
2
On peut s’apercevoir que, malgré cette défocatisatupplémentaire due a la diffusion translatiolenély a toujours
compensation de tous les effets de précessiost Bgalement important de noter qu'un gradienthdenp statique
entraine une décroissance exponentielle rapide’ ealors que la décroissance due & la relaxatiosversale, elle
aussi exponentielle, fait simplement intervenir n. @2ut remarquer que l'analyse précise de la difsenoce permet
en principe de déterminer a la fois le temps dexsgion transversald, et le coefficient d'autoudifon D ,
moyennant une connaissance préalable de I'amplitudeadientg, . Cette derniére méthode souffre aggoerd'un
inconvénient majeur puisque l'application perma@etiin gradienty, qui doit étre suffisamment intepser que
I'expérience soit réellement sensibl®a ) conghaityr ce demi-écho, a des signaux de précessi@ndilirs'atténuent
trés rapidement et qui s'opposent a l'obtentiomsapransformée de Fourier, d'un spectre hautduté&so; cette
procédure condamne toute possibilité de déternineoefficient d'auto-diffusion des différentes &sps présentes
dans I'échantillon. C'est la raison pour laquedle, préfére avoir recours a la méthode dite du 'lgradpulsé”,
schématisée sur la figure 425 elle permet en effet I'acquisition d'un demi@chn vue de sa transformation de
Fourier, en dehors des intervalles d'applicatiorgdadient. De surcroit, la diffusion translatiodeale joue de role
que durant l'intervalleA  séparant les deux impulside gradient. Une analyse compléte de la séquforaie sur
une démarche analogue a celle de I'annexe A4-Ihiokexpression de la décroissance de l'aimamatiansversale
en fonction des différents intervalles :
M, (2r) = M, exp(-2r /T,) exp[-D y?g2d*(A + 25/3)] (4.9a)
Généralement, on fixera et on choisira un intéeval trés supérieur a ladur@e  des impulsions déignt (que
I'on fera varier) de sorte que

M, (21) = M, exp(-21 / T,) exp(-47r° Dq?A) (4.9b)
ou on a introduit le nombre d’'ondg  défini par

q= P;;: (4.10)

Pour comprendre qualitativement le résultat repriésear (4.9b), il suffit de se reporter a la fig@r22 : une séquence
d'écho, a l'atténuatiorexp2r/T,) pres, refocalise la tofatle I'aimantation nucléaire pourvu que la deuxiéme

impulsion de gradient provoque une précession ersat opposée (du fait de I'impulsiorva ) a cedeuitant de
la premiére. S'agissant de gradients (donc metanéu une direction de I'espace), leur effet ma semplétement
annihilé que si les molécules (portant les spinshtipas subi de mouvement de translation duramtelvalle qui

sépare les deux impulsions de gradient. Réciproguerg'’il y a diffusion translationnelle (ou autiffalsion) durant

A (appelé précisément intervalle de diffusion), @utps'attendre a une atténuation de I'écho propanille au

coefficient de diffusion et a la durée de cet madle. On trouvera dans I'annexe A4-1 une inteigdiéh rigoureuse et
guantitative de I'expérience de la figure 4.5.

D’apres la relation (4.9b), on peut s'apercevoiil guffit de faire varier la quantitd]  pour accéadel coefficient de

diffusion D . Par exemple, si on effectue autant @sumes que nécessaire pour différentes valeuss lgdogarithme

2:pulsed Gradient Spin Echd®GSE; E.O. Stejskal et J.E. Tanndr,Chem. Phys42, 288 (1985)
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népérien deM, en fonction @€  se présente sousrtefdiune droite dont la pente, égale B (y>g2a) permet

de détermineD avec toute la précision voulue. €daet, pour éviter une atténuation indésirablealieffet de la
relaxation transversale en fonction de , on préfgoezéder & constant et incrémenter I'amplitude du gradient
(figure 4-5).

(/2) (T

8o

~_|
(o]
T‘
v
\

Figure 4-5. Séquence d'écho avec gradigmthamp statique (no@, ) sous forme d'impulsierduiées . Les deux impulsions
de gradient doivent se situer de part et d'autréirdpulsion (n)y de refocalisation, sans qu'il sa@tassaire qu'elles occupent

une position symétrique. On procéde généralemernhpaments de I'amplitude du gradient (symbolisésles fleches obliques)
plutét que par incréments de

Mesure du coefficient de diffusion par écho stimetlgpar gradient de champ radio-fréquence
(gradient B)

La méthode décrite précédemment (PGSE) souffre dwonvénient majeur lié au marquage spatial de
I'aimantation transversale qui entraine une attBon@nexp2r/T,) . Il sS'avére que, pour bon nombre de sysgem
le temps de relaxation transversdje  est cours @joe le temps de relaxation longitudindjeeste raisonnablement

long. L'idée est donc de marquer spatialement laitation longitudinale plutdét que I'aimantationrtsaersale. Pour
ce faire, on peut avoir recours a I'expérience libéstimulé schématisée par la figure 4.6.
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Figure 4-6.Séquence de mesure du coefficient d’auto-diffupmnécho stimulé. Mémes conventions que pougladi 4-5.

Une premiére impulsion &/2  améne I'aimantation darglan transversal. Celle-ci subit alors une irsjpul de
gradient de champ statique, donc un marquage kpatia deuxiéme impulsion /2  de phase opposépraiaiére

ramene 'aimantation selan(qui redevient longitudinale) ; la diffusion agibrs pendant l'intervalléd  durant lequel
les phénomenes de relaxation seront gouverné$,p&n fin de compte, une nouvelle impulsiorza2 tramsk

'aimantation longitudinale en aimantation transade qui subira la deuxiéme impulsion de gradiemd (
refocalisation). Au total, le signal mesuré serand’ forme analogue a (4.9b) avec une différenceavantageuse

puisque l'atténuation due aux phénomeénes de rédaxast gouvernée pdy,  plutdt que gar
S(J) = M, exp(-A/T,) exp(-47°Dq?A) (4.9¢)
Un résultat analogue peut étre obtenu a I'aide dhalient du champ radio-fréquence (appelé enaaient B, ).

Un tel gradient est physiquement produit par urniesfont I'axe est perpendiculaire a la directiencthamp statique
B, . On peut monter que, si cette spire est convenmadrieplacée par rapport & I'échantillon, la vapiatdu champ

radio-fréquence y est linéaire et que I'on peutstadre a des effets similaires a ceux d'un gradierchamp statique.
En fait, si le champB, conduit & un mouvement degsgion (par rapport a I'ax®, un champ radio-fréquence

provoque un mouvement de nutation par rapportxe kadu repére tournant (i.e. une rotation de I'aimtotaa la
vitesse angulairey, = )B, , en supposant ddie est aligloédedex). CommeB,; varie de facon linéaire selon la

direction spatiale correspondant a I'axe de laesf@t s'accompagne d'un gradient le long de catection), un
marquage spatial est réalisé de la méme maniéawegiun gradient de champ statique. La seule différ provient,
dans le cas d'un gradier®, , d’'une dispersion dé&guences de rotation dans un plan vertical perpeladie ax

alors que, dans le cas d’'un gradid&y , Cette digmeintervient dans le plan horizonta) ¥). On concoit dés lors
que l'on peut formellement passer d’un type de igrada l'autre grace a l'application d'impulsions /2
convenablement choisies. Une telle équivalenceabgtmatisée figure 4-7.
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Figure 4-7. Equivalence formelle entre une impulsion de gratdi8, et une impulsion de gradield,, et schéma d'imcipe

d’une sonde permettant la mise en ceuvre de gradBnt (créés par la spire, orthogonale a la bobiresicjae en selle de cheval,

cette derniére étant destinée aux opérations el Les axes X, Y, Z (schéma des bobines) spomdent aux directions
spatiales. x ety se référent au repere tournant.

Cette équivalence permet de démontrer que la séquaandard de mesure des coefficients d’autosiiffupar
gradient B, 1* est équivalente a la séquence d'écho stimul@naalientB, (figure 4-8). On peut cependant prendre
conscience de certains avantages liés aux gradignts savoir i) des temps de montée et de descégtaeables,

i) une insensibilité aux variations de susceptibimagnétique au sein de I'échantillon, iii) déstpoménes de
relaxation, pendant I'impulsion de gradient, gouésr parZl, (dans le cas dy <<T, ) plutét que par , iv) une
instrumentation trés simple, il suffit d’ajouterauspire orthogonale a la bobine conventionnelleelspnde classique,
cette derniére bobine permettant les opératiorssiclaes de spectroscopie (notamment la productiopualsions de
champ radio-fréquence homogéne). La théorie coadui I'expression (4.9c) est développée dans &éaari4-2
dans le contexte de l'utilisation d’un gradieff .

(m2), (12

(v2)y (v2). (v2)y
8o 8o \, [ /
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B3 yoir D. CanetProg. NMR Spectrosc30, 101 (1997)
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Figure 4-8. Equivalence formelle entre la séquence d'échouséinatilisant un gradienB, et la séquence utilisamgradient

B, en vue de la détermination du coefficient d’auiffudion. Le cyclage de phase de la deuxiéme inipulde gradient permet
de supprimer les effets des composantes indésirdel8aimantation nucléaire.

Amélioration de la mesure de Ppar la séquence de Carr-Purcell et Meiboom-Gill

L'idée de Carr et Purcell était de minimiser Idstsfde la diffusion de maniére a accéder a ureuvaleT, aussi
proche de la réalité que possible, sachant qu#utiion B, ne peut jamais étre parfaitement homogeedrain

d'impulsions an proposé par Carr et Purcell (figure 4-9) contriteféectivement a réduire la contribution de
phénomeénes de diffusion translationnelle. La r@at4.8) qui a trait a la séquence de Hahn doé& appliquée a
chaque intervalle suivant une impulsiom uisque, a ce moment-la, le signe de I'aimantaéshbrusquement
modifié. On obtient ainsi 'amplitude diffécho qui se forme entre [&Met la (n+13™impulsion an

M,(2nt") = My exp(—2nt’/T,) exp[—(Dy? g2/3)(2nt'*) (4.11)
On constate que, par rapport a la séquence de étgbour une durée identique d'évolution transveréabir (4.8)
avect = nt'), largument de I'exponentielle faisant intervemidiffusion a été divisé pan® . Par conséquent, de
maniére a pouvoir négliger les effets de la diffadiranslationnelle, il suffit de rapprocher lepirtsions an , ce qui
revient a augmenten

(/2 (m) (n)

) () ) )
J‘T" l‘T' T \.,T: ] ‘I
ol st

1 écho 2 &cho

Figure 4-9. Séquence de Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG). &¢ho se forme a mi-chemin de chaque intervallera@pdeux
impulsions consécutivesd . L'amplitude de cet éohda transformée de Fourier du demi-écho) petmetmesure dé, moins

affectée par la diffusion translationnelle qu'efie I'est par la séquence de Hahn. Le changemephdse des impulsions
radio-fréquence réduit les conséquences de l'irapgoh des impulsions &  (voir figure 4-10).

La modification apportée par Meiboom et Gill aurtrd'impulsions de Carr et Purcell, consistééphaserde 90°
toutes les impulsions &  par rapport a limpulsigtiale & 77/2 . Comme le montre la figure 4-10, uneeer sur
I'impulsion a1 a un effet cumulatif si la phaseidshtique a celle de l'impulsion initiale alorseqdans le cas ou un
déphasage a 90° existe, une compensation se ptoduiu long du train d'impulsions et I'amplitudien écho sur
deux est parfaitement corrigée.
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Figure 4-10 Les imperfections de l'impulsion & , qui se tresgmit par une impulsion effective @7+ &) , conduisenha u
décalage par une quantit¢ . A gauche : les ersucumulent dans le cas d’'une simple séquencepaeQsrr-Purcell pour
laguelle les impulsions &  ont la méme phase dguplilsion alT/Z . A droite : compensation pour chaqeleoéle numéro pair
obtenue en déphasant de 90° toutes les impulsighggéquence CPMG).

La méthode peut s'appliquer de deux manieres comaiigué ci-apres :

» Sile spectre ne comporte qu'une seule résonancs (a résolution est telle qu'il n'est pas pdssile séparer
deux types de résonance) et si la sensibilitéugsante, on effectuera urseule expériencavec acquisition de
l'amplitude des échos de numéro pair tout au langrain d'impulsions. Cette procédure est partcatinent
intéressante pour déterminer les proportions k&latde deux espéces différant par leur temps dgatibn
transversale, par exemple, les deux types d'dane @t liée) dans certains échantillons comme ie dol'eau et
les graisses contenues dans les produits d'origgre-alimentaire (figure 4-11). Pour ces mesures, U
spectromeétrébasse résolutidn(sans systeme deHims) est tout a fait suffisant. Dans le méme ordiidég, on
peut mentionner les techniques de ‘well logging’ cpnsistent a introduire un appareil de RMN danpuits
d’'un forage pétrolier (jusqu’a des profondeurs @e®m !). Les mesures dg permettent, entre autres, d’évaluer
les quantités d’huile et d’'eau a chaque profondees données étant cruciales pour l'organisation de
I'exploitation du gisement.
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Figure 4-11 Evolution bi-exponentielle de I'amplitude des @&ld'un train d'impulsions CPMG dans le cas d'umastillon
comportant deux especes qui différent par leur sedgprelaxation transversale (tracé semi-logarijomideM , — M, ).
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e On procéde par transformée de Fourier des demisédbanuméro pair pour un spectre comportant pltsieu
résonances, avec répétition éventuelle des expésest accumulation des signaux de maniére a aele
sensibilité. On effectue alors autant d'expérierfeasnodifiantn ) que nécessaire de telle sortelem@aleurs
successives dgnt’ (voir (4.11)) conduisent B, avec une précision suffisante (figure 4-12).

STt
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=T
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1 2
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Figure 4-12 (a) Mesure de la relaxation transversale du dauhl carbone-13 de l'acide formique (sans décgagaotonique)
selon la séquence de la figure 4-9, avec2 ms et en faisant varign  , la valeur de’Ztant indiquée en face de chaque spectre ;

(b) avec découplage des protons uniqguement dueaquisition du signal (modalités identiques ddare précédente avet 5
ms).

Il faut étre bien conscient des difficultés assesia la mesure du temps de relaxation transveaile.les systémes
homonucléaires couplés, la décroissance de l'aatiantest affectée d'une modulation due au couplaggue I'on
peut comprendre facilement en se reportant auxid@radions du paragraphe 2.2.2 et de la figure . 2DH8s le cas
d'un systéme hétéronucléaire, si on s'adresseyaumare, par exemple le carbone-13, il faut évleedécoupler les
protons durant la période d'évolution, quitte atree¢n fonction le découplage uniquement lors déétaction du
signal de maniére a simplifier le spectre (figwe2). En effet, le découplage ne pouvant étre gaifen résulte un
élargissement résiduel qui se comporte comme ummigroe de relaxation transversale et conduit &,uapparent

beaucoup plus court que prévu. Ici encore, singsratifs de sensibilité I'exigent, il faut procédar accumulation
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des signaux, donc répéter I'expérience avec dgsstdfattente entre deux expériences consécutivbsrdes de5T,
pour que le systéme revienne a I'équilibre thermadyique.

Mesure du temps de relaxation transversale parowgiiage le long du champ radio-fréquence
(‘'spin-lock’), Tipou temps de relaxation dans le repere mobile

La plupart des inconvénients qui viennent d'étratinanés peuvent étre éliminés au moyen d'une & en
principe trés simple mais assez exigeante du peinue instrumental. La séquence est décrite gayuee 4-13 : une
impulsion cIassiqut{ﬂ/Z)X ameéne l'aimantation nuclésgten I'axey du repére mobile ; un champ radio-fréquence
B, est appliqué selon cette méme directipn  pendam¢mpsr . Son amplitude suffisante pour éviterefésts

de décalage entre fréquence de la porteuse eefméqude résonance (effetsftbet paragraphe 2.1.3), mais doit étre
relativement faible de maniére a éviter toute détaétion de la sonde. Durant cette période, |'atation doit précesser

autour deB, ; comme elle lui est colinéaire, elleppat qu'étre stationnaire selon l'axe y du repggbile. On dit
gu'elle est verrouilléegpinlock).

(Jr/2)x

Figure 4-13 Schéma de principe de I'expérience conduisaatdesure dél,, . (Skpymbolise une période de ‘spin-lock’ qui
correspond a I'application d’'un champ radio-frécueete long de I'axg du repére tournant.

Toute évolution ne peut donc étre attribuée quE®nomenes de relaxation. Partant d'un état hdiéquglibre, cette
aimantation transversale doit retrouver a termevadaur d'équilibre, c'est-a-dire zéro. Cette évotuts'effectue
exponentiellement selon une constante de tefps mpstele relaxation dans le repere mobile, qui esérgéement
trés voisine, sinon identique, B  (paragraphe ¥.P4dns la pratique, le signal est mesuré, au cdespériences
successives, pour différentes valeursrde et ald&guation

S(r) = S, exp-7/T,,) (4.12)
ou S, correspond & l'amplitude du signal immédiataraprés(n/Z)x . Un avantage immédiat de cette méthdde es
l'absence de modulation par couplage , puisqy'iipas précession durant la période d'évolution.

4.1.3 Relaxation croisée et échange chimique.
Techniques bidimensionnellesaesy, HOESY, ROESY

Les méthodes de mesure qui ont été passées enaagnaragraphe précédent concernent des systélmesnte
des équations de Bloch, pour lesquels I'évolutienl'@mantation longitudinale ou de l'aimantatisansversale

procéde de maniére monoexponentielle avec uneamtestie temps[;, , pour I'aimantation longitudinalens autre
constante de temp3, , pour l'aimantation transkeerB&n que les équations de Bloch puissent reptésla réalité

de fagon rigoureuse ou constituer une bonne appatian, il est des situations ou une évolution panentielle
devient tellement évidente qu'il serait dommagedblae pas la prendre en compte. Chaque fois quespinsA et

X interagissent par un mécanisme dépendant du térg@srelaxation croiségece qui signifie que toute modification
de l'aimantation d&d entraine immanquablement wdfioation de I'aimantation d¥ , se superposdBvalution
propre de cette derniére,\dte versaentre X etA . Lorsque ce couplage a pour origineintgeaction (qui sera
généralement l'interaction dipolaire) entr@ments magnétiquassociés aux moments de spin, on ne peut pas parle
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en toute rigueur de couplage entre aimantations plaiot de couplage enfpelarisations On passe de la polarisation
a l'aimantation en multipliant la premiére pardpport gyromagnétique du noyau concerné (voir tagraphe 2.1.1).
Cette distinction est sans objet dans le cas dystesie homonucléaire puisque le facteur de prapordlité entre
polarisation et aimantation est le méme pour lesxdpinsA etX . Par abus de langage, nous continsératiliser

le termeaimantation sachant que les quantités* ket utilisée ci-desseuse référent pas simplement aux
opérateurs de spin mais aux polarisations. Paécment, dans les équations de Solomon, qui détiegphénomeéne
de couplage et qui sont reproduites ci-dessous lgsupolarisations (aimantations) longitudinalesnfme nous le
verrons plus loin, il n’existe aucun couplage eaireantations longitudinale et transversale), |kt vraient étre
multipliés par les rapports gyromagnétiquesAle deeX , respectivement. En fait, cette incohérencaalation
disparait en incluant implicitement le rapport gpagnétique dans la polarisation a I'’équilibre (\@irs bas).

dif/dt=-RMIA-18)-0(1 X -1%)
diX fdt=-R*(1X -15)-o(1 2 -12)

ou R/ (=1/T,*) représente la vitesse de relaxation longialdispécifique du spi o est le terme de couplage

(4.13)

entre les deux polarisations (aimantations) apgggéralementitesse de relaxation croiséel?q figurant la
polarisation a I'équilibre, on constate que lesafiqns de Solomon ressemblent aux équations dehBéaxquelles
aurait été ajouté un terme de couplage ; celueat pvoir deux origines :
¢ L'interaction dipolaire entre les noyau# &t ,dulgée par les mouvements moléculaires. Cette
contribution trés importante pour les informatigpeelle recele sera explicitée au paragraphe 4224dr. I'instant,
il est important de savoir qug  est proportionnél @)™ ou r,, est la distance séparant les deux noyaux et
X.

* Un échange chimique tel que les spins passesitelldA vers le siteX et réciproquement. Définisquanrs
I le temps de séjour dans chacun des sites, suppos&me pour les sited & , ce qui correspondsa de
concentrations identiques pour les espéges X et nc(@da situation envisagée ici pour les deux spginst X

). Par suite,g devient égal & 'opposé de la constante de vitksger = —k = —1/7 ). Cette constante de vitesse

K doit en outre étre ajoutée & chacune des vitedesesaxation specifiquer & . On peut enfin ngteici,

il s'agit bel et bien de couplage d’aimantationssgque g n’est pas di a une interaction entre moments
magnétiques. Cependant, comme les spgins X et  éoatsairement de méme nature, il y a identité (lesur
deux spins) entre polarisation et aimantation elizion (4.13) s’applique toujours. Des compléta@oncernant
l'intervention des phénoménes d’échange en RMN donhés dans I'annexe A4-3.

Nous chercherons tout d’abord a déterminer les parameétres impliqués dans les équations (4R3),R* et o ,

leur interprétation au niveau moléculaire étantiganée plus loin (paragraphe 4.2). La facon la girsérale de
procéder consiste & examiner les courbes d’évaolakgol » et] X sur une plage temporelle aussi large gssile et

a en extraire les trois parameétres considérésogemd’un ajustement non linéaire (fondé sur loeides moindres-
carrés). Comme on se trouve en présence de dewati@tpl différentielles simultanées, cette évolutast bi-

exponentielle (pour 2 et ). Une résolution analytiqoaaduit a
[1e— 1 (01/21 ) = & explit) +a, exp(d,t)
[15 13 1121 %) = X, exp@t) + X, exp(,t)

ou A etA, sontsolutions de I'équation caractéristiggsociée aux deux équations différentielles sanéées (4.13).
A, =(-R, £ X)/2 avecR, = R} + RX etX =R +40° (4.15)

Les coefficientsa, ,a, ,X, etX, dépendent non seulemestmhramétres de relaxation, mais également des
conditions initialesl #(0) et 1 X (0) :

(4.14)
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_{[leﬁ—lf(o)]}(l_ Rj_{[lé—lf(o)]}('eﬁ](aj
a, = A ST )T a2 X
204 22X 21% 14 X
L _jna-1ron [L&F [leq—170)] ﬁ(gj
12 21% 272X 215 log A X

Ces relations s'accommodent de toutes les consdlifittiales que I'on peut imaginer : inversion regective ou
inversion sélective de l'une des aimantations (fglt14), ou toute situation intermédiaire.

(4.16)

Figure 4-14 Evolution de deux aimantations nucléaires coups&ton les équations (4.13) aprés inversion $étede I'une des
aimantations. On note le comportement bi-exponket¢iehacune des aimantations.

La complexité des relations (4.15) et (4.16), aing des effets indésirables se produisant auxsdéomgs pour des
systémes multi-spins (effets connus sous le nodiftlesion de spijy ont conduit a la mise au point de méthodes plus
directes fondées sur le comportement initial descd@mantations aprées application d'une perturbatjpropriée. A
nouveau, il suffit de partir des équations (4.18)de supposer que, pour un temps  suffisamment, peti
développement au premier ordre est adéquat :
I2A(t) =120) +t(dl 2/ dt),_,
1X(t) =1 (0) +t(dl S /dt),_,
Il est préférable tant d'un point de vue tant cphoel que pratique d'exprimer les relations (44@)s la forme de
"pente initiale" des grandeurs réduites introduitass les relations (4.14) :

4.17)

o cd(la-lf) | L 14m1lO 14-100
bt 21s ) 204 22
a (4.18)
o cO[laTl) L latliO 147120
X X < -
dt{ 21, 2l 2|
© t=0 €q eq

Ces pentes initiales sont expérimentalement faéildéterminer puisque, en principe, on peut digpd'se signal
proportionnel &l Q] (ou Aé; ) et que le facteur de pribponalité est identique a celui intervenant danwmesure de
12 (ou del) ). Ce sont les conditions initiales quinpettent d'isoler (de mesurer séparément) l'un kgs t
parametres de relaxatioR? R* am . L'expérience ls gimple consiste a inverssélectivementune des
aimantations. S'il s'agit de 'aimantatian | 2 (0) = -1 Q] 16t (0) = |§] aghant quel ,iq“e); =VulVyx , on obtient
alors pour les pentes initiales :

S A (inversionsélectivede A) = -R/*
3, (inversionsélectivede A) = —o(y, / vy )
L'expérience complémentaire, qui consiste a invesdlectivementX , conduit a

(4.193)
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SA(|'nverS|.onse'Iect|.vazleX) ==0(yx 1Va) (4.19)
S, (inversionsélectivede X) = =R
Une autre méthode trés utilisée pour mesurer éssé de relaxation croisée  repose sur la procééusaturation
(par irradiation continue) de I'un des deux noyax,par exemple. En se référant a nouveau a la prendiés
équations (4.13) aver =0 (saturation du spin ) et aligt/ dt = 0, ce qui implique qu’un état stationnaire a
été atteint donc que l'irradiation du spi  a gi@liuée pendant une période suffisamment longs@wiis des
temps de relaxation, nous obtenons une nouvelvale I'aimantation longitudinale d&  qui seraéeat’

stat

| =1l (Vi [ ya) (@ RD)] (4.20)

Par conséquent, $'ﬁq est connue eRrSi a été déwermpar ailleurs) 5,  peut conduire a la déterminadew .

stat
Il s’agit de la procédure la plus courante fondérel'gffet Overhauser nucléai@u nOe d'aprés I'acronyme utilisé en
anglais fhuclear Overhauser effect®verhauser fut le premier a avoir réalisé queupa méthode de méme nature,
la polarisation des spins électroniques pouvait ttémsférée aux spins nucléaires. Cet effet estrgement quantifié
par le facteun

n= (IQat_IQ)/IQ =W ya)lal RA) (4.21)

Dans la pratique] 2 el,ﬁ] doivent étre déterminées digs conditions instrumentales identiques. Lelodma

stat
découplage du spectrometre est généralement uplisg saturer le spinX . Les systéemes homonucléstire
hétéronucléaire doivent cependant étre distingss le premier cas, un champ radio-fréquence slegen de faible

amplitude et centré sur la résonarxe , est ufiaé mesurer| 2 tandis qulg“q est obtenue au moyered’un

stat
expérience du méme type en déplagant la fréqueimaiation vers une zone dépourvue de résonanlessésultats
de ces deux mesures sont stockés dans des bloenaeaire différents (figure 4-15a). En ce qui conedes systémes
hétéronucléaires, on a recours a un découplagge-taande" (ce qui revient a saturer les résonancggpour
déterminer| 2 . Comme indiqué plus haut, le découpdagétre appliqué suffisamment longtemps avanidsure

stat

(un temps de I'ordre de T@) pour atteindre réellement un état stationnalrest maintenu durant I'acquisition du

signal. La mesure déeAq ne requiert 'applicationdéaouplage que pendant I'acquisition du signal¢fg4-15b).

On peut rappeler que l'effet Overhauser n'affects faimantation transversale et que le découpkémblit
instantanément. A nouveau/ gt sont stockes dasmbldcs de meémoires différents (figure 4-15b). dexsx

Stat
spectres de la figure 4-16 illustrent cette procédu
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Figure 4-15(a) Détermination du facteur nOe pour un systenmedmucléaire. La fréquence de l'irradiation sélexist déplacée

oo s A I . f
a une valeur différente de pour la mesure|g§e D@iprmination du facteur nOe pour un systéme bétdiéaire. Le

- ' A .
découplage "large-bande" est appliqué suffisamroengtemps avant la mesure d¢, . Pour la mesurbegele découplage

n'est appliqué que pendant I'acquisition du signal.

eq

L L "

T T T T T
2(;0 léO 160 140 120 100 80 60 40 20 O
ppm

Figure 4-16 Détermination de I'effet Ovehauser hétéronuclédines la molécule de trans-crotonaldéhyde (expégide la figure
4-15b). Le carbone-13 est observé sous irradiatiotinue des transitions protoniques (en bas) @uement durant I'acquisition
du signal (en haut). La comparaison des intend&és les spectres conduit au facteur pOe  pouuehearbone.

Il est parfaitement clair que, si enrichissantes spient ces expériences en vue de la déterminatidriduelle des
vitesses de relaxtion croisée, elles devraientrépétées pour chaque couple de noyaux X et jropliguerait
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autant d'interventions de la part du spectroscepistompagnées de réglages de parametres expéimeetmettant
une inversion sélective de bonne qualité, sachaatags mesures peuvent s'appliquer aux cas honéaimes et
hétéronucléaires. Une simplification des procédasgmrimentales, aussi bien qu'une réduction dpdee mesure
allant de pair avec une certaine automatisatiappsiie sur la mise en ceuvre des techniques decpaEmie a deux
dimensions qui vont maintenant étre décrites.

La séquenceOESY

Cette méthode bi-dimensionnéfidournit en une seule expérience la totalité déssses de relaxation croisée. Le
sigle NuclearOverhauseEffect Spectroscoly) a pour origine les expériences a une dimensiaonitdé plus haut et
correspond essentiellement a des systéemes homairasléComme cela a été expliqué de facon détaliéehapitre
3, l'analyse du signaB(t,,t,) au moyen d'une double foamge de Fourier conduit & une carte & deux difoess

dans le domaine des fréquen((e'§, V2) , dont les picsdimgsnaux contiennent généralement une information
traduisant la maniere dont sont corrélés deuxngiesnnant aux fréquences et . En ce qui concemstglzence

d'impulsions de la figure 4-17, cette corrélatioovient des termes de relaxation croisée ; leseacke corrélation
(pics hors-diagonaux) traduisent, soit une intésactlipolaire (donc une certaine proximité spaji@etre les spins
considérés, soit un échange chimique. L'avantaga technique & deux dimensions réside bien entelads une
vision globale, au moyen d'une seule expériencd'edeemble des corrélations, de nature dipolairdiées a un
échange, pouvant exister au sein du systéeme maléegbnsidéré.

(7/2) (7/2) (7/2)

Préparation Evolutior Mélange Détectior

v

2

Figure 4-17. Schéma de principe de la séquenoesy, conduisant principalement au terme de relaxatiorsée homonucléaire,
par analyse bidimensionnelle du sigﬁ([l,tz)

La période de préparation permet essentiellemestdeir du systéme de spins a I'équilibre. La giéridite d'évolution
conduit a un marquage (ou étiquetage) selon laifnéce de résonance de chacun des spins. On eftacefetn
expériences, chacune pour une valeutde  égalexdDw, ou l'indicek; varie deo én—l) abw n'est autre
gue le pas d'échantillonnagbwell Timg permettant I'exploration de la fenétre spectatenant les signaux
auxquels on s'intéresse (chapitre 3). Considémrtgitabord la situation qui prévaut a l'issueadpremiére partie de

la séquence 4-17(/'[/2—t1 —71/2) , en admettant que les deux éopslasz;/2 posseédent la méme phase (agissant

par exemple selon l'axedu repére tournant). L'amplitude de la compossel@nz de I'aimantation, correspondant a
une fréguence de résonanc&lans le repere tournant, peut étre calculée aemdy schéma de la figure 4-18.

14]. Jeeneet al, J. Chem. Phys71, 4546 (1979)
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Figure 4-18 Evolution d'une aimantation correspondant a véguence de précessiehdurant la premiére phase de la séquence
4-17.

Si nous nous limitons aux aimantations longitudisghous verrons ultérieurement qu'un cyclage dsghpproprié
permet de faire abstraction des autres composdetéaimantation) et si nous considérons deux spinst X , les

conditions initiales, avant la phase de "mélanige'peuvent s'écrire

1;(0) = —1% cos@rv,t,) (4.22)

1X(0) =-1% cos@rw,t,) '
Vv, etvy représentent les fréquences de résonance despiasA stX dans le repére tournant. Tous les phénomenes
de relaxation et d'atténuation (de défocalisatiorsiginal) pouvant prendre naissance pendant  énhégligés.
Durantt,, le systéme évolue selon les équations tierem et nous ferons I'hypothése dye  est suffisamticourt

pour que l'on puisse appliquer les équations (4et7%.18) qui ont trait au "comportement initial’a derniére
impulsion a (77/2) de la séquence 4-17 est simplementimnpelsion de lecture qui permet de convertir les

aimantations longitudinales en aimantations trarsstes dont I'amplitude est expérimentalement ttécau moyen
de signaux de précession libre (fid) évoluant dulatempst, . En laissant de coté les facteursédiasition du type
T, , le signal composite, ey & , résultat de la edge 4-17, est de la forme

S(t,.t,) =

{— | & COS@7V ;) +t, [-RA (=1 5 cos@rv ity) — 1 &) — (=1 5, cos@rv t;) — | eXq)]}cosQnVAtz) (4.23)

+{21X coserv,t,) +t,[-RX (-1 X cos@rwv, t,) = 1 X) — o (-1 A cos@rv ;) - | &)} cos@rw, t,)

Les expressions entre accolades représentenntesi@tions longitudinales des spias Xt  immédiatgravant
limpulsion de lecture ; elles précessent ensuite faéquencesy, ev,  respectivement. Cette précessbn

représentée par les factews{2/w,t,) cef2mw,t,) . En se conteteatévelopper le premier terme de (4.23)

(on obtient une expression homologue pour le deugiéerme par échange des étiquettes Xet ) et emtnot

|:q = |e><q =1, (il s'agit d'un systéme homonucléaire), on abautit
Saltyst;) = 1o[(-1+ t,R") cos@7w ,t,) cosRv ,t,) +
t,,0Cos@Rmv , t,)cos@Rmv  t,) +t,, (R} + o) cos@Rm ,t,)]

Une double transformée de Fourier par rappdit & t, eobnduit aux signaux dont I'amplitude et les fiefpes sont

indiquées dans le tableau 4-1.

(4)2
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Tableau 4-1Caractéristiques et origines des pics obtentssuk d'une double transformée de FourierSjdt,,t,) dedsion
(4.24) et de son homologue pour le spin S, (t,,t,)

Fréquences Nature du pic Amplitude Origine
v,=v, ;Vv,=v, diagonal -1+ t,RMI, Su(t,,t,)
V, =V, croisé t o, Sty t,)
Vo =Va

v,=0;v,=v,  axal t, (RA+0),  Salty,ty)
vy =Vy diagonal -1+t R)I, S, (t,.t,)
V, =Vy

V=V, -V, =V,  Croisé t, o, S (t,,t,)
v,=0; v, =v, axial t, (RX+o)l,  Scl(t,t,)

Comme l'indique le schéma de la figure 4-19, ilapfi des pics diagonaux dont I'amplitude dépenid déesse de
relaxation speécifique de chaque noy@gL+ t R*) (et+t,RY) et gBex hors-diagonaux ou pics croisés,
symétriques, dont I'amplitude fournit directementLes pics axiaux sont éliminés par un cyclage deselapproprié
(explicité plus loin). Comme, R* ot R*  sont généralenieférieurs a 1, les pics diagonaux et croisés dent
signes opposés g7 est positif, temps de corrélataurts (voir paragraphe 4.2.4) et de méme sigms de cas
contraire, temps de corrélation longs correspondates molécules de taille importante. En tout dgatause, pour

une molécule complexe, I'apparition de taches deiledion (pics croisés) traduit une interactiopadaire non nulle
entre les spins concernés, donc une certaine pitéxapatiale (figure 4-20).

v Vx YA 1+t R
2 ﬁf/; m A
v/ VA
7 N—d
/ ‘/jb Gtm
7 VX
/-\/\/ T
-1+t Ry
Vi

Figure 4-19Schéma de principe d'une canteesy. R, et R, symbolisent les vitesses de relaxation lodgiale des deux spins.
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Figure 4-20 Séquenceloesy appliqguée a la molécule de transcrotonaldéhyde,'qn peut comparer a la cadesy donnée au
chapitre 1 (figure 1-32). Dans ce dernier castelfisité des taches de corrélation provient de ditapce des couplages qui
dépendent de la nature des liaisons. Ici, il sgigiplement de la proximité spatiale de deux atodfegdrogéne de la molécule.
On pourra noter une tache de corrélation entredéop du groupement aldéhyde et,He qui, ajouté a I'absence d’'une telle
corrélation avec b indique clairement que la conformation de la rmolé est celle qui est schématisée en haut a galehache
de corrélation entre le proton du groupement aldi&ue et les protons méthyliques est due a un psoserelayé (voir texte) et
n'a pas de signification géométrique

Cependant, pour un systéme comportant un grand reotiebspins, I'apparition de certaines taches délation peut
étre trompeuse si un temps de mélange trop long ehéisi. En effet, I'approximation du comporteeitial cesse
d'étre valable surtout si les termes de relaxatioisée sont importants (en valeur absolue). Catldeecas pour les
biomolécules qui sont de taille importante et seriefitent, par conséquent, assez lentement. Den fagbien
comprendre les conséquences d'une telle situat@rsidérons trois sping M e et supposons @u¢ et

Oux Sontimportants alors qug,,  est négligeable (autastes de corrélation ne devrait étre visible gewouple
AX ). Pour un temps de mélange suffisamment longeftugbation subie pam du fait de l'interactismM  raau

une incidence suX par l'intermédiaire dgy . Aultdtaut se passe comme 8i ¥t  interagissaient @b
apparaitre une tache de corrélation emtre X et n'gst cependant pas associée a une proximité lepaidds qui a
pour origine un processus relayé via le spn . Bénpmeéne est connu dans la littérature sous leblocke

"diffusion de spin”. Pour I'éviter, on choisit desps de mélange de quelques dizaines de millisieson

Nous allons maintenant développer, a propos de sétjuence, le concept de cyclage de phase (sdnopiEragraphe
3.5) qui consiste a additionner des signaux résutta séquences qui ne différent que par les phissesnpulsions
radio-fréquence et, éventuellement, par celle depteur. Supposons que les phases des trois impsisie la
séquence de la figure 4-17 sont identiques poprdeiére expérience,

(7/2), -t, - (m/2), -t,, - (7/2), - (Acq),
et deviennent pour une deuxiéme expérience

(72) ~t, = (7/2), ~t,, ~(772), ~ (Acq)
ot (Acq), et (Acg)_ désignent la période de détectibn et symbolisersigne (la phase) du récepteur. Il est
évident, pour la deuxiéme expérience, que le sitgne/ (0) etl ) (0) , donné par les équations (4.22), est néodifi

ainsi que celui du signal détecté. On peut alonsiater que dans (4.23) et (4.24) seul changghe sles pics axiaux.
L'addition de ces deux expériences permet donfage extrémement simple, I'élimination de ces idesn

Un autre cyclage de phase, qui peut étre superposgrécédent, permet I'obtention d'un signal coreplen t;
(quadrature), pourvu que le signathysiguementnesuré pendant, soit acquis selon le mode de détection en

quadrature. Nous le représenterons fgas@r,t,) +isin@mv,t,)] et norapanoyen d'un cosinus (détection

151



simple) comme nous l'avions fait jusqu'ici pour @lifier les considérations de transfert d'aimaotatiConsidérons
alors les phases des impulsions radio-fréquence andeux expériences ci-dessous (la phase dpteéceétant
inchangée)

(ﬂ/z)x _tl _(ﬂ/z)x _tm _(77/2)x _t2

(ﬂ/z)x _tl _(ﬂ/z)—y _tm _(77/2)y _t2
Sachant qu’une détection en quadrature prévautlgalimensiont, , nous pouvons attribuer (arbitragathla partie
réelle au terme en cosinus, i.€s@mw,t,) , et la partiegingdre au terme en sinus, i.8inQw,t,) . L'axe

correspond alors a la partie réelle et 'axela partie imaginaire. La premiére des deux egpées ci-dessus conduit
pour tous les termes de (4.23) (a I'exception des @xiaux éliminés par le premier cyclage de phase

cos@m,t,)[cos@m,t,) +isin@m,t,)]
ou v, etv, représentet, aw, . En ce qui concerne la dmexexpérience, nous obtenons

sinRmv t,)[sin(mv,t,) —i cos@mv,t,)]
Dans ces deux expressions, interviennent les pligseinpulsions &7/2 , les signes des projectiongesiaxesx
et y ainsi que la convention retenue pour les paréelle et imaginaire ery . La somme de ces denixibations,
conformément aux procédures de cyclage de phatedsgt par
[cos@mw,t,) —isin@Rmv,t,)][cos@mv,t,) +isin@Rmv,t,)] = exp(2irv,t,) exp@i v, t,)
Une "détection en quadrature” ¢n  a bel et bienéalisée. Les signes opposés des arguments desesiielles

sont tels que I'on obtient un résultat final degtyp (voir paragraphe 3.4.1). Les deux cyclages ds@kxplicités ci-
dessus peuvent alors étre combinés (tableau 4 2hadhiere a :

i) supprimer les pics axiaux,

i) disposer d’'une détection en quadrature dans lesdimensions.
Une double transformée de Fourgemplexepeut alors étre appliquée, le résultat étant ptésn spectre d’amplitude
avec les inconvénients que cela implique quanfauxes de raie (paragraphe 3.4.1).

Tableau 4-2Cyclage de phase minimal d'une séquence NOESY rffiglil7) avec détection en quadrature dans les deux
dimensions (conduisant & un spectre d’amplitudahetilation des pics axiaug, @2, @3 sont les phases des trois impulsioms2a
alors quegs indique le signe affecté au signal physiquemeteaié (ent, , phase du récepteur).

6 9, 95 4.

_X _y y -

Desspectres d'absorption pugeuvent étre obtenus grace a la procédure TPRig@phe 3.4.3) qui, rappelons le,
consiste a ajouterr/2  alaphage pour chaque inaitésied, , celui-ci se faisant selon un pas deuxfhis petit

que pourt, . Du cyclage de phase du tableau 4-2gontirendra dans ce cas que les pas permettantitiétion des

pics axiaux. En outre, on peut montPegue les cohérences a un ou plusieurs quanta éragcks n'apparaissant
durant la période de mélangle  que s'il existe uplegel entre les spins considérés) sont éliminées emmwoysklon

X,y,-X,-y la phase de l'impulsion de lecture (troisiemetitsipon &77/2 ) concomitamment a la phase du récep@aur.
cyclage de phase, dénoma¥cLoPs(paragraphe 3.5), est en outre d'un usage qusiEregtique dans la plupart des

15 G. Bodenhauseet al, J. Magn. Reson58, 370 (1984)
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expériences de RMN car il présente l'avantage diging les effets des différentes imperfectionsrumaentales liées
aux phases des circuits d'émission et de récefitistagit ici de la détection physique correspamnida la variable
temporellet, ). On obtient, en superposant la proeéde suppression de pics axiaux, le cyclage cdnoplieest

donné dans le tableau 4-3, dont le seul inconvénpem rapport aux procédures du tableau 4-2, eédiohs la durée
totale de I'expérience. Finalement, on peut noterdes cohérences éventuelles a zéro quantum (pphag?2.2.2) ne
peuvent pas étre détruites en agissant sur leeplfasen ¢, . Elles peuvent donner naissance a des picséeroi

(parasites) dus aux couplagks Comme elles évoluent de fagcon sinusoidale dueatemps de mélangg, , elles
peuvent étre atténuées sinon supprimées par uiaioarléatoire de faible amplitude de la duréeatentervalle.

Tableau 4-3 Superposition devcLopsau cyclage de phase permettant I'élimination de @kiaux dans la séquence NOESY. Ce
cyclage de phase implique la mise en ceuvre det@gdure TPPI conduisant a des spectres d’absonpdien

6 9, 95 4.

X X X X

La séquenceoesy

Il s'agit d'une adaptation de la SéqueROESY a un systéeme hétéronucléaixX A, figurant par elempproton
et X un carbone-13, d'ou la dénominatiePESY pour Heteronuclearoverhausereffect spectroscop'® . En ce qui
concerne cet exemple, ce sont les résonances loloneal 3 qui sont détectées pour deux raisons :

i) le spectre du carbone-13, sous découplage prptenest plus simple que celui des protons (donsiaéf s'il y
a enrichissement, par les résonances des molé&@pesirvues de carbone-13 (paragraphe 1.3.5)),

i) l'interaction dipolaire proton-carbone, donhaaissance au terme de relaxation croigée  guesdahaite
déterminer, représente un mécanisme de relaxatépopdérant pour le carbone-13 alors que ce ssimteractions
dipolaires proton-proton qui dominent la relaxagpntonique. On peut donc s'attendre a une medlsensibilité du
carbone-13 vis-a-vis du terme de relaxation crois#éronucléaire.

La séquence d'impulsion est schématisée par leefign2l. Elle differe de la séqueneeesy :

i) par I'impulsion de lecture qui ne concerne queie X, I'acquisition des signaux de de  étant acagnpe
d'un découplage des noyaux

i) par une impulsion a 180° appliquée aux noyauu malieu de la période d'évolution. Cette impulspermet
de «refocaliser» les effets des couplades peridgparagraphe 2.2.2). Ces couplages sont en effiérgément

importants (supérieurs a 100 Hz) et, sans cettapti®n, réduiraient I'amplitude de I'aimantationditudinale deA
qui doit exister au début de la période de méle(mgé.

6 p L. Rinaldi,J. Am. Chem. Sqcl05, 5167 (1983) ; C. Yu et G.C. Lewy, Am. Chem. Sqdl05, 6994 (1983)
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Figure 4-21 Schéma de principe d'une séquencesy.

A ces aménagements pres, les réponses de la séqoEsy sont de méme nature que celles de la séquepEsy
et un cyclage de phase analogue peut s'appligiterner de 180° la phase de la deuxiéme impubsiaf2 appliquée
a A et concomitamment le signe de I'acquisition gemieliminer les pics axiaux qui correspondenriaianantation
longitudinale de spinX n'ayant pas bénéficié alesfiert par relaxation croisée. On peut y adjoincivenme dans le
cas de la séquenmeESY, le cyclage de phasercLopPspour faire disparaitre les artefacts de I'acqoisién quadrature
selont, , ainsi que l'incrémentatioprPiappliquée a la premiére impulsiorrzi2 (appliquésaim A ) pour obtenir,
in fing, des spectres d'absorption pure.

L'intérét véritable de cette méthode réside dangslaalisation, & l'issue d'une seule expérienedpds les protons
(selon la dimensionv; ) apportant une contributigrotiiire non négligeable & un carbone donné (apysanat dans

la dimensionv, ), indiquant par la méme la proxinsjptiale de ces deux atomes au sein d'une moléwu&ncore

entre deux molécules distinctes (par exemple damstexte d'interactions soluté-solvant). CesteBent d'autant
plus marqués que le carbone-13 considéré n'estipatement lié & un proton. En effet, dans ceidenas, la courte
distance carbone-proton rend prééminente la caniwib dipolaire correspondante, ce qui contribuaasquer les
autres contributions. Pour illustrer simplementegiropriété nous présentons sur la figure 4-28idgramme de
corrélationHOESY d'un tensio-actif.
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Figure 4-22 DiagrammeHoEsY de l'octanoate de sodium en solution micellairerpm temps de mélandg, =2S . Selop

(échelle verticale), déplacements chimiques duoprptselonV, , déplacements chimiques du carbond-&8.taches de

corrélation indiquent une certaine proximité spatizarbone-proton. On peut constater que, poucddsones portant un proton,
une seule tache de corrélation est réellementleiaibrs que les différentes interactions dipokapparaissent clairement dans le
cas d'un carbone qui n'est pas directement liépaton ; on remarque ainsi la corrélation du caylaie avec les protons de I'eau,
ce qui permet de visualiser I'approche de I'eda ti&te polaire du tensio-actif.

La séquenceOESY

On revient ici a un systéeme de spins homonuclégioes lequel on détermine les termes de relaxatioisée
transversale, contrairement aux termes de relaxat@sée longitudinale détectés par la séquepesy. Ces derniers
peuvent en effet devenir tres faibles (et mémeguams zéro puisqu'ils peuvent étre positifs owatiéx) dans certaines
conditions de mobilité moléculaire comme cellecmatirées pour les molécules d'intérét biologiquet§ines, acides
nucléiques). En revanche, les termes de relaxatmaée transversale restent toujours positifsagraphe 4.2.4). En
ce sens une expérienReESY’ peut étre considérée comme complémentaire d'urériergeNOESY.

Pour des raisons exposées plus loin (relation 4ld8)expériences usuelles de relaxation trandeerfsésant appel
aux techniques d'écho de spin, sont insensiblea &lbaxation croisée. En revanche, cette relaxatiaisée
transversale affecte les mesures ditizss le repére mobliigspin lock, voir figure 4-13). De maniére a faipparaitre
de fagon optimale les effets de relaxation croieéejoit amener en opposition les deux aimantatitingrét le long
de l'axe selon lequel est appliqué le champ radiqefence de verrouillage. Une expérience a unerdiimie peut donc
étre concue de la fagon suivante : inversélectivedu spin X , suivie d'une impulsion non- sélectiiers¢axe x
du repére mobile et application pendapt  d'un cheadp-fréquence de verrouillage selon l'axe denéene

repére mobile (figure 4-23).

17 A.A. Bothner-Byet al, J. Am . Chem. Sqd.06, 811 (1984) ; A. Bax et D.G. Davi3, Magn. Reson63, 207
(1985)
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Figure 4-23 Schéma de principe d'une expérieroesy unidimensionnelle. « SélectiveX( ) » figure une uhspn sélective qui
améne 'aimantation du noyai  seloiZ . Aprés unelsign (v2)x, un champ radio-fréquence verrouille les deux aiations

selon la directiony  durant le temps de mélatge

Durant la période de mélandg , interviennent léssses de relaxation transversale en présencecldamp de

spin-lock R’; et Rf, ainsi que le terme de relaxation croiséestrarsale, noté icv , (oo ), de la méme maniere

qu'agissaientR® R* et lorsque les deux aimantat&agnt alignées selah  (figure 4-14). On doit donc
s'attendre a des phénoménes analogues avec teutefoexpressions différentes pour les vitesseslabeation si les
mouvements moléculaires sont suffisamment lenta@uaphe 4.2.4).

La séquence homologue a deux dimensions (figuré) 4e2déduit de celle de la figure 4-23 en sulsstitune période
d'évolution 77/2—t, (étiquetage selon le déplacement ahie)i a Iimpulsion sélective (Sélectiv ((77)/2)X ). A
lissue de la période d'évolution, les composasem x des aimantations de  etde  ont pour vategpectives
Ie’i‘cosQnVAtl) et Ié]cos?_nvxtl) , ce qui détermine les conditions initialesttigement a I'axex  selon lequel les

aimantations sont verrouillées (premier pas duagelde phase). Toutes les autres composantesaiisest du fait
de linhomogénéité du champ radio-fréquence (aadigcussion a propos des gradients de champ dgrpahe 2.2.2).
Celle-ci produit en effet une nutation différencidépendant de la position spatiale de la molécoitesidérée, et on
concoit sans peine que la moyenne de ces compasarnmnsemble de I'échantillon tend vers zérdteQmnstatation
étant faite, les aimantations selon "relaxent & l'instar des aimantations longitudinales deéquenceNOESY.
Formellement, le diagramme 2D est de méme natdiait epparaitre des taches de corrélation polggdes présentant
un terme de relaxation croisée transversale nanLeutyclage de phase indiqué dans la Iégende fitguiee 4-24 est
des plus simples : en plus du cycle des quatreeghaassiques, -x, Y, -y, appliqué aussi bien a l'impulsion initiale
qu'a la réception, on superpose un cycle a deurgraernant l'orientation du champ dpih-lock (+x,-x). Les deux
orientations seraient strictement équivalentes paunstrument idéal ; alterner le signe de la psddéion deB, peut

contribuer a éliminer certains artefacts d'origimgrumentale. Finalement I'obtention de specttalssdrption pure
requiert I'adjonction de la procédureri qui porte sur la premiére impulsion de la séquence
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Figure 4-24 Schéma de principe d'une expérieroesy. Un cyclage de phase possible est donné ci-aprés :

¢1 =X XXX Y, Y, Y, Y et simultanément;ﬁ2 =XXX7X Y-V, Y,y . La période dspin-lock’ est généralement
encadrée par deux impulsionsre/Z de forte puissdageaniere a réduire certains effets indésirableggpant de la faible
amplitude du champ radio-fréquette

4.2 Interprétation moléculaire des parameétres de flaxation

4.2.1 Le concept des champs locaux (ou champs alézd)

Jusqu'ici nous avons rencontré un seul mode siskep'agir sur l'aimantation nucléaire : un champ
radio-fréquence opérant a une fréquence procheltedes transitions entre différents niveaux d'giee Ce champ
radio-fréquence est créé extérieurement a I'édlantipar extension, on peut envisager des chdagaaix, prenant
naissance au sein de I'échantillon, qui joueraiandle assez semblable. lls pourraient induiretidgssitions dont le
but serait de ramener l'aimantation nucléaire sarconfiguration d'équilibre, a l'instar des fordesfrottement

agissant sur un mobile animé d'un mouvement péjpiadiCes champs Iocatﬁ:(«) doivent mimer l'action dbamp

radio-fréquence (rf), donc:

i) étre dépendant du temps pour que, a lissueediécomposition sinusoidale de cette dépendamgeotelle,
on puisse trouver une composante non nulle a depidnces égales aux différences d'énergie desumivepa
caractérisent le systéme de spin ;

i) présenter un certain degré de cohérence, paism champ rf est parfaitement cohérent (on peitor sa
valeur & tout instant , connaissant sa valeunatéint zéro).

B(t) représente par exemple le champ magnétique créénartre spin (un spin nucléaire ou le spin d’lectéon non
apparié). Dans ce cas, il est proportionngf & l{oést la distance entre les deux spins). Sa dépeadamporelle,
liée aux mouvements moléculaires, provient de diatation der etlou des fluctuations de la distahcePour

l'instant, nous laisserons de cété l'origine Of)  maous intéresser principalement a la nature dtéattes

mouvements moléculaires :
1. Les trois composantes d’'un champ magnétique lazabnt pas corrélées

b (O, (t) =B (b, (t) =B, (b, (1) =0 (4.25)

(la barre figure une moyenne d’ensemble).
2. La moyenne de chagque composante est nulle

@_®=h,_ﬁ)=bz_ﬁ)=0 (4.26)

3. La moyenne du carré de ces trois composantestdeiid&ntique si le milieu est isotrope

18 C. Griesinger et R.R. Ernsk, Magn. Reson75, 261 (1987)
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b?(t) = b2(t) =b?(t) =b? (4.27)

Pour comprendre la signification de ces deux desrpeints, on peut envisager une quantité dontdduie est non
nul mais qui peut prendre des valeurs opposées lave@me probabilité. Quant a la cohérence de hamps
magnétiques locaux (on parlera également de chaléatiresca; en anglaisyandom fieldg, elle peut étre évaluée
au moyen d’unéonction de corrélation

b, (t)b, (0) 2 O (4.28)
Cette fonction refléte les propriétés de mémoire cleamps locaux ; elle est évidemment nulle shiEmp local a
l'instant t "ne se souvient pasle ce qu'il était a I'instant zéro. En milieu isuge, la fonction de corrélation (4.28) est
la méme pour les trois composantes du champ IBoase fondant sur I'analogie avec les champs rfeart évaluer
I'efficacité d’'un champ aléatoire a la fréquenee «/2n u naoyen de la transformée de Fourier de la fonatien
corrélation

7 (@) = [, (t)b, (0) exp(~icwt)dt (4.29)
De telles quantités sont appelé&Ensités spectralest interviennent de fagon trés générale dansdesnpetres de

relaxation. Trés souvent, (t)b, (0)  peut s'écribd exptt/7,) ol  esttamps de corrélatiomssocié aux
mouvements moléculaires. S'agissant de réoriemtatioléculaire,r, peut étre considéré comme le tamdpsssaire

a une rotation de 1 rad ; dans les liquides, entiomde la viscosité du milieu et de la taille desiécules,r, s'étend
de 10° a 10* s. La transformée de Fourier de (4.29) conduitsdea cas a une fonction lorentzienne du type
r. /(1+ w?r?) . Quand la conditionw®r? << 1 est remplie, les densitéstsples, donc les parametres de relaxation,
deviennent indépendant de la fréquence (ou, cesgiigént au méme, du chant®, ). Une telle situatiamealifiée
de"rétrécissement extrérhece qui s’avére étre le cas pour les mouvemepidea (., de I'ordre de 18- 10'?s), les

fréquences de mesure étant inférieures au GHz{2D
Comme dans les chapitres précédents, nous évitotgitement quantique si le systeme peut étreitddicrmoyen
des trois composantdd, M, WL, de I'aimantation nucléaire. C'est bien le cas sykteme est constitué d'un

seul spin 1/2u si nous faisons abstraction d'interactionsrtipdaires (interaction dipolaire entre deux spif$ous
pouvons tenter de retrouver les équations de Béocfaisant I'hypothése que ce sont des champsxogaiusont a
l'origine des phénoménes de relaxation, ce qui mmrmettra d’exprimeil; el, selon des fonctions desité

spectrale et de déterminer la fréquence a laqoelles-ci interviennent.
L’équation de départ est celle qui gouverne I'étiolu d'un moment magnétiqu@&  soumis a un champl loca

(aléatoire)B
daa _ yii 0B (4.30)

A l'aide de calculs fondés sur la méthode des peations dépendant du temps (développés dans kanké.4), on
aboutit & I'équation d’évolution de la composarg®s 2 de I'aimantation nucléair®, (en ayant remérque
M, (t) = u(t))

dm,

dt
(Re signifiant "partie réelle d§ qui n’est autre que I'équation de Bloch (4.1)dndition d’identifier a @/T,) la
quantité en facteur de(M, -M,) dans (4.31) My représeitedntation a I'équilibre etw, = 27v, i, étant
la fréquence de résonance). La contribution dempbkaaléatoires a la vitesse de relaxation longitldi peut donc
s’écrire (voir (4.29))

= ~(M, = M,)[y* Re["[b, ()b, (0) + b, (Db, (0)]e™*d] (4.31)

(R)ea = @/ Ty)ca = 2§ fea(ay) (4.32)
Ce méme type de calcul (voir annexe A4-4) conduit atesses de relaxation transversdléTg , Voinj4e6de
relaxation dans le repaire mobile/(T,, , voir (4.12))

(R)ea = WTy)ca = V21 4ca(@;) + £, (0)] (4.33)
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(Rp)ea = WT)ea = V[ eald) + Jea(d)] (4.34)

On peut remarquer quéi, comporte une densité sfedrda fréquence zéro qui sera prépondérantessi le
mouvements moléculaires deviennent lents. Dangd)4il%'agit également d’une densité spectralassb fréquence
puisqued; =B, B, étant 'amplitude du champ de spin-lock).

Dans les figures 4-25 et 4-26, I'évolution e efld est visualisée en fonction du temps de coroflati (et/ou de

la fréquence de résonange ) et en supposant usééspectrale de la forme la plus simple qui@air plus haut),

on obtient :

— T
Ob*—=— 4.35
fal) O0* s (4.35)
Finalement, bien que cette approche soit utilisésgli’on ne veut (peut) pas spécifier les inteoactisubies par le
systéme, on peut noter que les situations suivaekegent strictement du mécanisme dit'deamps aléatoirés

< interactions dipolaires spin-spin intermoléculaif@stre deux systémes de spins différents).

» interactions dipolaires (directes et indirectegfeste spin nucléaire considéré et le spin d'untéde célibataire
(systéemes paramagnétiques), encore que ces inmaspuissent faire I'objet d'études plus approfmdNotons
a propos de ce mécanisme de relaxation qu'il peaie&trémement efficace et masquer le(s) mécarsmae
I'on peut vouloir exploiter avec précision, notaminie mécanisme dipolaire. C'est la raison pouuddlg, le
spectroscopiste qui mesure des temps de relax@ibta chasse a toutes les impuretés paramagmétique
pourrait contenir son échantillon, ions paramagpuéts ou oxygene moléculaire dissous. Ce dernier étes
facilement éliminé par dégazage ou en lui substitde I'azote ou de I'argon (qui eux ne sont pesnpagnétiques)
par barbotage.

* interaction de spin-rotation : entre le moment tique de spin (du spin nucléaire considéré) et tamemt
cinétique décrivant la rotation dunuage électroniqtiede la molécule. Ce mécanisme est généralement peu
important sauf pour les molécules de petite taillepour des groupements en rotation rapide (panpbe des
groupements méthyle). La discrimination de ce miéoaa repose sur I'évolution des parametres deatidbax
avec la température. C'est le seul mécanisme pquel on observe une augmentation de la vitessglaation,
inverse du temps de relaxation, avec la température
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Figure 4-25 Evolution des vitesses de relaxation longitudiretleransversale avec la valeur du chaByp (ou, ce qui revient au

méme, avec la fréquence de résonange ), en supgpsale spin considéré est soumis a des chamg®ats dont la fonction

de corrélation est proportionnelle @l T, étant leperde corrélation. Pour, =1 ps, on s’apercoit que fadition de

rétrécissement extréme prévaut.

T1

T,

1 10 100 1000 10000 100000
7.(ps)
Figure 4-26 Evolution des temps de relaxation longitudinalgrahsversale en fonction du temps de corrélatiprpour une

fréquence de résonantg  fixée & 400 MHz. On peet mae décroissance continueBe  alorsue  passer minimum,
en conformité avec les relations (4.32), (4.33%35).
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4.2.2 Anisotropie de déplacement chimique (CSA e@hcal Shift Anisotropy)

Ce mécanisme de relaxation, qui provient du caradensoriel de I'effed'écran, peut étre traité au moyen du
concept des champs aléatoires en remarquant igdedtion effective au niveau du noyau a pour coraptes dans le
repére fixe (paragraphe 1.4.1):

by =0,B,
b, =0y,B,
b, =(1-0,)B,
Puisque le passage a un repére moléculaire s'aegmm@pl'une modulation temporelle des éléments fietsa , ,
o, eto,, ,due alaréorientation des molécules, ce nigmarest actif du point de vue de la relaxatiospla. En
se référant a (4.32), nous pouvons écrire (B .., aesbinme des transformées de Fourier des fonctiens d
corrélation relatives gb, eb, ou, en d'autres terrdes, fonctions de corrélation des éléments non diagodu
tenseur d’écran (plus précisément ge,,B,  y&i,B, ). D'apaémexe A4-5, la densité spectrale relative & un
élément tensoriel non diagonal est de la forf@&4)7(w) #(«) évadant pour un élément diagonal ; ce qui conduit &
(R)es = (VB fon()
(4.36)
(R) s = VB fa(@0) + £ O)]
Il suffit alors d'expliciter les densités spectsalg,,(« ) en fonction du tenseur d'écran exprimé dansgére de ses

axes principaux (repére moléculaire pour lequéthseur est diagonal). Dans ce repére on défeldndes notations
usuelles (voir Annexe A4.5), les quantités suivante
Ao=0,-(0,+0,)I2

4.37
New = B12)(0, ~ ) AT (4.37)

(aveC|JZZ| 2 |JW| 2 |Uxx| )
On obtient alors dans le cas d’une réorientatiotiage (voir (A4-5.7) de 'annexe A4-5 ou sont gduites leslensités
spectrales normalisées(w) )
_1 2 2 ,7czsa 7
(R) csa _1_5(}'80) (Do) (1+T)J(mo)

1o o 15230 | J(w)
(Rz)csa—E(l'Bo) (ao) (1"'?)[7"'7]

Dans le cas d’une réorientation quelconque, lesesspons (4.38) s’appliquent & nouveau a conddios le tenseur
d’écran soit de symétrie axiale ; dans ces cireotsis/.., =0 etz étant I'axe de symétrie, il n’est plésessaire

que la conditiorjo | > |o,,| soit verifiee. On constate quasitous les cas, les vitesses de relaxation gestement

(4.38)

o
proportionnelles a(Ac)> Ao refléte l'anisotropie du temsd'écran ; comme l'effet d'écran est a l'origihe

phénoméne de déplacement chimique, on parlerasdtampie de déplacement chimique. On peut également
remarquer que ces vitesses de relaxation dépeddeatgux fagons de la fréquence de mesuye . peritiediaire

de J(w,) , mais également par le facteys,)? = w? . En outre poer fonction de corrélation exponentielle
= 21
caractérisée par un seul temps de corrélation r (¥ei-5.10)), J (@) =m se réduit &7, si w?r? <<1
c

(condition derétrécissement extrémeviéme dans ce cas, les deux vitesses de relax&joet R, sont différentes

(RZ )csa/(Rl)csa = 7/6

De maniére a disposer de valeurs numériques repatises, nous considérerons deux exemples pouelemp

mécanisme de relaxation est particulierement opéeamsotropie de déplacement chimique importaate}enant
compte d'une contribution dipolaire réaliste pramnde l'interaction avec un proton relativemeaigéié ; ces deux
exemples concernant le carbone-13 d'un groupenaehbmyle et le phosphore-31 d'un groupement phosplm
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21,

1+ wt?

suppose un mouvement isotropl?((d) = ). Les valeurs rigmes du temps de relaxation longitudinale

pour trois valeurs dd3,  (ce sont les fréquencegsienance du proton qui seront indiquées) sontrrddées dans
le tableau 4-4.

Tableau 4-4 Temps de relaxation longitudinale du carbonetiRigphosphore-31, dans des groupements carbaetybb®sphate,
en fonction deB,, , représenté ici par la fréquenceédenance du protong 200MHz correspond 8, =4,7T).

v(IH)

200 MHz 400 MHz  600MHz

C=0;Ac =250 ppm

dcH=1,85A
1c=5109s 0,61s 0,61s 0,60s
Tc= 5 10‘115 11,6 s 475s 24s

P=0 ;Ao = 150 ppm

dpH=1,85A
1c=5109s 0,87s 1,33s 15s
1c=51011s 65s 37s 22s

4.2.3 Relaxation scalaire de deuxiéme espece

Ce mécanisme intervient pour un noyau (généraledeenpin 1/2) doté de temps de relaxation asses|@t
présentant un couplage indirect (scalaide), avec un noyauX , lui-méme possédant des temps abeatien trés

court (X est généralement un noyau quadrupolaititeraction correspondante est de la forme (voinéxe Al-4)
Al X Ap X Ap X
‘]AX(IXIX +Iy|y +Iz|z)
Comme il s’agit ici de phénomeénes de relaxationestitenu de considérer I'expression de cetteadntin dans son
intégralité ; ce n’est pas le cas lorsque I'on gi@l¢simule) un spectre, les deux derniers termesrant la plupart
du temps une contribution négligeable (approxinmasiéculaire ; spectres au premier ordre). Lors@utenraction ci-
dessus est modulée par de simples phénoménesrdjécblaimique, on parlera delaxation scalaire de premiére
espécelci, il s'agit de la relaxation rapide du sp¥1 qui généralement s’oppose a l'observation d’éclatem
provenant du couplagé , ; voir paragraphe 1.3.5), &, 1  peut étre considéréwenm champ locajp, agissant

sur le spinA . Par voie de conséquence, les foretiencorrélation du typé, ()1, (0) doivent étre évaluéessDan

ce cas, le temps de relaxation transversal¥ (i) joue le réle d’'un temps de corrélation. Aprés quek calculs
détaillés dans I'annexe A4-6, on aboutit aux cbutibns de la relaxation scalaire de deuxieme espéfectant le

spin A (x représentant le nombre de spin du noyauJ détenexprimé en rads
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2J?2 TS
(RlA)sc: AX Iy(Ix +D . 2 X2
3 1+ (g —wa) (T5)) (4.39)
Ay = Iax 1Fs X
e g e oy

(R}).. est généralement négligeable (sauf pour des frégsede résonance de  etxXe  trés voisines) ddefait
limportance de la quantit@o, - w,)*(T,*)> ;en effet; ne peaif sirconstances exceptionnelles, étre de l'ordre

de (ou inférieur a) la microseconde. Par conséglemiécanisme de relaxation scalaire de deuxié&spece affecte
essentiellement la relaxation transversale du nogbservé. Comme les éclatements dus au couplage

disparaissent par un phénoméne analogue a I'éclchilgiEue, ce dernier couplage peut, malgré tdu, @éterminé
grace a la mesure de; et T . Cette possibilitgsteecependant que si le mécanisme de relaxat@laise de
deuxiéme espéce peut étre considéré comme prépmmdére qui conduit ar} =TI, (I, +1)J2 /3

Réciproquement la connaissance dg, peut permettre la détermination indirecte du tendes relaxation

longitudinale du noyau a relaxation rapide (tempseadaxation quadrupolaire dont I'expression eahéde plus bas) :
on peut donner comme exemple celui du deutériumegamarquage isotopique) ou de l'azote-14 (tous dewspin
1) avec de nombreuses applications a I'étude desentents locaux dans les biomolécules.

4.2.4 Relaxation dipolaire. Equations de Redfieldelaxation croisée
Des que le systéeme de spin comporte plus de datsc(ébntrairement & ce qui prévaut pour un sealsg
avec ses deux états notegs |8t ), les composani&sndentation macroscopique s'averent insuffisapiaur

appréhender complétement son évolution et on dmis @e tourner vers la mécanique quantique. Ocorgre une
telle situation pour un systeme de deux spinsdvaq ses quatre états représentésaar |ap), |Ba), |BB), ; Voir

Annexe Al-4) ou pour un hoyau quadrupolaire (tétés pour un spin 1, quatre pour un spin 3/2,)etdoutil adapté

a une telle situation ebbpérateur-densit¢ou lamatrice-densitg Bien que ce dernier concept ait été introduispl
haut (paragraphe 2.2), nous répéterons ici queldgf@sitions et propriétés et nous éviterons ldsuts, renvoyant le

lecteur a I'annexe A4-7 ou il pourra trouver unrgpede l'utilisation de I'opérateur-densité en deborder la

relaxation de spin.

Soient|a) eta) deux états de spin; I'élément, de laiceatiensité est défini par
0,4 =C,Co (4.40)
(* : conjugue complexek, représentant la contrivudie I'étaja) dans la fonction d'onde représemativsysteme
a l'instant considéré et la barre dans (4.40) Bzandt, comme a l'accoutumée, & une moyenne siseheble des
systémes constituant I'échantillon. Les réglesiadedcanique quantique stipulent que la quaﬁﬁé = |Ca|2 résemte
la probabilité de trouver le systeme dans I'¢sat Par.conséquent, I'élément diagogigl  de la matriceitéen'est
autre que Ipopulation P, du niveau d'énergi&
P, =0, (4.41)
qui, a l'equilibre, est égaleéxp(-E,/k T)  dg, est la constdet Boltzmann et la température absolue. Les

éléments diagonaux de la matrice-densité sont dsswciés a I'aimantation longitudinale (qui se déths différences
de population entre niveaux d'énergie). Comme&aailibre, il n'existe aucune aimantaion transJverdas éléments
hors-diagonaux,,. de la matrice-densité sont nulsqiraht I'absence de toute relation de phase exgrétatsa)

etla) . Lorsqueo,,. est non nul, on peut en déduire I'appard'une aimantation transversale correspondalat
transition|a) - |a’) , donc a un certain degré de cohérenge s étata) ¢4&) . Pour cette raison, I'élémerg-hor
diagonalo,,. est appetbhérence

On peut montrer (annexe A4-7) que I'évolution denddrice-densité obéit aux équations de Redfield:
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do,, .
d_:a = I(a)a - a)a')aaa' + Z Radbb'abb' (442)
b,b'

Le premier terme qui dépend de), —w,) correspond a laepsian @, etv, représentent 'énergie des étets
etla) exprimés en rad'standis que le deuxiéme terme concerne exclusiuetes phénomeénes de relaxation (I'entité
R, qui contient tous les termdR,,,, , est désigné sterine de "matrice de relaxation"). On peut morgee la
quantité R,,,; n'est différente de zéro que si

|w, = w,| = |w, = wy| (4.43)
Les conséquences immédiates de la condition ($&B)ent s'‘énoncer comme sulit.

Relaxation longitudinale (équations générales):

d
—~0a = Z Raaxbba—bb (444)
dt -
Cette équation peut se réécrire:
d P, = > WP, (4.45)

avecW,, =R,,, , qui n'est autre que la probabilit¢ d'unesiten, induite par relaxation, entre les états |b)et

Comme la condition (4.43) fait que I'évolution délément diagonal de la matrice-densité ne fagrirgnir que des
éléments diagonaux (voir (4.44)), il s'ensuit qo'iéxiste aucun lien entre la relaxation longitadén(éléments
diagonaux) et la relaxation transversale (élémienits diagonaux).

Relaxation transversale (pic isolé):

Si on suppose que la transitipg) — |a)  correspond a umaggonnablement sépare des autres, la conditidB)(4

fait disparaitre la double sommation dans (4.42)ret subsiste que

aaaa' = [i(a)a - a)a') + Radaa‘]aaa' (446)
Ce qui correspond a une largeur de raie (& mi-bauégale aR,,,.. / 77 (si Iinhomogénéité du charBp peut étre

considérée comme négligeable).

Relaxation d'un systeme de deux spins 1/2 (faiblecmiplés s'il existe un couplage J):

D'aprés le diagramme de la figure (4-27), il egtaapnt que:
(1IN BR-P)+(R-PR)

(1X)0(R-R)+(R,~PR) (@47
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Figure 4-27 Diagramme d'énergie d'un systemeX (la numérotatimnniveaux d'énergie est conforme aux relatidr&y).

Les fléches pleines correspondent aux transitiamsguantum (1Q; normalement observées) avec guettige indiquant le noyau
qui est impliqué. Les fleches en pointillé se réfiéraux transitions a zéro quantum (ZQ) ou a deanta (DQ).

Le calcul ded<|f>/dt et ded<| ZX>/dt fait donc appel a toutes lebabilités de transition, & zéro quantum (a la

pulsationw, —ay ), & un quantum (aux pulsatians agt  § @tux quanta (a la pulsaties, +a, ). On peut se

souvenir que les transitions (ou cohérences) auamtgm sont celles qui sont physiquement obsergtgs'elles
impliquent, pour un spin donné, la transformatienal en S (ou deS em ). Les transitions & deux quanta

impliquent les mémes transformations pourdesxspins. Les équations de Solomon, résultant decétsils, ont
déja été mentionnées (paragraphe 4.1.3, équatich3)). Elles sont rappelées ci-dessous, les eiseds relaxation
qui y interviennent étant explicitées selon lessidérations qui précédent.

dijt /dt=-R1} =15)-o() =12)

di)f /dt=-R*(1} —I(j;)—J(IZA—Ie’z)
R et R* sont les vitesses de relaxation spécifiquess elépendent de fagon additive des mécanismedagtatien
qui ont pu étre identifiés. Dans le présent comteah peut toujours séparer la contribution dipelgR?), , calculée
a partir de (4.47), (4.45) et de l'annexe A4-7.

R = (RN g + (R aures (4.49)

(4.48)

avec
(R4 = Kax [63 (@ + @) +33 (@) + I (@, — @, )]
1 1 1 (4.50)
DQ 1Q Z2Q
La vitesse de relaxation croiséea une origine purement dipolaire
o= KAX[Gj(wA +wx)_3(wA _wx)]
) 1 (4.51)
DQ Z2Q
On a fait & nouveau figurer les densités spectradesalisées] (w) (voir Annexe A4-5) ainsi qu'un coediit qui
reflete la nature de l'interaction dipolaire

1 7
Kax = (Z))(%T)Z(%)2 (4.52)
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De maniere a utiliser les expressions ci-dessupparra se référer aux valeurs suivante«de eo8lm, = 1A:

K o = 28,4654 10( A= X='H) et K, = 1,7996 10( A='H; X=C). Les valeurs numériques relatives & d'autres
couples de noyaux ou a d'autres distances inteigo@s s'en déduisent en fonction des fréquencessdeance et/ou
de la quantité’6 .

D'aprées les équations de Solomon, on peut fornai@lex conclusions qui revétent une certaine impogam pratique:
» L'aimantation longitudinale évolue de facon bi-exgotielle & moins que
(a) les transitions du noyaX  soient irradiées, il edors

S8 = -R(12) -1 (459
avec
ot = 'e’Z(lJ'%A—Z) (4.54)

(b) A et X constituent un systéme homonucléais, € w, = w, ) so@ndes impulsions non sélectives,
auquel cas on doit ajouteR” @t et aboutir aingi@évolution monoexponentielle gouvernée pgf"°

R = K[12J (260;) + 33 (@0o)] * (Ry) auees (4.55)
« Siles conditions de rétrécissement extréme s@pgdit, alors
(R")4 = K (207,) = 20 (4.56)
A
et (RP™), =K @or,) = XEe (4.57)

cette propriété est connue sous le nom d'effet'"3/2

Du fait de la condition (4.43), il n'existe pastdeme de relaxation croisée transversale. En réverom peut évaluer,
selon les mémes méthodes, la contribution dipokaleevitesse de relaxation transversale

(R)y = Ky [33 (w, + @y ) +33 (w,) 12+ 33 (wy) + I (w, — wy )12+ 23 (0)] (4.58)

On peut noter que si les conditions de rétrécisaemdréme s'appliquent, alo(R), = (R?),

Finalement, pour fixer les idées nous donnons temsableaux 4-5 et 4-6 quelques valeurs typiqesstemps de
relaxation longitudinale (de différents noyauxe@pérature ambiante) lorsque ceux-ci ont essemtielt une origine
dipolaire.

Tableau 4-5 Temps de relaxation longitudinale du proton delgues solvants (les temps de relaxation de I'oxggeh et du
deutérium de I'eau sont également indiqués)

Solvant Formule T(s)
eau HO 3,6
0,51 ¢H)
0,007 {'0)
méthanol CHOH 472
acétone (CH)oCO 43
benzéne 6He 2,2
DMSO (diméthyl-sulfoxyde) gHeSO 2,2
chloroforme CHG 54
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éthanol CHCHo0OH 31

CH3CHy0OH 2,6
cyclohexane 6H12 0,8
dioxane GHgO2 2,0
dichlorure de méthyléne Gigly 6,0
diéthyl éther (CHCH2)20 6,2
(CH3CH)20 6.1

Tableau 4-6Temps de relaxation longitudinale du carbone-1gws#ques solvants

Solvant Formule 1(s)
méthanol CH3OH 15,1
acétone (CH3)2CO 33,1
(CHg)2CO 23,8
benzéne CeHg 26,8
DMSO (diméthyl-sulfoxyde) CgHESO 58
chloroforme CHCI3 22,6
disulfure de carbone &) 35,8
éthanol CH3CH20H 8
CH3CHo0OH 6,2
cyclohexane CeH12 19,7
dioxane C4HgO2 11,2
dichlorure de méthyléne CHoClI2 26
diéthyl éther (CH3CHR)20 15,9
(CH3CHp)20 21,5

L'effet Overhauser nucléaire (nOe)

Pour un systeme de deux spins 1/2 soumis a unadtiten dipolaire mutuelle, la quantité a laqueltes'intéresse en
priorité est évidemment la vitesse de relaxatiaisée o du fait de sa dépendance spécifique vis-devla distance
internucléaire et de la réorientation du vectetarimucléaire. D'aprés (4.51), on peut toujoursgécri
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1 e
ol r_e X (rcff )

A ' (4.59)
géométrie propriétésdynamiques

Si 72" peut étre obtenu & partir d'une autre mesurenaéduira la distance internucléaire  alors turedccédera

a une information dynamique si  est connu.
o0 est souvent déterminé par l'intermédiaire du fact®e,; (voir paragraphe 4.1.3, figure 4-15) dantappelle

ci-dessous la signification (nOe affectant le noyaucf. (4.21)) sachant que,* est mesuré indépendammen
Yx 9
va R
Si R} est dominé par le mécanisme dipolaire et dessdnditions de rétrécissement extréme, on ateeivaleur
maximale du facteup  (voir (4.50) et (4.51))

n= (4.60)

_ ¥y o _ [2pourunsysteme™C-"H (*H irradi¢) (4.61)
Ya R 1/2 pour un systemehomonucléare '

[l n'est pas inutile de s'attarder sur le cas siigtéme homonucléaire, pour lequel la vitesseldgation croisée, notée

o, (pour rappeler gu'il s'agit de relaxation longinalg, le long de I'axe correspondanBg es}),de la forme (voir

(4.51), w, étant la pulsation de résonance)

) = K i [63 (2w,) = I (0)] (4.62)
Dans des conditions de rétrécissement extréme ( tsjour, , égal aK ,, x10r, , est relativement petit et sa mesure
peut s'avérer assez difficile. En revanche, posrrdelécules se réorientant lentement ( longs),rheee (0) peut
largement I'emporter sur le terngg (2w,)  du fait de Is@née dedw/r? au dénominateur des densités spectrales
normalisées (voir A4-5.10). Dans ce cas, est ndgatais de module important et conduit & des spetNOESY
relativement intenses comme illustré par la figth28 (relative a une petite protéine).

27| ppm
t0.00

- 5.00

1-10.00

T T
ppm 5.00 0.00

Figure 4-28 Spectre NOESY (400 MHz) du lysozyme a une conaéintr de 2mM dans #0 (avec suppression de la résonance de
I'eau). On notera l'abondance des informationsrgc&e un tel spectre (en termes de proximité géamé)

Dans certaines circonstances, il peut arriver g¢@ soit trés proche dei(zwo) et que, devienne de ce fait

difficilement mesurable. Fort heureusement, on pdent ce cas s'appuyer sur la vitesse de relaxatiisée dans le
repére mobile. Comme mentionné plus haut, il nfexiss de vitesse de relaxation croisée transeedsafait de la
condition (4.43) qui stipule que tout terme de dage disparalit si les fréquences de résonancemeas voisines.
Cette contrainte est évidemment levée si les denardations transversales sont verrouillées setoohamp radio-
fréquence (expérience de "spin-lock”, dénomméererROESY;; voir paragraphe 4.1.3). On peut alorstreofselon
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les méthodes développées dans I'annexe A4-7egiste une vitesse de relaxation croisée transeenséees , (par

reférence au temps de relaxation dans le repérdenmb ) ou encoreg; dont I'expression est donnéeessdus
0, =0, =Kx[3J(@) +2)(a)] (4.63)

ou aj = B, reste trés petit du fait de I'amplitude du chaatpo-fréquenceB, , et en tout cas inférieur deiplus

ordres de grandeur @, .L'intérét de (4.63) provient du fait que,,  ne slaarpas et reste toujours detectable. Cette
propriété est illustrée par la figure 4-29.

0,30 1
MH-H = 2,5 A
0,20 A _
oo 7.=0,1ns
0,10 -
0,00 -
-0,10 >

0 200 400 600 800 1000

Figure 4-29 Comparaison des vitesses de relaxation croisédiglaret perpendiculaire en fonction de la frégeede mesur®,

pour un couple de protons et une densité specteale forme2r_ /(1+ w?r?) .

4.2.5 Relaxation par corrélation croisée: Interfénee CSA-dipolaire

Jusqu'ici nous avons rencontré des densités sfesctiai étaient les transformées de Fourier detiome
d'auto-corrélation qui, comme leur nom lindique, impliqgue un sewdaanisme (interaction) de relaxation : une
fonction d'auto-corrélation est la moyenne d'enderdb produit de la partie d'espace (de l'intecadtau temps par
cette méme partie d'espace au temps zéro. Si radaslans le méme type de fonction pour deux méoaess
différents, nous aurons affaire a une fonctiorcdeélation croiséeOn peut montrer que le résultat est différent de
zéro dans la mesure ou les deux fonctions d'esgmatale rang identique (par exemple deux harmosigpkériques
correspondant a une méme valeut,dgnéralement de rang 2). Cette derniére propsiépblique par exemple i) si
I'une des interactions est l'interaction dipol&itéautre concerne I'anisotropie de déplacementigbe (CSA); ii) si
les deux interactions considérées sont dipolairgis koncernant deux couples de noyaux différergpremiére de
ces situations est traitée en détail ci-dessous.

A une époque ou le chantp, utilisé dans les expggede RMN devient de plus en plus important (9&&Nour

la résonance du proton au début des années 2@@@yaction par CSA s'accroit et les effets deeome d'interférence
(considéré comme une curiosité par le pass€) neepeplus étre négligés. En fait, dans le cas dmblécules de
grande taille, la vitesse de corrélation croiséelgjuest associé (notée ci-dessoas,,, ) peut étraurdesavec

précision et apporter une information moléculaitpmémentaire. Nous nous intéresserons en prenger d
I'incidence de ce terme sur la relaxation longitaté d'un systéme de deux spins 1/2. Jusqu'ick deantités ont été
. p A X \ . s . o L
|nv0quees,<| Z> efl 7 > . Comme un tel systéme comportegnateaux d'énergie, quatre quantités sont néicessa

a une description compléte de la relaxation lomtyitale (incluant l'identité qui, évidemment, n'‘éwpas et n'a pas a
étre prise en compte dans les équations d'évo)utibreste donc a définir une troisieme grandeuwir d'apres les
considérations du paragraphe 2.2.1, se trouvd'étdee longitudinalreprésenté par le produit d'opérateprg| *

A l'équilibre, cette quantité n'existe pas. Elletgtre créée a partir d'une configuration antiplikexiste un couplage
J ou (ce qui va étre envisage ici) par l'intermédidiun terme d'interférence CSA-dipolaire qui essu "couplage”
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entre l'aimantation (polarisation) longitudinald'etdre longitudinal. En utilisant les méthoded'danexe A4-%, on
aboutit aux équations de Solomon étendues (vaiBix.

d A A A A X X A X
a<|z >:_R1 (<|z >_qu)_JAX(<Iz >_qu)_JCSA(A),d <2Izlz >

d
a<|zx >=-R (< 1) >_|e>;)_0'Ax(<|zA>_|:c4)_0'csxx><),d <21} > (4.64)

%< 2 ?lzx >= _RlAX <2 ?lzx > _UCSA(A),d(< |zA > _I(;\q)_UCSA(X),d(< sz >_|e>;)

Les grandeurs et symboles apparaissant dans @h6# méme signification que dans (4.48), ave@les, R** (qui
est la vitesse de relaxation spécifique de I'otdingitudinal) ainsi que les deux termes d'interfiéeedonnés par (le
symbole// indiquant qu'il s'agit de relaxation londinale)

JC/.éA(A).d == G) (YaBo)(Aoy) (Z_;) (VAYXh) Jesaa(wa) (4.65)

3
Tax

On retrouve bien évidemment la racine carrée dgdittles des deux mécanismes de relaxation, CSAti(res

(4.38)) et dipolaire (expression (4.52)). Quara @lénsité spectrale normalisdesy () , elle doit étréuéeaen

prenant en compte la corrélation de réorientatesabux vecteurs de relaxation, le vecteur joiglentleux noyaux
A et X etl'axe de symétrie du tenseur d'écran (|épjppde symétrie axiale). Ce point sera traités gin détail dans

le paragraphe 4.2.8. On pourra remarquer que da®s)(l'interaction dipolaire se manifeste par eme enl/r® et
intervient donc de facon plus importante que dassvitesses d'autorelaxation ou de relaxation éeo{gu elle

intervient par un terme eb'r® ). La figure 4-30 canstiune illustration de l'incidence du terme dfiféence CSA-
dipolaire sur une expérience conventionnelle diisiea-récupération.

N

Ty

Figure 4-30 Création de l'ordre longitudinal par corrélationisée CSA-dipolaire lors de la période d'évolut{dp) suivant

l'inversion d'un doublet. L'impulsion de lecturartsforme l'aimantation longitudinale en un douBle phase" et l'ordre
longitudinal en un doublet "antiphase”. Ces deuxbiiets en se superposant conduisent a un doublegasque.

En ce qui concerne la relaxation transversale daublet, on peut montr que chacune des branches évolue selon
une vitesse de relaxation différente dans la mesuite terme d'interférence CSA-dipolaire n'estipagigeable. Ces

deux vitesses de relaxation sont de la folffe + ¢y g ]J'gt—aﬁsmd U apparait la vitesse de corrélation croisée

B yoir également M. Goldmad, Magn. Reson60, 437 (1984)
20 M. Goldman,J. Magn. Reson60, 437 (1984)
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O-CJ‘_SA(A).d = (%) (YaBo)(Aoys) (Z_;) (yAYXh) [4jCSA,d 0) - 3iCSA,d (wa)] (4.66)

Tix
Cette vitesse de corrélation croisée transvergataesure trés facilement, en calculant la difféeesait des largeurs
de raie, soit des vitesses effectives de relaxatenmsversale de chacune des composantes du ddiidpee 4-31).
S'agissant d'une différence, il n'est évidemmens plécessaire de se préoccuper des différentegngentes
expérimentales affectant les mesures de relaxttosversale.

T T T
PPM 125.50 125.00 124.50

Figure 4-31 Exemple typique de I'effet de corrélation croi€®A-dipolaire sur la relaxation transversale dasxdmmposantes
d'un doubletd (on fera abstraction du doublet seawe di & un couplage lointain): la différencehdeateur due en fait & une
différence de largeur de raie, s'accompagnant diéomissance plus rapide (pour la composante uighglors d'une expérience
de type CPMG.

Cette propriété a été mise a profit lors de I'étdeldiomolécules de grande taille (protéines) pugdlg conduit, pour
l'une des branches du doublet, a une diminutiodadargeur de raie compensant ainsi I'effet inédsé& d'une
réorientation lente et restaurant une résolutieespéré®. Finalement, on pourra remarquer que le rapport

I , R . . N .
UCDSAA),(, /OJCSAA),d est égal a 7/6 dans des conditions de rétrécissemm&@me; réciproquement, en dehors de ces

conditions, il permet d'accéder aux parameétres myjozes (temps de corrélation) indépendamment dasdgurs
moléculaires.

4.2.6 Relaxation quadrupolaire

Compte tenu de la nature de I'Hamiltonien quadmipdl(équation (A4-7.2) et tableau A4-7.1), I'éiprat
d'évolution (A4-7.5) doit étre retenue pour trailes aimantations longitudinale et transversale sul noyau dont
le nombre de spihest supérieur ou égal a 1. Il n'existe pas detisalanalytique simple, applicable a tout noyau
quadrupolaire. Nous allons mentionner ici sans ld@per les calculs correspondants toutes les sitmparticulieres
qui permettent de mettre en avant des expressitiigables des vitesses de relaxation. Tout comandigtance

interatomique intervenait dans le facteur d'amgétde la relaxation dipolaire, nous nous appuiei@rgir la valeur
de laconstante de couplage quadrupolaiye, exprimée en Hz et définie par

x=eQ\V,/h (4.67)
ou les quantités qui figurent dans (4.67) ont gnification suivante :e , charge de I'électrof; onstante de
Planck ;Q , moment quadrupolaire nucléaire, quiémedd que de l'isotope considéré,; , élément iplportant

2! expérience TROSY, K. Pervustenal, Proc. Natl.Acad. Sci., USA4, 12366 (1997)
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du tenseur de gradient de champ électrique, supmsgforme diagonale (donc exprimé dans le rep@téculaire
de ses axes principaux) ou élément selon l'axgrdétsie si le tenseur est de symétrie axiale.

Rappelons que Ieenseur de gradient de champ électrigquessentiellement pour origine la distribution dearges
électroniques et qu'il s'agit d'upeopriété moléculairedépendant trés fortement de la symétrie éveetulcette
distribution électronique. C'est ainsi qu'en 'alzgede toute symétrie, le mécanisme de relaxatiadmpolaire est
prédominant, généralement d'une amplitude tellerimeportante que I'élargissement des raies quisterend le
spectre inobservablé contrario pour une distribution électronique de symétribésigue, le gradient de champ
électrique est nul, ce qui a pour conséquence igpartion du mécanisme de relaxation quadrupaldest, en
premiére approximation, le cas pour un ion solpatédes molécules d'eau (ion sodium par exerife) = 3/2) ; il
n'en va plus de méme des que cet ion est plus msié a une structure moléculaire ou supramobiryl d'oll un
intérét considérable pour la RMN du sodium dardolmaine biomédical.

La premiére situation que nous allons envisagercel¢ durétrécissement extrémeour laquelle un temps de
corrélation effectifr, esttel que,7, <<1 aw,/2n  représeatiedquence de mesure. L'évolution des aimantations

longitudinale et transversale est alors expondetilels vitesses de relaxation quadrupolaire starttiques et données
par I'expression ci-dessous :

37 21+3
(R)y = (R =0 o —p

ou 77, = (Vi —V,,)/V,, définit le parametre d'asymetrie du gradienthi@mp électrique (toujours dans le systeme

x° (1+/7q2 13)1, (4.68)

moléculaire des axes principaux de ce tenseur Méc?. [Vyy| 2 [VXX| ).

En dehors des conditions du rétrécissement extrBéne|ution des aimantations longitudinale et &nzgrsale cesse
d'étre monoexponentielle (a I'exception des noylugpinl = 1, deutérium ou azote-14), ce qui signifie cuedlcul
des commutateurs dans (A4-7.5) ne donne pas exefaentl, poulG=1, od, pouB=1, .l s'avérecependant

gue, dans la pratique, une évolution quasi expoglEnest souvent observée. Dans ce cas, les e#ahs relaxation
apparente peuvent étre interprétées par les appativins données ci-desséus

(R)™ =[(2 +3)/5][84% (2aw) + 24 ()]

(R =[(2 +3)/5][24 (2aw) +54° () +377(0)]
ﬂq(a)) est une densité spectrale quadrupolaire qui peatpe a I'accoutumeée, s'exprimer en fonction destesité
spectrale normalisée (voir plus haut ou annexe%)-gl.on a affaire soit a un tenseur axig} = 0 ) emguvement

(4.69)

guelconque, soit a un tenseur quelconque et un ement isotrope :

7%(w) = (—)[I (2| )])( @+n2 133 () (4.70)

| faut finalement mentionner que les équation§gfsont strictement valides pour un spinl.

4.2.7 Relaxation paramagnétique

Un spin nucléaire proche d'un électron non appesiéoumis : (i) a une interaction dipolaire dedat du
moment magnétique associé au spin de cet électsonpérlera ici de mécanisme de pseudo-contac)); (ii
éventuellement a l'interaction hyperfine (s'il éxisn couplage hyperfidn , de méme nature qu'unlegep , entre
noyau et électron; ce couplage a pour origine tigigation d'une orbitale atomiqseé 'orbitale moléculaire décrivant
le comportement de I'électron non apparié). Le miéoze de relaxation (mécanisme de contact) ess aortype
"relaxation scalaire de deuxiéeme espeéece". Dan®liEstcirconstances, ces contributions a la relexatucléaire
deviennent prédominantes du fait du rapport gyraréigue élevé de I'électron et des temps de rétaxat
électroniqueT,, etT,, , généralement extrémement courts.

22B. Halle et H. Wennerstrond, Magn. Reson44, 89, (1989)
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Dans le cadre d'une théorie simplifiée, on estiaionduit & définir deux temps de corrélation @ffe, 7, et 7, ,
qui apparaitront dans l'expression des contribatiipolaires,(R), e(R,), , aux vitesses de relaxation mirgé

Ces temps de corrélation effectifs font appel askenble des phénoménes susceptibles de moduterdttion
dipolaire subie par le noyau (incluant la relaxatiapide de I'électron).

Vr, =0T +lry+1l 71 +1/T1,
Ur, =1T, +1l/r, +1/1, +1/1,,
T estle temps de corrélation rotationnel (dénoté plaut par, dans I'nypothése d'une réorientatimrojse). 7,

et 7, sont les temps de résidence de I'électron etoglau, respectivement, dans la mesure ou intere@ndes

phénoménes d'échange. Dans les expressions cikidess® fréquences de résonance de I'électron ebyhu sont
désignées respectivement par/2m @} /27 w, &> w, ) alors dfue peed'amplitude du mécanisme

dipolaire électron-noyau (voir (4.52)).
6r, 14r,
- K cl + c2
K| )
3r, 13
- K 4T + cl + c2
Ot
Il est relativement aisé de discerner l'originedifférents termes de (4.72) en se référant & J4&6@1.58). Le premier
terme de(R,), provient dej(wA) (dans (4.50)) et correspamtkdprobabilité de transition nucléaire & un quamntu
ce qui implique que l'aimantation électroniqueedsngitudinale d'ou la dépendance vis-a-visrde on¢dleT,, ).

(4.71)

4.72)

Les deux termes suivants ont pour origel(w, +w,)  J€, —w,) (tmgj@ans (4.50)), qui se réduisent ici &
73(we) (@, >>@,). S'agissant de probabilités de transition a dpwanta et zéro quantum, elles font intervenir des
composantes transversales de l'aimantation élégtremt c'est bier,, (quidépend dlg ) qui doit yriégu

En ce qui concerne le mécanisme de contact, orfalmétappel aux relaxations scalaires de prenf@gn@venant de
I'échange) et deuxieme espéce (provenant d'uneatiela électronique trés rapide). Aprés avoir défitapres le

paragraphe 4.2.3) le facteur d'amplitudg = (1/3)A*S(S +1) @u asbhstante de couplage hyperfin exprimée
enrad s ets le nombre de spin du systéme électroniquegsigné par,, et., lestemps de corrélation 7 et
dont on a retiré la contribution rotationnelle { uiggu'il s'agit ici exclusivement d'échange et/eurelaxation

électronique rapide), on obtient les contributieaalaires aux vitesses de relaxation longitudiaateansversale (voir
expressions (4.39))
2r
(R)ge = Koo 2
sc sc 1+ wgrezz
— Z-e2
(Rz)sc - Ksc(rel +—J

2.2
1+were2

(4.73)

Les domaines d'application de la relaxation paraéggue sont nombreux et variés. Parmi eux, on pieett les
agents de contraste utilisés en IRM. |l s'agit géleénent de chélates de ad_es temps de relaxation des protons des
molécules d'eau en contact avec le complexe deligaoo sont abaissés, ce qui permet une visuadisagilus
contrastée de la région ou se trouve le compleaedpemple, les vaisseaux sanguins apres injedtiore solution
appropriée). L'interprétation des vitesses de atlax fait appel entre autres aux expressions J&f@.72) avec un
temps de résidence infini (Iion paramagnétiqusutsssant pas d'échange) et alét,, représentantdtante
d'échange entre la molécule d'eau incluse dansrglexe et les molécules d'eau de la solution (Egd-32).
L'élucidation de ces phénomenes a fait I'objetldsi@urs développements théorigties

23 J.H. Freed). Chem. Phys68, 4034 (1978); J.P. Albraret al, J. Chem. Phys78, 5809 (1983)
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Figure 4-32 Représentation schématique de l'action d'un compbaramagnétique sur la relaxation des molécuésidi'une
solution aqueuse par interaction dipolaire

4.2.8 Introduction a l'interprétation dynamique detensités spectrales réduites

Nous nous contenterons de traiter le probléeme dadéélisation d'une fonction de corrélation de denfe

oS B (1)~ D@Eos BO) -1 ot B et B' sont les angles entre deux axes moléculeiriesdirection Z du repére
fixe. Il s'agit, & un facteur prés, de la fonctite corrélation intervenant dans la densité spectratmalisée] (w)

(avec 8= pour les densités spectrales d'auto-cowélgfi Z 8 pour les densités spectrales de corrélatinisés)
qui se retrouve dans I'expression des parameétnedadeation directement exploitables. Malgré laferapparemment
simple de cette fonction de corrélation, le prol#gmsé est loin d'étre trivial.

Nous n'allons envisager que trois modéles, en himitsnt d'ailleurs aux phénomenes de réorientatimiéculaire,
ce qui signifie que, dans cette analyse, nousdassge c6té les contributions dues aux translatidosas ferons, en
outre, I'hypotheése que ces mouvements de rotadioihde nature diffusionnelle et donc obéissent &lement a une

équation aux dérivées partielles du ty‘zélez AY. A est le Laplacien angulaire et la fonctidi est [#@ une
probabilité orientationnelle. Leoefficient de diffusion rotationnell®, , dans I'hypothése du mouvement brownien le
plus simple, dépend de la viscosifé  du milieund'ayon moléculaire effectif.  que I'on définit ersamsilant la
molécule a une sphére
_ kBT
8y

(4.74)

r

ou ky estla constante de BoltzmaniTet  la températosolue.

Cette expression du coefficient di€fusion rotationnelleest & mettre en parallele avec celle du coefficdediffusion
translationnelle D, qui peut étre mesuré selon les méthodes expétdhasrprécisées au paragraphe 4.1.2 :

— kBT
67an

(4.75)

t

Réorientation isotrope

Quelle que soit la direction moléculaire envisagéeaotation moléculaire s'effectue selon le mémefficient de
diffusion qui peut étre défini par (4.74). En tatat de cause, moyennant la définition d'un tengsairélation
7. =16D, , on obtient une expression trés simple pour Isitespectrale d'auto-corrélation normalisée:

21,

J()=—=—
(@ 1+ w1}

(4.76)
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La densité spectrale de corrélation croisée ekt tleme

J" () = (3:0529 —1)T (4.77)

ou g,. estl'angle entre les deux vecteurs de relaxassociés aux deux mécanisme intervenant dartelimdensité

spectrale. On peut rappeler ce que I'on entendgudeur de relaxation. Il s'agit

i) du vecteur internucléaire dans le cas de laatian dipolaire,

i) de l'axe de symétrie axiale du tenseur powittes mécanismes tels que le CSA ou la relaxatiadgipolaire,
iii) de la direction correspondant a I'élémentligsspmportant dans un tenseur diagonal dépounsydetrie axiale.

L'évolution de J(w) avec la fréquence de mesurea/27 peat\@sualisée au moyen de la figure 4-33 pour
différentes valeurs der, , qui permettent d'apprétiemotion de rétrécissement extréme {w) quasiment
indépendant dec  pow?r? << 1

—

T T T >
0 200 400 600 800 1000
v (MHz)

Figure 4-33 j(w) selon (4.76), norméealpowr=0 ,en fonction/dea/Zn r gdférentes valeurs du temps de corrélation
T (ens)

Réorientation d'ensemble anisotrope

La situation précédente s'applique & une moléaut¢ ld forme est assimilable a une spheére. Sircekt pas le cas,
au lieu d'un seul coefficient de diffusion, on pentisager utenseur de diffusiodont les axes principaux coincident,
en premiére approximation, avec les axes principhutenseur d'inertie de la molécule. Pour ne |masdir I'exposé,

on se limitera ici a un tenseur de diffusion de &yie axiale, défini paD, eD, =D, . Nous désignerons @ar
l'angle entre le vecteur de relaxation et la dioectoléculairez (correspondant a I'axe de symélni¢enseur de
diffusion) La densité spectrale normalisée d'anmcétation peut alors se mettre sous la forme

3 3 2ty
J(a))— sm 91 w2 2 4 (26) cf 2 a)2r32

avec :I/r1 =2D, +4D, ; Y1, =5D, +D, ; :I,/r3 =6D, . L'expression homologue pour une densitéctrale de
corrélation croisée fait intervenir les angles pel (6 ,¢, ) et @, @, ) des deux vecteurs de relaxatiamgle ¢
définit I'orientation de la projection du vectewr iiblaxation dans le plan perpendiculairg a ).

3. (w)‘zs'n 6, sin" 6. cos2(g. . Yo 2;; :
s | i 2r2 4)7
+ 4sm(29r )sin(26,.) cos@, ¢r')1+ W12 “
1 ) _ 2r,
+ (%056, - D(@os 6, ~1) e
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On peut noter que si le mouvement de réorientgt@rapport aux directiong &t  est lent vis-adéscelui par
rapportaz O, =D, <<D, ), seul le temps de corrélatipndépend du mouvement lent. La contribution de ce

2
dernier terme est modulée p(a'i:0§ 6’—1) et peut disparaitre ¢ est égal a I'angle magique.

Modéle a deux paliers (‘Model-free approach’, owdIstep model’, ou encore 'Lipari-Szabo')

Il s'agit d'une vision simplifiée, quoique trés ogiénnelle, des mouvements rotationnels qui peuaéfiecter un
vecteur de relaxation au sein d'un édifice molémylamacromoléculaire (par exemple, une protéina) o
supramoléculaire (par exemple un agrégat de malédahsioactives). On suppose que la réorientdt@rsemble de
I'édifice moléculaire en question peut étre déaitemoyen d'un temps de corrélatiopn € ( pelow, mouvement

lent) qui se situe en dehors du rétrécissemerdmei(wr, n'est plus négligeable devant 1). Ce tempsaélation

7, s'appliqgue a urdirecteur local D, solidaire de I'édifice moléculaire, par rappatguel peut se produire un

mouvement local (rotations internes, mouvementmseggires...). On rend compte globalement du moewneincal,
qui peut étre trés compliqué, par un seul tempsodelation notér , § poufast, mouvement rapide) puisqu'il

s'agit généralement de mouvements plus rapidedaqu&orientation d'ensemble. Il s'avére qu'il pexister une
restriction d'orientation du vecteur de relaxatipar exemple un rayon vecteur C-H, si I'on considémteraction
dipolaire subie par un carbone-13 de la part dhotop, vis-a-vis d’un directeur locd (figure 4-3&utrement dit,
toutes les valeurs de I'angle ne sont pas équaptes. Cela nous conduit & définir, pour chaqudeuecde
relaxation, un paramétre d'ordre (qui a une sigaiion locale) comme cela a été fait dans le easrdilieu anisotrope
(paragraphe 1.4.2)

- % (Xod 6-1) (4.80)

Figure 4-34 Orientation (définie par I'anglé ) d'un vecteur de relaxation (CH) se réorientanbrsein temps de corrélation

par rapport & un directeur locBl  dont la mob#isé décrite par un temps de corrélatin (rs >> 71, )

En utilisant un modele diffusionnel, on aboutitriewensité spectrale normalisée d'autocorrélatda ébrmé*

~ 2r
J(w)=@1-S*)2r, +S———
( ) ( ) f 1+ CL)ZTSZ (481)

24H. Wennerstronet al, J. Am. Chem. Sqd 01, 6860 (1979); G. Lipari et A. Szahh,Am. Chem. Sqd 04, 5146
(1982)
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Une densité spectrale de corrélation croisée iraplign outre la définition de parametres d'ordre phiacun des
mécanismes$, €6, )etdelandle  entre les deueueste relaxation. Il vient

- 2
3@ =l @03 6, -)- §8.Jor, + 98 482

Dans (4.81) et (4.82), on a supposé que relevealeditions de rétrécissement extrém’éz(f <<l  pour toute
fréquence intervenant dans les densités specttaleparameétres de relaxation considérés). Si sepes le cas, |l

suffit de remplace2zr  par 2r, 1A+ CUZT?) . L'évolution deJ (w) (expression (4.81)) en fonutite la fréquence
«/2n est représentée sur la figure 4-35.

J(Vo) ]

2Tf (1_52) .......... E ..............

1 10 i 100 1000
1/'[5 Vo (MHZ)
Figure 4-35Evolution de la densité spectrale normalisée (derpar (4.81)) en fonction de la fréquence de neg@ur, ce qui est

équivalent, en fonction de la valeur du champ magué B, ). On remarquera I'existence des deux patigssciés aux deux
régimes de mouvement.

L'exploitation de telles densités spectrales im@iqine série de mesures a différentes fréquenaégngretour
fournissent deux parametres dynamiqaes 7 et aireslegparamétre structui@lL'interprétation des parametres
de relaxation de spin a l'aide de cette approch@r® généralement trés satisfaisante dans leesabidmolécules
(peptides, protéines, acides nucléiques) ou démsest organisés en milieu isotrope (micelles, miotdsions). Les
résultats expérimentaux des figures 4-36 et 4-3d@mnontrent la validité, aussi bien que la selitghle la relaxation
de spin a la forme des édifices moléculaires.
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Figure 4-36Inverse du temps de relaxation des protons deaulel& de tensio-actifs engagées dans une miceftenetion de la
fréquence de mesure (entre 3 et 200 MHz). Il stginicelles sphériques avec deux paliers clairemisibles correspondant & un

temps de corrélation long (basses fréquenceseréation lente de la micelle) et & un temps deétation court (hautes fréquences,
mouvement local rapide).

Ut )

T T T T T TTTTIT T T TTTTIT
10 100

1000
v (MHz)

Figure 4-37 Inverse du temps de relaxation des protons deaulee de tensio-actifs engagées dans une miceftenetion de la
fréquence de mesure (entre 3 et 200 MHz). Il sthgihicelles ellipsoidales : on retrouve le tempsatrélation court correspondant
au mouvement local ; on constate que deux tempsdélation sont nécessaires pour décrire le moeneme 'agrégat non
sphérique (nécessité d'introduire un troisiemeepgli
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Annexe 4-1 : Effet de I'auto-diffusion sur I'évolibn de I'aimantation transversale

Toute propriétéy soumise aux effets d’auto-diffagidiffusion translationnelle) obéit a I'équatidagsique
ci-dessous
oy 1ot =Dow axX? (A4-1.1)

ol D est le coefficient d’auto-diffusion, celle-¢aat supposée intervenir selon la direction spatial (sans que cela
nuise a la généralité du traitement, les autresctions spatiales conduisant a un résultat sirejlaldbe maniere a

formaliser plus précisément ce phénoméne dansréexie de la résonance magnétique, nous auronsirseéo
I'aimantation transversale complexe en se souvaqank ety se référent au repére tournant (voir papdgr2.1.3)

M, (X,t) =M, (X, 1) +iM  (X,t) (A4-1.2)
On peut séparer, par lintermédiaire de la quantitéles effets attribuables au gradient du chamiigsia de ceux
relevant de la précession et de la relaxation vemssale :

M, (X,t) =¢expF(2nv, +1/T,)t] (A4-1.3)
ou V, représente la fréquence de précession pounduetion B, .
La fonctiony doit contenir la modification de l&fjuence de précession provenant du gradignt dehd.(Q)
doit étre modifié comme suit

AW ot = —iyg, Xy + DA 10X ? (A4-1.4)
Selon une méthode mathématique couramment utiieée la résolution des équations aux dérivéesqb@si on
choisit une solution de la forme

P(t) = At) exptiygo Xt)
ot At) estindépendant de la variable d'espace. Apségtion dety(t) dans (A4-1.4) et résolution de cégeation,
il vient
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Ww(t) = A(0)exp(-iyg, Xt) exp(-D y?glt® /3) (A4-1.5)
En appliquant ce résultat a chacune des moitiéa déquence d'écho ce qui rend compte, entre adtriggrocessus
de"refocalisatioti (annihilation de tout effet de précession), ndotgieons pouM,

M, (1) = M, exp(-27 /T,) exp([~(Dy2g2 /3)(2r°)] (A4-1.6)

Annexe 4-2 : Mesure du coefficient d’auto-diffusiopar gradient B

On se référera a la séquence de la figure 4-8myosant que, pour les deux impulsions, le gradigéntagit
selon la directionx du repeére tournaat. représkabgle de nutation résultant d’'une impulsion aadient de
durées pour des molécules situées a I'abscissmfEpt .

6=y, X0 =2mX avec 0=)9,0/2nm (A4-2.1)

Si, a linstant initial, I'aimantation était & I'édibre (MO) , les trois composantes de I'aimantatiocléaire dans le
repére tournant ont pour expression

M,=0; M, =M;siné ; M, =M, cost

Dans un premier temps, on fera abstraction desqgohénes de diffusion duram de telle sorte queeseul
interviennent la précession et la relaxatiprdénotant I'angle de précessiof, €} les quangtgs(-A/T,) et
exp(-A /T, ), respectivement, nous obtenons a la fin de l'irztie A

M, = M,sin@ cos x ; M, = Mysinfsiny ; M, =M (d-E,) +ME cosd

La deuxiéme impulsion de gradient entraine unetiomtales composantes @t  de I'aimantation pamgezs'
(qui sera égalé & ala fin des calculs). Poumlrase+x de cette impulsion de gradient, il vient

M, = MyE, sinf sin y
M,, = (MyE, sin 6 sin x) cos 8’ + [My(1 — E;)] sin 8’ + (M,E; cos 6) sin 6’ (A4-2.2)
M, = —(MyE, sin 6 cos ) sin 8’ + [My(1 — E;)] cos 8’ + (MyE; cos 8) cos 8’

Dans un premier temps, nous supposefins 6 et nous effectuerons une moyenne sur tout I'édlamtce qui
revient a effectuer une moyenne sur 'angle  avew (ableau 2-1)
(cos@) = (sin F) = (cos26) = (sin26) = 0 ; <C0§ ¢9> =<sin2 5> =12

Ces relations impliquent que les impulsions de igradsont d’'une amplitude et d’'une durée tellesties produisent
une défocalisation compléte. En insérant ces ma®dans (A4-2.2), nous obtenons

(M,)=0; (My> =0 ;(M,) = —(%)Ez cosy + (%)El
Des calculs similaires pour une phase de la dewxidengradient conduisent a

M,)=0; <|V|y> =0 ;(M,) = (%)Ez cosy + (%)El
Ainsi, apres les deux pas du cyclage de phase, suibsiste que la composante sefon , pondéré& paH nous
faut maintenant prendre en compte les phénoménekffdsion translationnelle. |l est raisonnable lde négliger
durant les impulsions de gradient et de considguéls modifient 'angle de nutation de©  éh+ ¢. Cet angle
supplémentairgg  provient des mouvements de diffusinslationnelle durant 2. En prenant en compte I'angle
@ dans (A4-2.2), on obtient

M, = MyE, sin @ sin y

M, = (MyE, sin 8 sin ) cos(6 + @) + [My(1 — E;)]sin 6 + (MyE; cos ) sin(6 + ¢)

25G.S. Karczmaet al., Magn. Reson. Med, 111 (1988)
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M, = —(MyE, sin 0 cos y) sin(8 + @) + [My(1 — E;)] cos 8 + (MyE; cos 8) cos(6 + ¢)

On peut noter que les termd4, (1 — E;)] sin 6 et [My(1 — E;)] cos 8 dansM,, etM, proviennent de la reconstruction
de I'aimantation longitudinale pd;,  (reconstructd@butant aprés la premiére impulsion de gradi@e.termes ne

sont évidemment pas marqués spatialement et neepedonc étre affectés par la diffusion translatale. En plus
du calcul de moyenne effectué sar , on doit effactun calcul de moyenne sur les fonctions trigortameées
impliquant 'angleg (ce calcul de moyenne est indigi-dessous par une barre horizontale). En ptemaocompte

le cyclage de phase, le résultat final peut étpzig»é comme suit

(i,)=0

<|v|_y> =-ME, cogysing (A4-2.3)

(M) =ME,cosp
Ces relations ont été obtenues moyennant I'hypettaisonnable que les deux calculs de moyenné’espace(@)
et surle temp6¢) , peuvent étre séparés. |l restalae¥sing etcosg qui dépendent de la diffusion le lond abee

du gradient. L'anglep  peut s'écri@mr , ou représdatdéplacement pendant I'intervalle . Il est éwidque
les probabilités de déplacement dans une direetiaans la direction opposée sont identiques. Gesérjuensing

=0 ; la seule composante non nulle de I’aimantae'um{M Z> ; il s’ensuit que I'on mesure exclusiveméivdlution

de la composante longitudinale de I'aimantationlji@ermédiaire decos¢ . L'évaluation de cette derriguantité

repose sur la fonction de distribution le  quigamtssienne L/ VA7DA) expr? /4DD) | distribution qui résulte

directement de I'équation de la diffusion (A4-1llvient (en prenant en compte une fonction garsse ainsi que sa
transformée de Fourier)

—_— 1 +00 r2
cosp =————| cos@mr)expE Ydr = exp477°g°DA)
NArDA 'L° 4DA
ce qui conduit, pour le signal observé, a
S(J) = M, exp(-A/T,) exp(-471°DAg?) (A4-2.4)

Annexe 4-3 : Notes complémentaires a propos dedange chimique

Observation expérimentale

Imaginons une réaction chimigéguilibrée ol un noyau ne reste pas dans un site magnédifeeminég,
mais peut s'échanger entre deux (ou plusieurs). £&s types d'échange peuvent étre intermoléeslgiar exemple
échange des protons de l'eau avec le proton hylrakyn alcool) ou intramoléculaires (échange edifférentes
conformations d'une méme molécule). Dans tousdss le résultat observable en RMN sera toujourtramsfert
équilibré d'aimantation entre les différents sitasléaires.

Placons-nous dans le cas d'un échange a deuxsitssA etB . Le transfert d'aimantation est défamigeux temps
moyens de résidence, et 7, d'un noyau dans le sitt  etle dte . La réadttant équilibréer , et 7, sont

reliés par la relatiorr . /P, =7, /P, , olP, e®;  sont les populeticelatives des deux sites Bt 1/7(, et
Y, représentent alors les vitesses d'échanges).

En supposant que l'on puisse faire varier la \tas cet échange (dans la pratique, on joue supaesnétres
physiques ou chimiques tels que températures, phtentrations...), on observera une évolution destsgeRMN
comme indiqué figure A4-3.1 (pour laquetle= 75, i.e.P, = Pg).
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Figure A4-3.1 Spectres théoriques obtenus pour diverses valieuesvitesse d'échanée—- Ti + Ti (P4 = Pg) avecV, —Vg =
A B
20 Hz et, pour chacune des deux résonances, \geeitatte raie a mi-hauteur de 2 Hz en l'absencédige. On peut noter que la

coalescence est obtenue pd{F = 90 st en accord avec la relaticH T oalesceac— 7T\/E(VA —VB)

« En l'absence d'échange chimique erire Bet , chaig@arde son individualité : deux sighaux apsseait

, L 3 1
aux fréquencey , etz  avec une largeur a mi-hauteunée paldV 5 =

7ﬂ—2( AouB)
* En échange lent, les 2 raies gardent leur indiVicua la fréquencev, ety mais elles s'élargissent
progressivement.
« Sila vitesse augmente, les raies élargies comme@acempiéter l'une sur l'autre et les maximumissdgptions
ne correspondent plus aux fréquenggs Vgt maspgeachent de la fréquence moyerihg , + Pl
» Lavitesse augmentant encore, on obtient un ca®lmi les maximums d'absorption se confondentnenseule

raie large unique (& la fréquence moyenne notéggetnment) : on dit alors qu'il y a "coalescenas'mies (on

dit aussi "étre a la coalescence").
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« Finalement, pour une vitesse d'échange encoragbite, cette raie unique s'affine jusqu'a atteindre largeur
égale a celles des raies individuelles observéedsence d'échange. Au-dela, I'aspect du spesteinehangé
guelle que soit l'augmentation de cette vitessehdiége.

Etude quantitative

Les équations de Bloch étendues (pour tenir com@téchange) permettent de calculer I'expressiatytique (en
fonction de la fréquence) du spectre d'absorptibast souvent d'usage d'utiliser ces équations sme forme

complexe en posantM, =M, +iM oM, em sont les composantesvieesales de l'aimantation
macroscopique (voir paragraphe 2.1.4). Dans leltaséchange entre deux sitds Bet , celui-ci initpgdour A

, une augmentation d'aimantation venantRle atesse M; /7, et une disparition d'aimantation a la vitess
My /7,. (I en va de méme pour le sié ). L'aimantatiorale M, est égale M, =M, +M,;; . La solution des
équations de Bloch étendd@sst la suivante :

1+7(a,P; +aghs)

M, =M,
a,P, +agP; +1a,a,

Avec T=71,7,/(t,+T7g), a, =1/T,, —2in(v-v,) et une expression similaire poar, , 8, =M, + M,
(aimantation macroscopique a I'équilibre).
Cette équation permet de recalculer un spectreithiet comporte comme seule inconrrue  qui peetédaluée

par comparaison entre spectres expérimental etléalRemarquons également que cette équation pelereaiter
facilement le cas de la coalescence (voir figure3AY.

Annexe 4-4 : Méthodes de perturbation dépendant #mps conduisant a I'évolution des
composantes de I'aimantation nucléaire sous 'efti# champs locaux

Comme indiqué dans le corps du texte, on peualisér ce calcul en se fondant sur I'équation (gérserale)
d’évolution d’'un moment magnétique en présence dhamp magnétiqué (qui sera ici un champ local tont
caractére aléatoire a pour origine les mouvemenontéaulaires)

Sji=vinb
Cette équation peut étre explicitée pour chacusedmposantes du moment magnétique en se plagatedeepére
mobile (repére tournant par rapporza  a la vitesspilairea,, = 271V, I, représentant la fréquence de résopance
de maniére a éliminer tout effet de précessioreettenir que I'action des champs locaux :

dll’lx‘/dt = y(/’ly'bz - /’Izby‘)
du, ldt = y(ub, - u,b,) (A4-4.1)
du, ldt = y(uby, — pyb,)

Les "primes" indiquent que I'on opére dans le repaobile, les composantes du champ local s’expttipan
b,. = b, cos(w,t) — b, sin(w,t
= b, cost@y) ~b, sin(@,) (Ad-4.2)
b, =D, sin(w,t) + b, cos(w,t)
On s'intéressera en premier lieu a I'évolution ge ansila perspective d'établir I'équation d’évolutidea M, ,
composante selo@ de I'aimantation nucléaire quégale a la moyenne d’ensemblede M ,(t) = 4, (t) )- On

peut toujours écrire

26 H.S. Gutowskyet al, J. Chem. Phys28, 430 (1958)
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Ho (1) = 1, (0) + f; %dt‘ (A4-4.3)

et procéder par les méthodes classiques de perantem fonction du temps. Dans ce but, on utitidezxpression de
dy, / dt donnée par (A4-4.1)

u,(t) = p, (0) + Vj;[ﬂxr(t')byv (t') —p, (V)b (t)]dt’ (Ad-4.4)
U, (t') etu, (t') peuvent s'écrire de la méme maniére que (A4.4.3)

e ) = 1,0+ [} Lo

v duy,
i) =, O+ [ =2

Nous ferons alors les hypothéses (réalistes) stggan
i) t estrelativement petit,

dt"

ii) 4 évolue plus lentement qué
Avec ces hypothéses et comme t'< t , Nous pouvons assiddns les relations du type (A4-1.4),(t")  p,,(t")
et 4,(t") au, ©) ,u, (0) ety, Q) , respectivement. Par conséquent, onéoeing

1 () = 1,0+ y [, 11, Q)b (") = 1, Q)b (" )]t

Hy (€)= 1, 0) + y [ L1, O)b, (") = 11,,0) b, (" )]dk”

Ces deux derniéres expressions peuvent étre issdads (A4-4.4), quantité a laquelle on appliqgusra moyenne
d’ensemble de fagon a obtert, (t)

M. =M, @+ [ [ [, O)b,(t)b, ) ~, O)b, ()b, (D)] dt

4 f; ﬁ[/’z )b, ()b, (t') —£4, (0) b, (t")b, (t)] dt dt”

Il est certain qu’un moment magnétique élémentaireemps zéro ne dépend pas des champs aléatoiedsieront
aux tempst' et" . Au surplus, deux composantes disindes champs aléatoires ne sont pas corrélées. P
conséquent le premier terme de la relation ci-depsut étre décomposé selon

4, OB, (0D, (1) = 4, (0) b, ()b, () =M, (Ob,(F'), (1) =0

Des décompositions similaires peuvent étre mises@vre pour les autres termes. Deux d’entre euduisent a des
résultats non nuls et on obtient en fin de compte

M. (1) =M, (0) - y>M, ) f(t)dt

avec  f(t) = [ [b,(t')b, () + b (t)b,(t)]dt" (A4-4.5)

De fagon a retrouver I'équation de Bloch relativ@amantation longitudinale, on peut différenc{éd-4.5) ; il vient
dMm 2 d
—Z =-py’M, (0)—| f(t)dt
i AL (M Qb MILY

En notantF la primitive d&f , on aboutit a

dF(t)

RIGL ——[F(t) FO)] = =)

dt
On peut alors exprimetiM, /dt  selon

dM =—)°M, (O)I[b (th,.(t) + b, (t")b, (D] dt"
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En remplagant la variable® par=t-t" et en supposant gufanction de corrélation dépend uniquement de la

différence entre les deux valeurs de la variabigpequi y figurent (autrement diby, (Y)b,.(t") =b, (t-t")b, ©0) ),

on peut écrire la relation précédente sous la forme
daM, _ , t )
—5= = /M. O] b, (1)b,(0) + b, (1)b,.(0)]dr (A4-4.6)

Il est alors judicieux de revenir au repére fixéagr aux relations (A4-4.2). On peut également repteib,. (0) =b, (0)
etqueb, (0)=b,(0) . Commd, di ne sont pas corrélées, (Addéxdgnt
daMm, _ 2 t
- VM. (O)I0 [b, (T)b, (0) + b, (7)b, (0)] cos(w,r)dr
A ce stade, il faut prendre en compte le fait géeolution de M, est gouvernée par des champs atéatajui

contribuent au retour de I'aimantation longitudengkrs sa valeur d’équilibre. On doit donc consd@tutdt I'écart
de M, par rapport & sa valeur d’équilibre, c'est&dl, —M, . Par ailleurst a été choisi de telle sorte que

I'aimantation nucléaire évolue lentement alors lggechamps locaux fluctuent selon une échelle dyaqzerbeaucoup
plus rapide. Par voie de conséquenMaZ(O) peut &genrablement remplacé dans I'équation ci-dessus pa

[M Z(t)—Mo] . De plus, la limite supérieure de I'intégrale pétre remplacée par l'infini par le fait que lesdtions

de corrélation tendent rapidement vers zéro. Finet, I'équation d’évolution d&1, s’écrit

% =—(M, -M)ly* Rej: [b, ()b, (0) + b, (t)b, (0)]e™"“'dt] (A4-4.7)
ol Re signifie"partie réelle dé
Une approche similaire s’appliqgue aux composantesisversales de I'aimantation nucléaire. Les cslcul

correspondants feront intervenir des quantitéymf; .[;'by.(t")by.(t')dt' dt" qui relévent du traitement ci-dessus, mais

égalementﬁ j; h(t)b,(t)dt'dt" qui ne nécessite pas de passer dargele maobile et qui conduira a une densité

spectrale a la fréquence zéro (voir (4.33)).

Annexe 4-5 : Densités spectrales associées a dastgas tensorielles

Bien souvent, on pourra spécifier la nature dedtiaction (mécanisme) et substituer au champ Ideal
'annexe précédente une quantité tensorielle. Nigsggnerons paf,, (avac v, X Y, @u )les élémentsdu

tenseurcartésiencorrespondant a l'interaction considérée Nousallmontrer qu'il est possible de les exprimer en

fonction detenseurs irréductiblede rang 2 (notéE(m) , lpprojectiol’ m pouvant prendre les valeurs -2, -1, 0, 1, 2).
De fagon générale les tenseurs irréductibles, amatnent aux tenseurs cartésiens, se transforraeitérhent lors
d’'un changement de repére. En outre, les fonctiensorrélation des tenseurs irréductibles de rang @épendent
pas de la projection, dans la mesure ou le milgusetrope (cette propriété cesse d'étre vraie pousolide ou un
cristal liquide) :

[ F™OF ™ ©exptiat)dt= (-)"3,, [ F© ©)F @ 0) exptictdt

= (D" Opm ()
ou 4(«) est une densité spectrale possédant des péspsihilaires aux densités spectrales déja rersamiivoir
(4.29) et (4.35)).
De fagon a exprimer un tenseur cartésien en famat® tenseurs irréductibles, on peut s’inspiretadforme des
harmoniques sphériques de rang 2, qui sont elleses&ne réalisation des tenseurs irréductibleanig 2. On peut
rappeler que ces fonctions constituent la partgukaire des orbitales atomiques d et s’exprimenfoaiction des
angles polaire® ai (figure A4-5.1) :

(A4-5.1)
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Y,#2 = 15/87 (1/2)sin? fexpE2i )
Y,*Y = F4/15/8/rsinf cosfexp i ¢) (A4-5.2)
Y, =/15/87(/3/2)(cos? 8- 1/3)

Figure A4-5.1Définition des angles polaires intervenant daestordonnées sphériques

On peut remarquer que/®  comporte la quactie & , quiregtortionnelle Z? , alors quE,, se comporte (se

transforme) comm&? . Par conséquent, on peut écrire
V 1587 { 3/2)xc0g =KT,,

ou le facteur de proportionnalilé  rend compteadspkcificité du tenseur cartésien considéré. Aweréme facteur
Kk, il vient

J 1587 ¢/ 3/2)sir? 6cog ¢ =KT,,
V1587 ¢/ 3/2)sirt Gsir? ¢ = KT,

En sommant les trois relations précédentes, no@sobs
V1587 3/2) =3KT,
ou T, est le tiers de la trace du tenseilly = (Tyy + Ty +T,,)/3 . On @mpeler que cet invariant gouverne les

spectres RMN en milieu isotrope (paragraphe 1.42jutre part, commeF © , un des éléments du tenseur
irréductible associé au tenseur cartésien consi@éténomologue &, , nous pouvons établir la cooredpnce
suivante (en considérant les deux termey ffé )

= 0 — TZZ _TO (A4'53)
Le coefficient spécifique du tenseur considérédlantres termes, son amplitude) est bien entengrié dang=©

. En utilisant des considérations géométriqueslairas et en tenant compte des coefficients inteame dans les
harmoniques sphériques de rang 2, nous sommessreriétablir les relations complémentaires csdas

FOY -F® =8/31,,
FOY+FO =—iyg/3T,

F2 -F®@ =-iJ8/3T,,
FO2+F@ =42/3(T,, -Tyy)

En inversant (A4.5.3) et (A4.5.4), il devient pdsid’exprimer chaque élément du tenseur cartésicionction des
éléments du tenseur irréductible de rang 2 quesdtiassocié

(A4-5.4)
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T =Ty = W/2)F©@ +/3/8(F@ + F (2)
T, =T, - W2F® -J3/8(F@ + F)
Ty =To+F©

Ty =iV3/I8(F? —F®)

T,, =/3/8(F ™ -F®)

T,, =iV3/8(F® + F)

Ces derniéres relations permettent d’exprimer s@ddin5.1) les transformées de Fourier des fonctamsorrélation
relatives a tous les éléments du tenseur cartésieae souviendra que la transformée de Fourigredamnstante est
égale a zéro)

[ Tex (0T ) exptricatycit = [T, (07T, (0) exptricatyct
= [T, (T, O expict)dt = 9(c)
[ T (0T Q) expiadt = [T, (07T, (0) expeiatydt

= [ T (0T, O exptict)dt = (3/4)9(c)

L'étape suivante consiste a exprimer ces quartésorielles dans un repére moléculaire grace awjueourra
réellement accéder a l'information utile (dynamique structurale). Les développements ci-dessousetnant un
milieu isotrope et seules deux situations serowrisagées i) un tenseur de symétrie axiale et unveroant de
réorientation anisotrope; ii) un tenseur quelcon(ne possédant aucun élément de symétrie) et uvenmnt de
réorientation isotrope (chaque direction molécelai réorientant de facon identique).

Soit X ,y ,Z le systéme d'axes pour lequel le tensstidiagonal ; les axes y, Z, sontappelés "axesipanx"

(A4-5.5)

(A4-5.6a)

(A.4-5.6b)

du tenseur et leur étiquetage est tel H'lzlzdgz |Tyy| 2 |Txx| . Dageiaiit, on substituera aux trois éléments diagan

du tenseuf, =T,, , linvariantT, = (T, +T,, +T,,)/3 et le paramétre dasyreéwi=(T, -T,)/T,, (7 est
évidemment égal a zéro si le tenseur est de syg@tiale). De maniere a calculer les densités sgest nous devons

revenir aux tenseurs irréductibles, notég) danspére moléculairg y 2 et qui peuvent étre constagton

zz

les mémes procédures que chJ(F‘) dans le repérérlikg(A4.5.3) et (A4.5.4)). Comme dans le rep&re y ,, 2
, le tenseur cartésien est diagonal, il vient

fO=T,-T,
fO=fD =
f@ =62 = 6T,
En fin de compte, nous devrons calcugw) = I: F @ (t)F @ (0) exp(-iwt)dt , ce gpligme que I'on exprimeF(o)

en fonction def © f @ et {2 | S'agissant de tenseurs irréductibles, il faine appel aux matrices de Wigner qui,
dans ce cas particulier, se réduisent a des haguesisphériques.

|:(0) =/ 7T/5[Y2(0) ( mf © +Y2(2) (0', ﬂ)f @ +Y2(-2) (a,’ mf 2
ol a et sontles angles qui définissent le repéatkéenlaire par rapport au repére fixg,  étant llarentre les

axesZ etZ (comme alaccoutumée, correspond &datibn du champ statiqu8, ). L'angle , quant & lui

n’intervient pas dans les deux cas envisagés suddsui correspondent a la grande majorité deatgins rencontrées
dans la pratique):

« si la réorientation est isotrope, les transforméesFourier impliquanty,® Y, ow,” sont égales (on
retiendra bien sQv,® qui ne dépend paside )
9(w) = LAO)(T, - T,)* +n°T7 /3]3((4)) (A4-5.7)
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+ sile tenseur est de symétrie axiafe?  f & sonkeévident nuls et, & nouveau, il n'y a pas a se pup@rc
de l'anglea
7 @)= @O, -T5)? )3 (@) (A4-5.8)
On peut remarquer que I'on passe de (A4.5.7) a58%en égalant & zéro. Dans les deux cas, nausarntroduit

unedensité spectrale normalisél(w) , qui ne fait intervenir que 'nharmonique sphériqy®(g) =+ 5/167 (X0$ 5-1)

et qui contient exclusivement I'information dynammég(l'information structurale figurant, de facorpaée, dans le
premier facteur de (A4-5.7) et (A4-5.8))

J(w) = 47 YL BTV LB(0)] exp(-ict)dt (A4-5.9)

Si la fonction de corrélation ci-dessus obéit & laneexponentielle de constant de temps (comma est trés

souvent le cas, tout du moins en premiere apprdiomia la partie réelle de la densité spectralemadisée (qui
intervient de fait dans les parameétres de relawpge présente sous une forme trés simple

Jw)=—" (A4-5.10)

Annexe 4-6 : Relaxation scalaire de deuxieme espéce

Partant de l'expression de linteraction par caggl entre un noyau de spin 1/2A( ) et un noyau
quadrupolaire X , ayant généralement des tempslaeat®n beaucoup plus courts gée , conditore qua non
pour que ce mécanisme de relaxation soit actif)

Iax (0TS HI+121)
On peut concevoir que les quantités évoluant rapéie dans le temps sdift, I etl¥ (selon les temps de relaxation
T,* pour les composantes transversaled; et pour laasanpe longitudinale). Formellement, les grandgurk’

,]AXI;‘ et/ xIXpeuvent étre considérées comme les composantestdiomp localjb, Jb, etjp, , respectivement.

Par voie de conséquencé,,  doit étre exprimée es'rguliisque les opérateurs de spin sont sans dinrsion
doit évaluer les fonctions de corrélation suivantes

KOO, 15010, 10170
On ne retiendra dans ces fonctions de corrélatienes termes dépendant du temps par le biaisrdéabeation rapide

de X . Ainsi, | } (t) sera simplement remplacé par0) exp(-t/T,*) . En olgsdonctions de corrélation impliquant
les opérateursy’ , I etl) , les identités ci-dessous interviendront dangdeltat final
X0 =170)° =170 =%(| praafltd ('g ) (A4-6.1)

Ix étant le nombre de spin du noyau . Nous pouvons dobstituer &2 Iom b, ()b, (0)dt (figurant dans I'expression

de (R,),, , voir (4.33)) lintégrale suivante
I [T1X 01 Ot = (35 131 (1 + DT (A4-6.2)
Les deux autres fonctions de corrélation, impliquaji et |, requiérent la prise en compte de la préoessies

calculs s'effectuent plus facilement a l'aide de&rateurs de montée et de descdiite 1 ¢ +il;< | Xetl} —ilf .On
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peut noter que I'évaluation dg' (t)I,* (0)+1) ()1 (0)  se rameéne & celle/dt)! * (0) car, pour des raisons de

symétrie, | X )12 ©0) =1X(t)I ) (0) . L'évolution de ¥ peut s'exprimer commié su
1X(t) = 1.} (0)exp(~t/T,* ) exp(iaoy 1)
ou ay /27 est la fréquence de précession du nojau . Oal@sten mesure de calculer les densités spestrale

relatives aux composantes transversales (par neféré (4.32),«, doit étre remplacé pay A, étamolgau
observé)
Iac [ o e dt= AR Of et el et
2 o T 2 7 T
A4-6.3
Th T (A69)
:_IX (IX +1) 2 X2
3 1+ (wa )" (137)

A l'aide de (A4-6.2) et (A4-6.3) et en utilisanfftamulation générale de la relaxation par chaniataires ((4.32) et
(4.33)), on aboutit aux expressions@&*),. (Rf)., dopaé$4.39).

Annexe 4-7 : Approche quantique des phénomeénesedi@xation

Lorsque le systeme de spin comporte plus de deweank d'énergie, I'évolution temporelle des grarmsleu

qui le caractérise requierent l'utilisation dedz'u;lieur-densitér introduit au paragraphe 2.2. Gelabéit & I'équation
de Liouville- von Neumann rappelée ci-dessous

2 = 2in[6, A()] (A4-7.1)
ol [AB] représente le commutateur des deux opérab%ursBeEoUﬁ(t), exprimé en Hz, représente I'hamiltonien
régissant le systéeme. Ce dernier comprend

« I'Hamiltonien H,, qui gouverne la position et l'ntensité desgaie spectre RMN, et, de fagcon générale, les
phénoménes de précession.

« I'HamiltonienH, (t), responsable des phénomeénes de relaxation, &taduti toutes les interactions dépendant du
temps. Dans tous les cas envisageés ici, il pentetre sous la forme

Hi(t) = 3, Zm22 (A E () (A4-7.2)
ou r désigne un mécanisme de relaxation (intergctorot le symbole( )*  signifie "transposé conjugué

complexe". A la fois,Am (qui ne comporte que des afgrrs de spin) et™  (qui ne dépend que des propriéte
moléculaires) sont des tenseurs irréductibles eedait obéissent aux relations ci-dessous
(A" = ()" A"
Fm=(CD)"(F"Y
()" :conjugué complexe.

Il s'avére que pour i) une interaction dipolaireamoléculaire (on ne considérera ici que la réxaigon de molécules
rigides) ou ii) une interaction quadrupolaire aygadient de champ électrique de symétrie axiak fdactions
moléculairesrF,™ sont proportionnelles aux harmonigyéseriques de rang 2 (voir (A4-5.2))

F" =KpoYs (6,9) (A4-7.4)

(A4-7.3)

Ko ==l 147N 6/57Thy Y, I 13 est le coefficient relatif & l'interaction dipokgjrr ,, représentant la distance
internucléaire, u, la perméabilit¢ du vide, les amtreymboles ayant leur signification habituelle.

Ko =V 6/5meQ\, /[4nl (2-1)] est le coefficient relatif & l'interaction quadrigice, €Qreprésentant le moment
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quadrupolaire nucléaire (spécifigue du noyau cangdV,, étant |'élément du tenseur de gradient dmplassocié
a l'axemoléculairede symétrie axiale (symétrie postulée dans leeptésontexte) el le nombre de spéh.  get

sont les angles polaires qui définissent l'oriénitad'une direction moléculaire par rapport au refiée (I'hamiltonien
(A4-7.2) dépend du temps exclusivement par l'inéetimire de ces deux angles polaires): il s'agit gelans le cas

de linteraction dipolaire et de& (axe de syméthietenseur de gradient de champ électrique) damsidede
l'interaction quadrupolaire. La forme de I'hamilem (A4-7.2) est issue des expressions donnéesl'dansxe Al-5
auxquelles ont été ajoutées les termes non séesil@uant aux opérateu:‘\*pm , donnés dans le tabléatilAon
pourra remarquer qu'ils présentent, pour les deécamismes, une structure similaire.

A

Tableau A4-7.10pérateurs de spiﬁ\m relatifs aux mécanismes dipata quadrupolaire

Interaction dipolaire Interaction quadrupolaire
Ax2 (TATXY 12 (272
At FOAMNX+TAX) 2 FOLOL,+1,0,)02

A [ ATA (A X +T ATV 24 [47%=(I,T_+0 .0,/ 24

L'équation (A4-7.1) peut étre résolue selon leshodts des annexes A4-4 et A4-5 et en utilisarditegfie la valeur

de toute grandeu® se déduit de la relatios G >=Tr(6G) (voir (A2-1.5), traceptaduit de l'opérateur-densité et
de l'opérateur associé a la grandeur considéréedbOutit a

d e (At A _ Nt Y

£ <G >=—iTr{6[A, G1} = Br T2, Tr {(6 = 60)[AT [(A1)", G11} 77 (mawp) (A4-7.5)

Le premier terme a trait aux phénoménes de préxestine sera pas considéré plus avant. Le seeonttten
revanche, concerne exclusivement les phénoméneslaation. Sir =r' , on a affaire au méme mécanisme de
relaxation (situation la plus courante), les tersmsespondants interviennent dans les vitessedalation spécifique
(R; ou R, ) ou dans les vitesses de relaxation croiSéau contrairer et’ symbolisent deux mécanismes de

relaxation différents (il peut s'agir d'une inteiaic dipolaire et de I'anisotropie de déplacemédnimue, de deux
interactions dipolaires différentes...), on parlemwitesses deorrélation croiséedont la détermination requiert
généralement des conditions expérimentales (ogidamstances) particulieres. Dans tous les cascendition que
les commutateurs du second terme de (A4-7.5) maispas nuls, il faudra évaluer la densité spexiralmea,) (voir

(4.29) et (A4-5.1))
77 (w) = jo“’ F°(t)F° (0) exp(=iwt)dt (A4-7.6)

On peut en effet montrer qu'en milieu isotropedieest ici suppose€) les fonctions de corrélatiemépendent pas de
la projectionm . La pulsatioma, dans (A4-7.5) doieén fait considérée comme égalea  qui correspdad

différence d'énergie (en rad)sde deux états ej tels qt(;EieAm| j) #0 . Comme cela saraslérés souvent, les
F."sont identiques, & un facteur pres, aux harmonigpkériques. Deés lors, il devient possible d'expri(#4-7.6)
selon les densités spectrales normalisées (voi5(8)).

L'opérateuré pourrait étre I'un des opérateurs4gtsdintroduits dans I'annexe A2-2). Ceux-ci cénant une base,
la transposition de (A4-7.5) a chacun des opérza:tp&mrduits\?i (ou a des combinaisons linéaires depémteurs-
produits) conduit & un nombre nécessairement Tgjudtions (ce nombre est égal a la dimensioresdte des états

du systeme, soit2?" pour un systeme de spins 1/23. dperateurs peuvent donner naissance aux modes
d'aimantation définis par

v, (t) = (\7i -V, > (A4-7.7)

ieq
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ol V, est 'un des opérateurs définis ci-dessus.ré tiexemple, les opératews= 1" V,=1X  \gt= 2 A X
constituent la base permettant de traiter la rélaxdongitudinale d'un systéme de deux spins A/partir de (A4-
7.5), on peut montrer que, de fagon générale, tetesid'aimantation obéissent a un ensemble d'éqeatinétiques
au premier ordre (les effets de précession étartigxdonnés par

SVOR 200 (A4-7.8)
avec
M =2 Zzlsz{[A'm,\Z APV, ™ (ma) (A4-7.9)
A l'aide des éléments j »Onpeutconstruire uneiceaditematrice de relaxationOn peut montrer que cette matrice

est symétrique. Sa construction nécessite le caleslcommutateurs figurant dans (A4-7.9) et il&Fawque les
élémentsl; sont nuls si les modgs vet  sont de naiffiéeedte (i.e. s'il s'agit de populations et déé&ences).

Cette propriété explique pourquoi la relaxationgitudinale est disjointe de la relaxation transskrsLa méthode
détaillée ci-dessus permet d'aboutir facilementénquations de Solomon.
Une méthode alternative (et équivalente, utiliséesdle corps du texte) consiste a traiter I'éqonaffod-7.1) sous
forme matricielle. On aboutit ainsi aux équatioesRedfield qui font intervenir les éléments dematrice-densité
(I'équivalent matriciel de l'opérateur-densité)

d .

dat Oaq =10 — )0 (1) + z Rt o (1) (A4-7.10)
b

La matrice-densité est construite sur la base @eteurs propres dé,, de telle sorte quex, ek, représentent
I'énergie (exprimée en rad)sdes états propreja) Rf) . On reconnait la mémetsteuque dans (A4-7.5), le

premier terme se référant a la précession et lensea la relaxation. Un aspect intéressant dedarih de Redfield
réside dans la forme symétrique des éléments ahatidce de relaxation

Raa'bb’ = ‘] aba'b' (wa’ - wb‘) + ‘] aba'b’ (wa - wb) - Ja'b‘z ‘]cbca(wc - wb) - 5ab z ‘] ca‘cb’(wc - wb’) (A4_711)
J étant le symbole de Kronecker et les densitéstigles de (A4-7.11) étant de la forme
I (@0 =) = Y (D72 (@ = )NA ™) (AT ) o (A4-7.12)
etou, F, étantla valeur de la projection selbon  dunent total de spinn=F,(b) -F,(a) eti=F,(b')-F,(a)
. Au surplus,R,,; n'est différent de zéro queéasi - w, | = |w, - w,| . Coeséquence immédiate est qu'il n'existe
aucun couplage entre les cohéren¢a$ £ |a’) , compogeariegersales) et les populations) ¢ | b') , composantes
longitudinales). L'équation d'évolution d'une ca&m&e est particulierement simple
0 =11, =) * R0 (A4-7.13)
AVECR, .0 = 2J sora (0) = D [J qaea (@ = @,) = I ea (@, — @,)] - LE t€rmei(a, —@,) correspond a la précession alors

que R, représente la relaxation propre de la cohéreonsidérée et est reliée a sa largeur de raigvpajue
linhomogénéité du champ statique soit négligeadfepeut noter que (A4-7.13) implique une relaxatransversale

de nature monoexponentielle, a condition que leémmiteo,,. soit isolée. Dans le cas contraire, ditexune
cohérenceo,,. dont la fréquence est proche de cellg de le termeR,,,, est responsable d'un couplage entre les
deux cohérences.

Les équations de Redfield sont également tressyiibeir traiter de la relaxation longitudinale. Grupen effet noter
que g,, estidentifiable a I'écart entre la populatiynde I'état|a) et sa valeur d'équilibre; il vient

% P, = > W,P, (A4-7.14)
b

ou les probabilités de transitidlV,,  ont été introatsiit
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W,p = 2] pan(@, — @) pourazb
W, ==> W, (A4-7.15)
bza
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5

RMN Multi-impulsionnelle et
Multidimensionnelle

Cet aspect de la résonance magnétique nucléaoawecun ensemble d'expériences typiques, acceg¢ces
tous et devenues d'une utilisation routiniére. ®timsitera ici aux principes de base de ces méthesdehant que de
nombreuses améliorations et sophistications onta@gortées depuis la rédaction initiale de ce ¢rapCes
expeériences sont généralement assez élaboréelsitpoint de vue de l'instrumentation que du tragendes données.
Elles se justifient par la nécessité
i) d'extraire une information spécifique a partrgpectres compliqués,

i) d'établir des corrélations avec comme coradididentification ou l'attribution de résonances,

i) de visualiser certaines propriétés physiquties que la densité de spin (imagerie).

Les corrélations fondées sur les paramétres dynesifrelaxation croisée ou échange chimique) @ntraitées en
détail au chapitre précédent et ne seront repigses'incidemment. Au surplus, les méthodes conxgsea trois (ou
méme quatre) dimensions couramment utilisées gsuddterminations structurales de biomoléculegalaedg taille
ne seront pas décrites. Cependant, celles-ci somstituées d'unités de base (chacune d'elles jourantble
parfaitement défini lors du déroulement de I'exgréee), qui relévent de I'approche générale préselatgs ce chapitre.
La plupart des objectifs mentionnés ci-dessus eztjune certaine forme de sélectivité spectraldesdiune procédure
de transfert. La sélectivité peut étre obtenueuparexcitation adéquate qui affecte exclusivemargpin, un groupe
de spins ou méme une seule transition. Une autonfde procéder consiste a suivre I'évolution dtesye de spins
durant un temps incrémentable et & effectuer tarsformée de Fouriet,(Off - v, ). Il s'agit évidemment des

méthodes de spectroscopie a deux dimensions (@gentdétail au paragraphe 3.4); dans ce casetdigiéé spectrale
est réalisée dans le domaine , chaque point comespo & une zone de fréquences définie par lautésolen v,

(figure 5-1).

(b) J JL )‘

© B f‘ J\

T
ppm 7.50 7.0 6.50

Figure 5-1 Comparaison de deux modes de sélectivité : (atgpeonventionnel; (b) excitation sélective apypdig a un multiplet
(indiqué par la fleche) avec les réponses émarauirds spins; (c) coupe (a la fréquence du mattg# (b)) provenant d'un spectre
a deux dimensions avec le méme type de réponsas @'
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5.1 Excitation sélective

5.1.1 Impulsions de faible amplitude ('soft pulsgs’

Pour comprendre comment fonctionne une impulsiogrespondant a un champ radio-fréquence (champ rf),
de faible amplitudeB, et agissant a la fréquence «, /2n  q(ieéce d’émission), on doit se référer au concept d

champ effectifB" (figure 2-5; relation (2.8)), I'aintation nucléaire étant animée d'un mouvement tegtion par

rapport a ce dernier. Il est évident queBsi deviiégligeable par rapport@, —«, /y) , le champ effectihciie
avec l'axez et, dés lors, n'agit pas sur l'aimantation nudé&n obtient ainsi une certaine sélectivité, wesagnifie
que les résonances éloignées de la fréquence tdtxti ne sont pas affectées par le champ radipénéce.
Formellement, une transition a la fréquemge= (B, /277)1— 0) goluprésente la constante d'écran (responsable

des différentes fréquences de résonance dansdgespensidéré), n'est pas excitée pourvu quenditon suivante

soit vérifie:|y, -v, | >> % . Enrevanche, le champ rf agitpégnent sur une résonance dont la fréquence de karmo
T

est trés proche, sinon identique, a la fréquerdmmidsion. Dans ces conditionB;" coincide quasimestt Baxex

(en supposant que le champ rf est dirigé selor kadu repere mobile) et son application pendant ampter

provoque une nutation dangle )B,;r=a .Comme nous vedenk voir, la sélectivité étant gouvernée par
l'amplitude B, , on pourrait sélectionner une zoné&éguence aussi étroite qu'on le souhaite. Latééphiysique est
assez différente : d'une part les phénoménes deat&n contrecarrent le mouvement de nutation slevient trop
long, donc siB, est trop faible, d'autre part unpufsion sélectiva'agit passelon urprocessus binaire excitation

compléte pour la zone de fréquence sélectionnébssnce d'excitation en dehors de cette zone fflaufe (2.8)

permet de s'en convaincre). Dans le meilleur desroéme si les phénomenes de relaxation n'entrguenpeu la
nutation, ce profil d'excitation n'est pas un pic ine bande plus ou moins large), mais pluttffignee du type sinus
cardinal, avec des oscillations, ou lobes latérdapart et d'autre de la fréquence d'excitatigui@ 5-2(a)). On peut
penser que cette observation est a mettre enarlatiec la transformée de Fourier d'un créneaesjyirécisément
un sinus cardinal (Annexe A3-1). Malheureusementphcept de transformée de Fourier ne s'appligsstpictement
ici parce qu'il ne s'agit pas de phénomenes liagdqtette derniére propriété ne pouvant étre indeque pour des
angles de nutations faibles, tels gir=a ). Il n'etergas moins que la transformée de Fourier d'umaefo
d'impulsion (qui est une fonction du temps) founmite premiére indication sur ce que pourrait &rerbofil en

fréquence et peut servir de guide pour concevarfanction de modulation des impulsions rf en atogk (et/ou en
phase). Considérons comme premier exemple une siopulf de faible puissance et de forme gaussieemeotant

que la transformée de Fourier d'une gaussienrégaktment une gaussienne (Annexe A3-1), on s'adtefdenir une
réponse dans le domaine des fréquences dépountobkedelatéraux. Cela n'est pas tout a fait vraque deux lobes
négatifs sont observés (figure 5-2(b)) de partaitee de la zone devant étre sélectionnée. De foluscomme pour

une impulsion de forme rectangulaire, une compesdispersive i1, ) est excitée en méme temps queripasante
d'absorption attendueM , , toujours en supposantegeigamp rf est orienté selon I'axeu repere mobile). Dans la
pratique, il en résulte ce que l'on appelle un dgnat de phase" (les diverses résonances appara@gec un
déphasage proportionnel a leur fréquence). LesIsigns gaussiennes sont trés largement utiliséasesfacon de

s'affranchir des composantes dispersives est @ealefer I'aimantation (sous forme d'un écho) awyeanod'une
impulsion anz  non-sélectivehéird pulsg). Une méthode alternative pour supprimer les caaptes dispersives est

d'appliquer une impulsion non-sélectiverz 2 avecyriage de phase de deux pagi/2),, . Le probléme des

lobes latéraux peut étre atténué grace a une fdemé-gaussienne (figure 5-2(c)) qui ne résout pas putant celui
des composantes dispersives. En fait, un moyenleidgominimiser a la fois les lobes latéraux etdesmposantes

dispersives est de recourir & une impulsion ganssie 372/2 (figure 5-2(d3j). Par rapport & une impulsion

gaussienne &/2 , limpulsion additionnellera  pergt ébnsidérée comme jouant un role de refocalisgto
parlera ainsi d'impulsion "autorefocalisée").

27L. Emsley et G. Bodenhauseh,Magn. Reson81, 211 (1989)

194



90°

NMWIWllumumm

IR ol

\
A
-~ [T
\ . B |
X N : \
I REVANN N . |
i / ARG \ \ - _
CSTANTT N A (a) 0 e - A - = = == (b)
2P0 = X SN 200 2o \ \ / b \ 200
A H ]
| \ !
\\ ' | 1
Voo 5 I

270

““Hmwmlllluum

,..1m.]..mmnummmrmrMWUWWW”HW" " y

50

= |
-~ |
N |
-50 \ |
\ /
v |
N -100 +
l

...,uu...,v_“"”m"‘,.llmmm.

|
-100 +

Figure 5-2 Profils d'excitation (la valeur de l'aimantatiost éndiquée en % relativement a I'aimantation dléma) pour des
impulsions sélectives de durées identiques (20 cosjespondant a un angle de basculement de ¥0fréguence zéro (dans le
repére tournant) mais de formes différentes (scliéées dans le coin supérieur droit de chaquedjgya) rectangulaire; (b)
gaussienne (tronquée, ainsi que pour les deux signd suivantes, a 95 % de son aire totale); (@j-daussienne; (d) gaussienne
a 3n/2 ; (e) E-BURP-2 (voir texte). Chaque impulsion gbposée étre appliquée le long de l'axiel repére tournant de sorte

que la composante d'absorption bt (representizaieplein) alors que la composante dispersivdégirable) esM | (traits

interrompus).

En matiere d'impulsions sélectives, I'état-de{@ttépoque) a trouvé son aboutissement aveeidleeBURP (Band-
selective Uniform Response Pure-Ph&&el)a modulation d'amplitude de ces impulsions aaftimisée par des
méthodes numériques de maniére a obtenir un padEsorption en forme de "chapeau” et des compesant

dispersives négligeables (figure 5-2(e)). La famtiile modulation en amplituofﬁ(t) peut étre décompesésgrie

de Fourier
S(t) = > [A, cos@@mt /1) + B, sin(2mt/ 1)]

n

(5.1)

28H. Geen et R. Freemaih, Magn. Reson93, 93 (1991)
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ou 7 représente la durée totale de l'impulsion destcoefficientsA, eB, sont optimisés numériquenseian

la fonction que doit assurer cette impulsion (@t@n, inversion, refocalisation...). Un exemple @shné dans le
tableau 5-1.

Tableau 5-1Coefficients définissant la forme d'une impulsggtective de la famille BURP (voir relation (5.1g; E-BURP-2, E
signifiant 'excitation’, voir figure (5-2(e))

n 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

A, 0,26 0,91 0,45 -1,31 -0,12 0,03 0,01 0,06 0,01 -0,02 -0,01

B 0,00 -0,12 -1,79 0,01 0,41 0,08 0,07 0,01 -0,04 0,01 0,00

n

De facon générale, une excitation sélective ebségi pour réduire la quantité d'information a iveau tel que les

résultats expérimentaux deviennent directementgrdéables. On pourra par exemple sélectionneeane restreinte

dans le domaine des fréquences de maniére a réagiwantité de données et/ou la durée de la mésirgagit d'une

expérience multidimensionnelle).

Une autre catégorie d'applications a trait a lgpsegsion du signal du solvant (I'eau généralentdarty les spectres
de biomolécules qui ne sont présentes qu'a fadsleentration. Cette élimination (dans le domairetdmps) s'avére
indispensable pour éviter que les signaux d'inwi&nt occultés par le bruit du convertisseur@gigue-numérique,

les possibilités de ce dernier (donc sa résolutiorson aptitude a numériser de petits signaux)t &@alées sur

I'amplitude du signal le plus intense. Une premiaéthode (qui reléve de la sélectivité) consisipgliquer, avant la
mesure elle-méme, un champ rf de faible amplituder@quence de résonance du solvant. Cette puoeédt appelée
"présaturation” car la nutation produite par leropaf s'accompagne d'une décroissance selon urstdengelaxation

T,, qui, d'aprés les équations de Bloch, est tel g, = (1/2)(1/T, +1/T,) Ainsi, I'tlimination du signal du

solvant requiert I'application d'un champ rf peridamlaps de temps de l'ordre @€ , - 5T, . Cette méthada, b

que trés largement utilisée, souffre de deux inéarents :
i) les corrections d'inhomogénéité @ doivent éptmales de sorte que la résonance du solvanteame zone

de fréquence minimale,

i) les résonances des protons en échange aveded@au (certains protons amides dans les pesggont également
saturées (supprimées).

Pour éviter ce désagrément, on peut recourir adthade dite J-R'Jump and Returff) qui consiste a ramener
l'aimantation du solvant vers l'axegtandis que les autres aimantations restent @gpiahx, y ou elles sont détectées.
Cet objectif est réalisé par la séquern(ee/2), —17—(n/2)_, qui faiteha des impulsions non-sélectives (‘hard
pulses") et pour laquelle le solvant est suppdaéésonance, de telle sorte que son aimantatimolo'e pas pendant
letempsr et est par conséquent redirigée enttotarsz, en ce qui concerne les autres aimantationspieuvement
de précession fait qu'il subsistera la composaitag (elles seront donc en partie préservées). Des@naibns ont
été apportées au moyen de séquences plus élalpcéties-ci conduisent :

i) a une zone de suppression plus large autowx dissbnance du solvant;

i) a un profil de sélectivité plus favorable, dpaint de vue quantitatif, aux autres résonances.

Finalement, comme déja mentionné au paragraph2 @igures 2-20 et 2-21), les procédures les ptugamment
utilisées font appel & une combinaison d'impulsidegyradientB, (notéeg, ci-dessous) et d'une inmguldi
sélectivé. Ainsi, la séquence WATERGATPEest employée en routine; elle peut étre schéneatiséhme suit:
(%)x(go)(n“’m?’)(go)Acq ou l'impulsion composite“°™Pagit sur les résonances autres que celle du solv&fit?

29P. Plateau et M. Guéroh, Magn. Reson104, 7310 (1982)
30p.J. HoreJ. Magn. Reson54, 539 (1983)

31 M. von Kienlinet al, J. Magn. Reson76, 169 (1988)

32 M. Piottoet al, J. Biomol. NMR2, 661 (1992)
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est de la formeg)ie,}(n)x(g)ie,f ou (g)iex’ agit sélectivement a la fréquence de résonan@®l¢ant. L'analyse d'une
telle séquence est immédiate et montre que, d&ifeantation du solvant est défocalisée (figur® 5-
% aimantation

AUl

-2000 -1500 -1000 -500

500 1000 1500 2000

Figure 5-3 Profil de sélectivité obtenu avec une procédudindination du solvant du type WATERGATE (les réatd
expérimentaux et ceux d'une simulation sont affatespectivement dans les parties supérieureétanfe de la figure)

La séquence "inverse(rr/2) , (g,)(7r**), (g,)Acq  permet de réaliser uneagianit sélective a condition de faire
agir (;r°), sur la zone a sélectionner. En dupliquant emidr motif (avec cependant des amplitudes deigmad
différentes de maniére a éviter toute refocalisatiwésirable)(7/2), (9,,)(77°*), (901)(94,)(77°) . (94, ) ACg, ON

aboutit & une procédure de sélectivité particutienet efficace et robuste connue sous le nonledeitation
sculpting®.

5.1.2 Laséquence DANTE

Cette méthod¥ fait appel & un train d'impulsions non-sélectigieard pulseg, séparées par un intervalie
et correspondant a un petit angle de basculermenDans sa version de base, qui peut étre schémaimee
[(a), —T'],, elle est équivalente a une impulsion sélecticeargulaire'6oft pulseg avec I'avantage considérable de
pouvoir utiliser un seul émetteur et d'éviter ainsi
i) la commutation d'un canal d'émission a un acdireal d'émission;
i) les réglages de phase et d'amplitude relatvdse deux canaux différents.
Pour comprendre comment fonctionne cette séquamesidérons un train DANTE qui conduit a un angée d

basculement total de 90°, c'est-a-dire tel que=77/2 ndRet le tempsl’ , une aimantation de fréquence
(exprimée dans le repére tournant) va étre animée houvement de précession d'angler (figure 5-4).
L'impulsion a suivante n'agit que sur la composaitieée dans le playz et n'a par conséquent que peu d'effet si
celle-ci est réduite (du fait de la précession).

33T.L. Hwang et A.J. Shakd, Magn. ResonA112, 275 (1995)
34 G.A. Morris et R. Freemad, Magn. Reson29, 433 5 (1978)
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Figure 5-4 A gauche: nutation sous I'effet d'une impulsion d'angle O . A droite: précession durant l'intervalle 7' pour une
aimantation qui n'est pas a la résonance (v # 0).

Réciproquement, si =0 ow= +k/7’ (k étant un entier), I'aimantation reste toujounssda plaryzet I'impulsion
a agit pleinementPar conséquent, les impulsions rf ont un effet datiftaux fréquencestk/r’ (avek =0, 1, 2,
3...) Les autres aimantations restent localisées apitéxde I'axez et la sélectivité se manifeste sous forme d'une
bande centrale=0,v=0 ) et de bandes latéralest (0 ). Dapsatique, on choisird  de telle sorte que la

premiére bande latérale soit située en dehors datrepétudié de maniére a sélectionner une zormurade la
fréquence zéro. Par ailleurs, on peut montrer (ayem de simulations numériques, ou méme analytigadngu'il

existe une équivalence formelle entre un train DAN&t une impulsion sélective rectangulaire. Pae vié

conséquence, on aboutira a des profils d'excitationlaires a ceux des figures 5-2 a condition tudurée des
impulsions soit modulée de la méme maniére quepliande d'une impulsion sélective (figure 5-5).

Figure 5-5 En haut: impulsion sélective gaussienne (de faible puissance, modulée en amplitude). En bas: I'équivalent dans le
mode DANTE (impulsions d'amplitude constante mais de durée variable, séparées par un intervalle de précession constant)

Une caractéristique intéressante, commune a une impulsion sélective rectangulaire d'angle 71 (ou au train DANTE
classique avec na =), provient du profil d'inversion qui présente beaucoup moins de lobes latéraux (figure 5-6)
que le profil d'excitation (figure 5-2(a)). y

-200 -100 0 100 200

100

-100
Figure 5-6. Profil d'inversion d'une séquence DANTE (ou résultant d'une impulsion sélective rectangulaire équivalente)
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Cette propriété a pu étre mise a profit dans lasége DANTE-2° de maniére a obtenir des profils de sélectivité pe
affectés par les lobes latéraux et dépourvus diiegade phase[(a), —7-(a),, —7'],(/2)(Acd, n obéitala

relation 2na = nn , de sorte que, pour le premier pas dieaye phase, il s'agit d'un train DANTE d'inversadors que

le deuxieme pas conduit a un profil essentiellenpdatt (toute aimantation, quelle que soit sa frégee reste selon
+2). La soustraction des deux signaux, apres unelgigoude lecture, conduit a une aimantation trarsate dont le

profil de sélectivité présente les caractéristigndguées ci-dessus (figure 5-7)

Figure 5-7 Spectre conventionnel d'une petite protéine (en) lwomparaison de la sélectivité (protons amidbgenue avec la
séquence DANTE classique (au centre) et avec DAKTER bas).

5.2  Transfert d’'aimantation, transfert de polarisation et transfert de cohérence

Les transferts d'aimantation relévent de phénomeééesits au chapitre précédent (ou on a vu galjissait
en fait de transferts de polarisation) et provienrtun terme de relaxation croisée permettanbiglage de deux
aimantations de méme nature isotopique (transéertomucléaire) ou de nature différente (transfetértofucléaire).
La relaxation de spin ayant pour origine des phénws aléatoires, on parle parfoistdmsfert incohérentNous
nous intéresserons ici a des transferts de nathérentequi ne peuvent intervenir que grace a l'existetioae
interaction qui provoque un éclatement de raietdenance (en d'autres termes, une structurecfimeme celle due
au couplage indirect ). Nous allons nous apercepgrcette propriété permet de transférer non pasimantation,
mais plutét une polarisation , définie comme ldédénce de populations entre deux niveaux d'énemgisécutifs
(dont les valeurs propres de l'opératépr diffepant une unité). L'ambiguité est entretenue paerainologie

"transfert de cohérence", qui reléve en fait dn@rmeéne physique de nature similaire mais quplirét son origine
d'une configuration particuliére de l'aimantaticansversale.
Nous allons étudier ce probléme d'un double paniwk :

%5 D. Boudotet al, J. Magn. Reson83, 428 (1989)
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* inversion sélective d'une transition et modificat des populations de niveau d'énergie (trandert
polarisation) ;
e création d'une configuration antiphase pour tes doublets d'un systéeme de deux spins 1/2 (&werd
cohérence déja abordée au paragraphe 2.2.2) ;

et nous verrons que ces deux points de vue protéddait de la méme démarche.

5.2.1 Quelgues exemples de transfert de polarisatio

Comme premier exemple, considérons un systéemedméigéaire de deux spins 1/2, nod& A, étantle
noyau de rapport gyromagnétique le plus élevé. Ndlems chercher ce que sont les conséquencesderdion
sélective de l'une des transitions du douBldbans ce but, nous reproduisons, figure 5-8,dgr@dimme d'énergie de
la figure A2-1.1.

A

Vx Vx
BR < Po- Ap2- Ax/2 Py- Apf2 - Ax/2
Ba = Po- AN2+ A2 PutAy2+ Ayf2
A Al
of == PotAn2-A¢2  Po+Aa2- Ax2
ao e P A /2 + Ax /2 Po- Ap/2 + Ay/2

Figure 5-8 Diagramme d'énergie d'un systeme de deux spin6AR , avec J/, > Jx ). A gauche, populations a I'equilibre. A

droite, populations aprés inversion de la transitid indiquée par des pointillés. Le doubkt  asétéématisé pour chacune de
ces deux situations.

Initialement l'intensité de chacune des transitidnscalculée en tenant compte de la seule polasisatit en laissant
de coété le mode de détection, dést (polarisatioxX flelonc au total A, ou 2 en unités dé, . Apres inversion
de la transitionA , indiquée par des pointillés Bufigure 5-4, les transitonX a@ - aff eba - BB ont
respectivement pour intensitéh, +A, A, +A, ou -3 et +5 pour le couplleSC-lH (A, =47, ). Sion tient
compte du signe (par exemple en irradiant lesitians protoniques de fagon a faire disparaitré éffiet de couplage),
il n'y a donc aucune augmentation nette d'interkitéait de l'inversion sélective d'une transitién En revanche, si

au moyen d'une période de précession, on peutalefecles deux branches de ce doublet (d'intensgtgpectives -3
et +5), c'est-a-dire les amener en phase, on gedrgratifié d'une intensité globale égale a & 4dbis l'intensité

globale du doubleX tel qu'il est observé sansupeation du spinA . Le facteur 4 n'est autre quap@ort y,/yy

- il y a eutransfert de polarisation ded  verX. Les expériences de tygeT (‘Selective Population Transfét'
s'apparentent aux considérations ci-dessus et peldtee également explicitées a l'aide du formadisdes
opérateurs-produits : partant d'un état d'équilimerésenté pawy,l? +y,1X  (paragraphe 2.2.2), une impulsion
d'observation polarisée selon la directiotiu repére tournant et agissant uniquementsur  duiba V/al ZA +J/><|;,( ,
donc a un doublet dont l'intensité globale est priopnnelle ay, . Sil'une des transitioAs  a ét&inge, I'état de
départ peut étre représenté pas, (21 1))+ y, 1S ; la méme impulsimbservation conduit alors a

YA fl ;() +y><|;,(. Le premier terme est un doublet antiphase dometisité est proportionnellep,  (paragraphe

36 K.G.R. Pachler et P.L. WesselsMagn. Reson12, 337 (1973)
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2.2.2), le deuxiéme terme n'est autre que le doeblphase décrit précédemment. En superposadeaesioublets,
on aboutit bien a la situation évaluée au moyerpdesilations des niveaux d'énergie.

Le deuxieme exemple de transfert de polarisatior, gous allons maintenant présenter, reléve doume autre
procédure puisqu'il s'effectue dans le repére tmtrgrace a un champ radio-fréquencespim‘lock qui verrouille les
aimantations des deux noyaux. Ce mode de trans$ertrés largement utilisé en phase solide poumautgr la
sensibilité d'un spin de faible rapport gyromagnédi (le carbone-13 par exemple) ; il consiste an@mé&en contact"
aimantation protonique et l'aimantation du cadsdB par le biais de deux champs dpin-lock appliqués
simultanément au proton et au carbone et qui doisatisfaire a la condition de Hartmann-H#bp, B/ = y, B,

B et BX étant les amplitudes de champ de ‘spin-locktad8 & I'existence d'un couplage dipolaire entsedeix

noyauy, il y a transfert de I'aimantation protordimportante) vers le carbone-13, d'otl une augatientde l'intensité

de ses résonances. Cette méthode, connue égalsousrie nom de polarisation croisée (CP), reléweedanalyse
assez complexe. Nous nous contenterons de la negttparalléle avec son homologue mrase liquide pour un
systéme homonucléajries siglesioHAHA (pour'Homonuclear Hartman Hah#? et TOCSY® sont mis en avant pour
de telles expériences. On peut en effet montrené&a A5-1) que si on amene téte-béche les deuxnsatians A et

X le long de la direction d'un champ de verrouillfgpin-locK), il y a échange incessant de polarisation eAtret

X selon une fonction sinusoidale de fréquence Joreprésente le couplage indirect enffe  Xet . Gesteat

est donc maximum pour=1/2J et on peut noter que s'agidam systéme homonucléaire, la condition de ldatm
Hahn esfpso factosatisfaite a moins que I'amplitude du champ deoudltage ne soit pas suffisante et que les effets
de décalage dffset) ne puissent étre négligés. Par ailleurs, duranpdriode despin-lock, on doit éviter les
phénoménes de relaxation qui sont exploités daségaenc®OESY qui posséde exactement la méme structure (voir
paragraphe 4.1.3 et figure 4-23). Une facon de déené ces deux problemes consiste a utiliser uiceession
(ininterrompue) d'impulsions comme celles qui adilisées pour rendre plus efficace le découplagérbonucléaire
(paragraphe 1.3.5) (par exemple la séquence MLEW#&fillée dans I'annexe A5-2). Celle-ci est damt de
sous-ensembles d'impulsions, chacun d'eux repeggemhe "impulsion composite” a 180°, donc peu ibsiux
effets "d'offset. Les impulsions successives raménent l'aimantatéofacon incessante vers sa direction d'équilibre,
de sorte que les phénomeénes de relaxation s'evetibannihilés. Ces trains d'impulsions ont eneldrpropriété
d'atténuer I'inhomogénéité du champ radio-fréqueDeds ces conditions, le transfert entre noyawplgs devient
particulierement efficace et peut étre relayé dantle réseau de couplagd ( coupla , lui-ménupléaay ,
etc..) pourvu que la période de spin-lock soitisafiment longue (dans la pratique, de I'ordre detdaine de ms).
On édite ainsi le sous-spectre de lI'ensemble dies sppartenant a ce réseau de couplage (d'otellapn
“"corrélation totale"; figure 5.9).

L edbek

M j MJM_

T T T T T T T T T T T T T T 1
3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 2.2 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 ppm

Figure 5-9 En haut : spectre protonique conventionnel d'unpmsé organique. En bas : le spectre TOCSY obterapgliquant
en premier lieu une impulsion sélective au multiplarqué par une fléche de telle sorte que sonraatian soit amenée selon
I'axe de 'spin-lock’, dans une direction opposéelie des autres aimantations. Le sous-spectreoldprés une période de
verrouillage est constitué du sous-systeme desmsatouplés (de proche en proche) a celui qui d'snpulsion sélective initiale.

87 S.R. Hartmann et E.L. HahBRhys. Rey.128 337 (1973)
38 D.G. Davis et A. Bax]). Am. Chem. Sqcl07, 2821 (1985)
39 L. Brauschweiler et R.R. Ernst, Magn. Reson53, 521 (1983)
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La version bidimensionnelle est schématisée sfiglae 5-10, en méme temps qu'un diagramme 2D sporedant &
une petite protéinet, permet, comme a l'accoutumée, I'étiquetage seldapacement chimique ; durant la période
de 5pin-lock (SL), il y a transfert de polarisation comme e ci-dessus avec relais au sein du réseau déageup
Un avantage additionnel de cette méthode résidelddait que les réponses (pics croisés) ont paa@sonventionnel
et ne sont pas antiphase comme dans les diagraderggecosy.
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Figure 5-10 Schéma de principe de la séqueRceIAHA ou TOCSY (SL, période despin-lock) et son application a une petite
protéine. Chaque colonne correspond & tous lesrsatu résidu identifié par la résonance de sotpramide (selo, )

Le troisieme exemple de transfert de polarisatgirtelui des gaz rares hyperpolarisés tels qudilirté3 et le Xénon-
129 qui sont obtenus soit par pompage optiqueant{méthode par échange de spins), i.e. pardimten lumineuse
des atomes a I'aide d’un faisceau laser polariggiigirement’, soit pour I'Hélium-3, par une méthode directediom
sur les échanges de spin produits par collisioreestbmes dont I'énergie correspond a des niveaiastables et
atomes dans I'état fondamefttaEn ce qui concerne la méthode indirecte, uneleetlontenant sous haute pression
des atomes de rubidium et un mélange a base damgszest chauffée et placée dans un champ mageékignogéne.
Les atomes de rubidium sont excités par lirradiatiaser, leur polarisation électronique est atomssférée par
collisions aux noyaux de I'atome de gaz rare pazanisme d’échange de spin pour une polarisatiaidide I'ordre
de 15 a 30%. Les gaz rares hyperpolarisés peunsuite étre utilisés avec un gain de sensibilité éacteur 100 000
par rapport a un spectre protonique. Leur appbaatitervient dans deux domaines :

i) I'étude des surfaces;

i) limagerie*? pour laquelle un exemple sera donné au paragagi:

40 M.A. Bouchiatet al, Phys. Rev. Lett5, 373 (1960)
41F.D. Colegroveet al, Phys. Rey.132, 2561 (1963)
42 M.S. Albertet al, Nature 370, 199 (1994)
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5.2.2 Transferts de cohérence dans les systemesrti@ticléaires. Les séquences INEPT,
HETCOR et HSQC

On consideére ici la création d'un doublet antiphasear l'intermédiaire d'une impulsion /2 appliquée
au seul noyauA , suivie d'une période de précession éga]k(%]Ax) st @'@aison pour laquelle nous allons nous
intéresser a un systéme hétéronucléaire, avecfipeutes idéesAE'H eX="C . Supposons dans un prenigose

que A est alarésonance, c'est-a-dire que sa fiéguie résonance est égale a la fréquence detbéme I'issue de
cette période égale ﬁ(ZJAX) , I'état du systeme (doublantiphase le long de I'axedu repére tournant alors que

le spin X n'est en rien affecté) est représentépdel *1 X) + y, 1 X . On applique alors une impulsion/g2 , ala
foisa A etX (figure 5-11). Elle doit impérativeméitte appliquée selon I'ayepour A et selon un axe arbitraire
pour X (nous supposerons qu'il s'agit de l'axe repére tournant associéa ). Le premier tepme2l 21 X) , se
transforme eny/, (2 ZA| ;,() et le second termejéd;,( . On aboutit doun doubletX antiphase mais affecté du

facteury, etaundoublét en phase affecté dudagtg , situation parfaitement comparable a celleadglre 5-8

mais obtenue ici paransfert de cohérendga quantitéZl flf correspond en effet a des élémentsdiagonaux de

la matrice densité, associés a une aimantatiorsveasale (Annexe A2-1). Nous constatons donc qsedeex
concepts, transfert de polarisation et transfedaderence, sont trés proches, au moins en c@goeme leurs effets.

(/2) , (7t/2) y
X _ . AX
I 2\x I =Tkl
A
(mt/2)

Figure 5-11Effet de deux impulsions simultanéeﬂﬁZ appligaéesspinsA eX aprés une période d'évolufid(@J 4y )

qui transforme l'aimantation transversale  en wubti antiphase. Le diagramme en haut et & drofitérsatise le doublef
antiphase qui est converti en un doub¥et  antippasées deux impulsions E/Z (diagramme en basiadite)

La séquence INEPTIigsensitive Nuclei Enhanced by Polarization Tran¥fedue a Morris et Freem&nn'implique pas queA
soit & la résonance. Elle permet, au moyen d'ingnssa 71 appliquées aussi biehd  gd'a  , au mikdlndervalle1/(2J 4y )

, de "refocaliser" les déplacements chimiques dgmaux A (figure 5-12) tout en maintenant le déplaatdu doublet vers sa
configuration antiphase. La justification de cegitecédure a été donnée au paragraphe 2.2.2 etapasereprise ici. Disposant

d'un ordre de grandeur du couplage hétéronuclésiiéintervalle total n'est pas exactement égal/&2J ,, ), I'efficacité du
transfert est légérement affaiblie), on disposecdfione méthode, trés simple a mettre en ceuvre,gumuuoitre la sensibilité du
noyau X par le facteuy,/yy , résultat identique a ctlui transfert de polarisation

43 G.A. Morris et R.Freemad, Am. Chem. Sqcl01, 760 (1979)
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Figure 5-12 Schéma de base de I'expérience INEPT et applicatitacide formique: a) spectre conventionnel atloane-13; b)
spectre INEPT

Il subsiste cependant un probléme qui est celuiléouplage protonique. Si on l'applique durantjlissition des
sighauxX , les deux branches du doublet antiphaseikilent partiellement, on retrouve l'intensitémale du spectre
X et le gain de sensibilité disparait. Si le décoggldoit étre utilisé pour des raisons de lisibi{génsi que pour
améliorer la sensibilité de I'expérience en regamipoutes les raies qui constituaient le multipidtal), il convient
donc d'appliquer une nouvelle séquence de refatialis qui permet au doublet antiphase de retrowre

configuration en phase (cela impligue une nouvekeiode d'évolution del/(2J,,) avec "refocalisation” des

déplacements chimiques d¢ ). La séquence compIBEPT refocalisée”, autorisant un découplage protonique
sans hypothéquer le gain de sensibilité di aufeerde cohérence, est schématisée sur la figliz 5-

(z)2), (=), (/2), ™
V4 ;z-/2 T

. AN -

Figure 5-13Séquence « INEPTefocalisée ». Chaque intervalle est égild ,,
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La version bidimensionnelle de la séquence INEPTdéduit des considérations précédentes et conduit a
I'établissement des corrélations hétéronucléagmse déplacements chimiques du proton et du carth@nlL'échelle

de déplacement chimique du proton correspond grlargsionV; et celle du carbone a la dimensipn  qués'est,

en dernier ressort, les signaux de précession tborearbone qui sont détectés. Cette séquenceg REIEOR
(‘HETeronuclearcorrelation’), ou H,X-COSY, est schématisée sur la figure Sklidtervalle t; permet le marquage
selon le déplacement chimique du protén . La compesde I'aimantation protonique selon I'svest affectée du
facteur cos@rv,t;) avant I'étape qui permet la création dionblet antiphase. Limpulsion(X)  qui se situe au

milieu de l'intervallet, permet simplement la "redfisation” de tout couplagéX  (tout caractére ansphdl aux
couplages hétéronucléaires est ramené en phafia déd'intervallet, (paragraphe 2.2.2)). On ditlgua découplage
de X vis-a-visdeA pendaht (ce qui se traduit, dans la dimensign , par untspe découplé d&X . Le transfert

de cohérence est réalisé par les deux impulsion&2aet conduit & un doublet antiphage , moduléqus@r, t,)

. L'étape de refocalisation du doublet antiphXsepouy permettre le découplage, est ici simplifiéelpdait qu'on
applique une double transformée de Fourier compéxgie le résultat final est présenté en spetaregitude, donc
insensible a la phase (cela nécessite un cyclagbake similaire a celui décrit pour la séquenc&S® ou pour la
séquence COSY (paragraphe 5.2.4)). En effet, laedde ce dernier intervalle d&2J,, permet bien laseran
phase du doubleX mais entraine un déphasage dépéacement chimique d& . Celui-ci était refocalihs la
séquence INEPT unidimensionnelle, au moyen deslsigns 7 .

(7/2), (z/2),

1/(27 . ) 1/(27.)  DEC

)
(2 4 )'

Toute cette discussion a porté sur un systéme ae gfEins A etX . Dans la pratique, on a égalementrafh des
systemesAX AX pour un fragment Cét AX pour un fragment CH En ce qui concerne la séquence INEPT,
I'étape de transfert n'est pas affectée par latljpticité" des protons (nombre de protons directettiés & un carbone),
ce qui n'est plus le cas pour I'étape de refodadisgdINEPT refocalisée). Ce probléeme est abord&da paragraphe
suivant ou nous verrons qu'il est possible d'atilies effets de multiplicité afin de facilitertti@bution des résonances
X dans un spectre découplé du proton.

Nous abordons maintenant une expérience fondda séquence INEPT qui permet d'établir des coroglatA — X
avec détection d& (dans la pratique, détectioprdton), donc avec une sensibilité optimale. Uresrpére sous-
séquence INEPpermet de transférer une cohérerce  vers le Xpinaprés une période d'évolutioty ( , qui est

incrémenté lors d'une série de mesures pour sSedisdax conditions d'une expérience a deux dimassi@oir

/2

(
(27 )I

Figure 5-14SéquenceETCOR
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paragraphe 3.2), une deuxieme sous-séquence |IN&fSmet cette information vers  (rétro-INERVEc détection
physique deA (variable temporellg ). Le signaliadtsenu comporte une double modulationten t,et iegu
fonction des déplacements chimiquesXie Aet |, ré@spatent, pourvu qu'il existe un couplage enret Xe

Une double transformée de Fourier par rappdyt & t, &urnit donc les corrélations (par couplage Jehds deux

spins. Cette expérience est identifiée par le $i§lQC (Heteronuclear Single Quantum Correlatigtpar référence

a l'expérience HMQC Heteronuclear Multi-Quantum Correlationfjui sera décrite plus loin. L'intérét de telles
séquences est qu'elles font intervenir, tout awg lde leur déroulement, l'aimantation du noyau depoe
gyromagnétique le plus élevé (le proton en l'o@nege); le gain en sensibilité, par rapport a I'olzt@n du noyau de

rapport gyromagnétique le plus faible, est dond &gy, / y, )®, cette propriété provenant du fait que la ibdlité
d'une expérience de RMN est égalg®®2 (voir paragrapl). Ces méthodes sont donc qualifiéiesef'seet ont

permis I'observation indirecte du carbone-13 oul'asote-15 (avec un gain de sensibilité de 100@ahs des
biomolécules de grande taille (protéines ou acideséiques) qui, au surplus, ont été enrichiesaghane-13 et/ou
azote-15. L'expérience HSQC de base est schéméitjsée 5-15 et peut étre analysée comme suit.

(z/2), (7) (z/2), (7) (z/2)_,

|||U|,,

(7)  (7/2),, (z)2), (7)

Figure 5-15 L'expérience HSQC de base avec son cyclage de phiasmal ('impulsion(72/2),, appliquée au spX avec,

simultanément une alternance du signe de I'aciuigit_'intervalle A est approximativement ajusté@ aéleur del/(4J oy ) .

A lissue de la premiére sous-séquence INEPT, autdba une configuration antiphask représentée pa
ty,@ ZA| ;,() qui va évoluer pendant le temps  sous l'effet dili d&placement chimique d¢ , l'impulsidi{ A)

au centre de cet intervalle d'évolution annihitant effet di au couplagé .,  (on ditqXe  évolue sicouplage

de A ). Les deux premiéres impulsions de la sousesegurétro-INEPT conduisent & une configuration tiphase
Fya. 2 ) refocalisée ew,1 @& la fin de cette sous-séquencestlidés lors possible dirradiex durant
l'acquisition de A pendart, . Le signal détecté miymment correspond donc au spectreAde moduléepar |
déplacement chimique d¢  quia agi durant I'intéevia dans la mesure ot un doublet antiphase aééice. dans

la mesure ou il existe un couplage  enfre Xet rradiation deX durant, doit couvrir une zone setr

étendue et on a généralement recours a un schémedidation adapté a cette situation, connu souwie de
GARP*, Le cyclage de phase permet (en principe) I'éltiim des signau  qui ne présentent pas de cariplag

avec X (par exemple, les protons liés a un carb@yelisque l'impulsion(7/2),, n'est compensée (au niveau d

4 G. Bodenhausen et D.J. Rub&mem. Phys. Lett69, 185 (1980)
45 A.J. Shakat al, J. Magn. Reson64, 547 (1985)
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l'acquisition) que pour les spind  coupléXa .eCélimination peut étre grandement améliorée pélidation
d'impulsions de gradient (voir I'annexe A5-3 otséjuence HSQC est utilisée en vue de la mesurendpstde
relaxationT, de I'hétéronoyau). L'utilisation desémuence HSQC est illustrée par I'exemple de ladi§-16.

1054

1104

1154

1254

1304

10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 oom

Figure 5-16 L'expérience HSQC appliquée a une petite protémeichie en azote-15) montrant les corrélatidids!>N du
groupement amide des différents résidus (idenfifiéas pics non attribués correspondent & des groapts NH de résidus
asparagine et glutamine

5.2.3 Edition spectrale en fonction de la multipkié. La séquence DEPT

L'objectif des expériences qui vont étre décritmssdce paragraphe est essentiellement la disctionndes
carbones appartenant aux groupementg CH,, CH et C (nous entendons par C un carbone quilidegirectement
a aucun proton). La plus simple de ces expérienegsrocéde pas d'un transfert de cohérence ourdnsfert de
polarisation mais s'appuie sur la précession difféelle des différents multiplets associés a eegrg groupements.
Pour une telle analyse, le modéle vectoriel esfaatipuisqu'il s'agit d'une période d'évolutioni(paragraphe 2.2.2).
Supposons, dans un premier temps, que le carboseléoé est a la résonance et laissons son aineertt@nsversale
évoluer sous l'effet des seuls couplades pendeintervalle de durée égaleldl.,, (figure 5-17).
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Figure 5-17 Evolution des multiplets du carbone-13 C, CH,,0EH,, & lissue d'une période de précession libre déediJ,,

Les résultats de la figure 5-17 sont aisément aistam constatant qu'une branche situég/a e de la
fréquence centrale effectue une rotatior2diJ/2)(1/J) = n 08r(8J/2)(1/J) = 3n alors qu'une branche située a

J de la fréquence centrale tourne d'un anglede frédmence centrale étant stationnaire puisqu'ppase étre
"a la résonance". Tous ces multiplets étant "rdieésl’, on peut appliquer un découplage protoniqueant
l'acquisition, de sorte que leurs amplitudes nd pas modifiées ; le signe des pics est fonctiotadaultiplicité :
multiplicité paire (C, CH), signaux positifs ; multiplicité impaire (CH, CKisignaux négatifs. De maniére a pouvoir
appliquer cette procédure a la totalité des carbdnespectre, il faut s'affranchir de leur déplagenthimique, donc
utiliser une séquence d'ééhqui est schématisée sur la figure 5-18. L'appticadiu découplage protonique durant la
premiére partie de la séquence d'écho évite torgkit®on due aux couplaged., , celui-ci ayant lieuasht la

deuxiéme partie conformément a ce qui est préviegatiagrammes de la figure 5-17.

46 C. Le Cocq et J.Y. Lalemand, Chem. Soc. Chem. Comit0 (1981)
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H

(z/2).

(7),
I1J I 117 |‘
13¢

C aromatic

l

CH ,
CH,

CH aromatic
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8000 7000 6000 5000 4000 319100 2000 1000 (o] -1000 -2000
z

Figure 5-18Séquence permettant de distinguer les carborfesietion de leur multiplicité. (C, C§j, signaux positifs ; (CH, C§j,
signhaux négatifs et exemple de I'éthylbenzéne.

Une variante de la méthode a été introduite darmilede réduire le temps d'attente (en principeesssire, pour
permettre un retour complet de I'aimantation vargadeur d'équilibre). Cette expérience est corsous le sigle APT
(‘Attached Proton TedD); elle fait appel & une impulsion d'angﬁtﬁ) au tled'impulsion initiale é(ﬂ/Z) de maniere
a laisser selomune proportion importante de I'aimantation (cpttecédure est a mettre en paralléle avec le choix d
angle optimal de basculement dans une mesure standdaisant intervenir qu'une seule impulsiorir paragraphe
3.1). Cependant, I'aimantation est inversée papliision centrale & et doit étre ramenée verpat une sous-

séquence d'écho additionnelle (figure 5-19).

1 DEC DEC

(), ), (z),

(z
I 117 11J | A A
13C

Figure 5-19La séquence APT qui permet une réduction du telepsesure par rapport a la séquence de la figli@ A. est fixé
a la valeur du temps de récupération du récepteur

47 S.L. Patt et J.N. Shoolery, Magn. Reson46, 535 (1982)
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Les séquences des figures 5-18 et 5-19 ont leemdétre tres simple et ne requiérent que la méatipo des états du
découpleur. Elles ne conduisent cependant pas &ditien (discrimination) compléte des quatre tygescarbone.
Bien que certaines variantes permettent en prirdagéeindre cet objectif, on leur préfére génénalet des méthodes
multi-impulsionnelles fonctionnant par transfertaddérence. A cet égard, revenons un instantéglaesice "INEPT
refocalisée" de la figure 5-13. En reprenant dégis@as similaires a ceux de la figure 5-17 et eartenompte du
caractére antiphase des multiplets, le transfecbtiérence conduit, pour un groupement,GHin doublet antiphase
d'écartement 2, la branche centrale disparaissant. Pour un groapeCH, on obtient un quadruplet antiphase tel
gue les deux branches de gauche sont de signeéoppmdui des deux branches de droite. On peldrsieymir qu'il

y a effectivement refocalisation pour le groupem@Ht alors que le signal issu du transfert de carinda disparait
dans le cas d'un groupement Céu1 d'un groupement CHLa séquence DEPTI(stortionless Enhancement by
Polarization Transfer®, qui présente un certain nombre de similitudes daeséquence INEPT, repose sur un
processus de transfert de cohérence différendiénetion de la multiplicité des carbones du spedike permet, au
moyen de trois expériences différentes, I'éditiertrdis sous-spectres représentatifs respectivedesntarbones CH,
CH,, CH,. Elle est en outre plus "résistante” quant a taleur des intervalles de précession vis-a-visadealeur

exacte de}/2J.,, (rappelons qu'en fonction de I'hybrigtatiu carbone, du type de liaisons, ce couplage ut pe

varier de 120 a 200 Hz ; on choisit comme valewéfierence 135 Hz, qui correspond a la grande rit&jbes carbones
aliphatiques). La séquence DEPT est schématiséa figure 5-20.

(7/2),

(7), ©).,
1 1/2J I 1/2J I 1/2J DEC

(7/2),

(%),
11 <

Figure 5-20Schéma de principe de la séquebeet

Un premier point doit étre noté : les deux impuisi@ 7z , intervenant a la fréquence du proton etf@tuence du
carbone-13, ont pour seul but de "refocaliserefésts de déplacements chimiques. Pour analys@hié&soménes de
transfert, on peut donc en faire abstraction epeser queA J(H) et X (13C) sont a la résonance. On effectue au
moins trois expériences pour trois valeurs difféeemle l'angled  (généralementd 7/2  3a/4 ). C'est apart
de combinaisons linéaires appropriées des résuléates trois expériences que l'on peut obtesis sous-spectres
associés aux trois multiplicités CH, Cet CH,. Enfin, l'alternance de signe de I'impulsion dlarg , concomitante a
l'alternance de signe de l'acquisition, permetrdiger I'aimantation de carbone-13 qui ne résuéte @'un transfert
protonique. Celle-ci pourrait en effet fausseritiéd des trois sous-spectres. Pour un groupemeintsgstemeAX

), l'analyse de la séquence est quasi immédiatéssae du premier intervalle de durg@J , le douptetonique,

représenté pary, (21 21X) , est antiphase. L'impulsionzi2 qpdd au carbone-13 convertit ce produit

48 M.R. Bendallet al, J. Am. Chem. Sqd03 4603 (1981)
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d'opérateurs em, (2 1Y) , cohérences a zéro et deux qaantd;apres les considérations du paragraph2,Z2olue

exclusivement selon les déplacements chimiques @t de X . Comme on suppose étre a la résonance jaour
A et X, il n'y a aucune évolution durant le deuxiéimtervalle 2J . L'impulsion d'angled,, conduit alors a

2y,(cod ; £sind 1)1 X, Seul le deuxiéme terme correspond & une quastigérvable : un doubleX  antiphase au

début du troisieme intervall§#2J , "refocalisé” endoublet en phase selon I'axé la fin de cet intervalle (d'ol la
possibilité d'appliquer un découplage protoniquadaat l'acquisition, de maniére a observer un sagal).
Finalement, pour un groupement CH, on observe gmasproportionnel &y, siné (le facteyr,  indique qu'ily a
eu transfert de polarisation du proton vers le @aebl3). Le cas de groupements,@tCH est un peu plus délicat

et requiert quelques calculs du méme type que geuont été développés au chapitre 2. lls sontemtés dans
lannexe A5-4 et conduisent a des transferts dearigation pondérés pakin26 pour un £ldt par

(8/4)(sing +sin36) pour un CH. La séquenceerT fournit donc un signal du carbone-13 modulé erction de
l'angle 6 et dont la sensibilité est augmentée tarapporty,,/y. =4 , comme cela est indiqué dans le tafeau
La figure 5-21 fournit un exemple d'édition en sgpsctres selon la "multiplicité" des carbones.

Tableau 5-2.Amplitudes relatives des signaux de carbone-18sagpplication de la séquence 5-20 pour trois valearticulieres
de I'impulsion d'angled . Les trois sous-spectres CHj, CH, se déduisent de combinaisons linéaires de cesexpériences.

6=nld 6=nl2 @=37/4

CH  2/2 1 -J2/2

CH. -1 0 1

CHs  3/2/4 0 3214
r CH,

ppm
Figure 5-21Edition en fonction de la multiplicité des carbsnBous-spectres C, CH, Cét CH, de la partie aliphatique du spectre

13C de la molécule de cholestérol (le sous-spé@tecorrespondant aux carbones non directement tiés rotons, est déduit du
spectre conventionnel dont on a soustrait les &wises sous-spectres)

211



5.2.4 Transfert de cohérence homonucléaire. La ségee COSY

Il s'agit de I'expérience bidimensionnelle la phimple et la plus utilisé& Elle permet de déterminer les
couplages mutuels dans un systdramonucléairePar conséquent elle remplace a elle seule uredérpériences
de découplage (paragraphe 1.3.4). De fagon a ammiéhles potentialités de la méthode, nous exposen premier
lieu une expérience unidimensionnelle qui permettgablir les principes de base du transfert déi@nces dans un
systéme homonucléaire (on pourra également seteg@ar chapitre 2 et plus particulierement a larbg2-14).

L'expérience COSY unidimensionnelle

Elle est schématisée sur la figure 5-22. La séqudabute par une impulsion sélectivén;(Z) affectaigfuement

le spin A ; intervient alors une période d'évolutitndurée égale ¥2J,,  qui conduit a la création d'wiléd A
antiphase représenté par*1X A ( étant supposé a laar&smnil n'y a aucune évolution due au déplacement
chimique). Finalement, une impulsion non-sélecﬁ\(ez/Z) transforme la cohérence antiphase  en une culeére

antiphaseX ~2121) . De fagon a éliminer les cohérenadsimables (celles qui ne résultent pas d'un teanse.

le doubletX qui apparait du fait de I'impulsion fs@tective), on utilise le cyclage de phase dweabb-3. Ainsi, le
spectre final ne comporte qu'un doublet antiph&sdré sur la fréquence de résonance du $pin cpaymet
d'établir une corrélation par couplage entre Xet

(172),

A
(172)¢,
1/2J o
2

N L4

sélectiv

©) ©)
®

(1v2),
Va Vx

Figure 5-22En haut : schéma de la séquence COSY 1D. L'étsystéme de spin aux étapes 1, 2 et 3 est donsdaltableau 5-
3. En bas : transformation d'un doublet antiphas® An doublet antiphase X sous I'effet d'une Isipn non-sélective &2.

49 7. Jeener, Ampere Summer School, Basko Polje, dlagie (1971); A. Bax et R. FreemanMagn. Reson44,
542 (1981)
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Tableau 5-3Evolution du systemeéAX  (spins 1/2) aux différertiepes de la séquence de la figure 5-22 et podelespas du
cyclage de phase, ce dernier permettant de sélaetide doublet antiphask¥

o1 b2 (1) (2) (3)

X + | A 2021 F “20 0551
y

- X - 49 -2 ) 20050

Il peut arriver (et ce sera la situation usuellesdia cas d'une expérience bidimensionnelle) qderée de l'intervalle
d'évolution, t; , ne soit pas exactement égale & U transfert de cohérence se produira néanmairfaitide la

participation d'une contribution antiphase dansaordiguration quelconque du doublet (figure 5-23) contribution
en-phase n'est évidemment pas éliminée par leggycda phase et apparaitra dans le spectre figatéfb-24).

A A,
Va=0

A,
—
— y

Ay
Y
X X

Figure 5-23Décomposition d'un doublet, initialement en pheelen I'axey du repére tournant et ayant évolué pendant unsgemp
t, , selon une composante en-phase (le long éeune composante anti-phase (le long)de

llﬂ'“w

‘“4‘ Vw\ | “\\“M

ARLIS

Figure 5-24L'expérience COSY 1D appliquée a un composé ogganiEn haut : spectre conventionnel. En bas :estgude la
figure 5-22 avec excitation sélective du multig@ué le plus a gauche; les réponses proviennenselgs spins présentant un

couplageJ avec le spin sélectivement excité
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L'expérience COSY standard (bidimensionnelle)

Elle se déduit de la précédente en remplacantulisign initiale (sélective) par une impulsion contiennelle (non-
sélective) et en instaurant, entre les deux impossiun tempd;,  qui est incrémenté lors d'une dérimesures pour

satisfaire aux conditions d'une expérience a déuermksions (voir paragraphe 3.2). L'évolution duldetiA durant

t, est représentée sur la figure 5-25 sous la foromediécomposition eoublets en-phasgl f, |f) et endoublets

antiphasg 2 f| ZX 2 ;\| ;). On peut immédiatement noter que, apres unelddrgnsformée de Fourier par rapport a
t, ett, ,les premierme pourront conduire quies pics diagonaugmodulation env ,  pour les deux périodgs et

t,) tandis qudes secondsont susceptibles d'étre transférés vers le 3pidonc de conduire des pics croisés
(modulation env , pendart , etiep pendgnt ).

/2 2
(m )(Pl t(7t/ )(p2 :
1

(1/2)[~cos2m(v +J /2)t; +cos2m(va =T/ 2)t] (1/2)[-sin2m(vp +J/2)t; +sin2n(vy =T /2)t;]

A X A X
21},1Z 21sz

= .

2

X X

(1/2)[cos2m(v s +3/2)t; +cos2m(vp =T/ 2)t] (1/2)[sin2n(v +T/2)t; +sin2m(vy =T/ 2)t]

A
I‘; Iy

Figure 5-25 L'expérience COSY standard et la décompositionagtiigurations élémentaires de I'état du sgin isaué de la
période d'évolution; pourp; = x.
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Pour étre plus précis et en supposant gyle X , oartptpres application de la deuxieme impulsidw@) , le
résultat ci-dessous (limité aux quantités obsersmburant, )

(Lsmarty, + e+ Santort, - Dyl
1 J 1 J A x -2
{E cosRr(v , + E)tll - ECOS[ZH(VA - E)tl]}(ZI 2| y )

Le premier terme de (5.2) conduit & un doullet please dans les deux dimension$, correspondarfuzafité
observée donc a la dimensibn  avec a nouveau udelation sinusoidale ew, £J/2 . Au total on obtient bien

aprés double transformée de Fourier quatre picgegpondant aux quatre combinaisons possibles de
v, =V, =V, £J /2. Nous utiliserons désormais la convention qui tes: associer;aune modulation en sinus et

ay une modulation en cosinus. Cette convention cpomes a la précession d'une aimantation initialerseltn I'axe
y du repére tournant (résultant d'une impulsign/2), @ linstantt , sa projection sur les axe®t x vaut
respectivementos@/at) e$in@7at) et en combinant ces deux projeston obtient le signal usuel en quadrature
y+ix=exp@irt); on note donc quex représente la partie imagingitg aprés transformée de Fourier, est

associée au spectre en dispersion. Les quatr@ipigsnaux mentionnés ci-dessus sont dondigpersion Quant au
second terme de (5.2), il correspond & des doublgighase, I'un ew; centré su, |, l'autreygn  tréeurv

. . A X . N .. . . . fs A
parce qu'il provient del , |y . On a donc affaire agies croiséenabsorption(modulation en cosinus, associée a

l'axey du repere tournant) qui traduisent woerélationentre A etX par couplage . L'allure d'un spectr&€O
est schématisé par la figure 5-26 ou il a été tamapte de la situation homologue du spin

AP v 42 Y w2
Il |
: S
' | /
' 1
%o e& |
) e
'. s
s
L ! -2
°. ¢ o
——————————————————— I-- - - - - 1=Vy
KB ) 0,0 FV /2
v : :
g ! !
/ X 1
! 1 Vl

Figure 5-26 Présentation schématique des pics obtenus &ltsne expérience COSY standard dont les deuxisiops sont de
phase identique et appliguée a un systéAd de dunsz &/2 faiblement couplés. Les cercles pleinss(miagonaux)
correspondent a des signaux en dispersion. Lesesevaverts (pics croisés) correspondent & dessigen absorption (avec
indication de signe; doublets antiphase)

Se pose maintenant le probleme d'une "détectiaquedrature” ert; , donc du signede qui, d'aprés (& Deut
étre déterminé a l'aide d'une simple mesure opHasesp, ey, sontidentiques. On pourrait recouriepample a

la procédure TPPI (voir paragraphe 3.4.3) quialedgent le mérite de fournir des spectres sensiblaphase mais
qui implique un nombre de mesures deux fois plymitant (le pas d'échantillonnagegn  étant deiplas petit).

Il s'avére que le gain en résolution serait illtsgiar le fait que les pics diagonaux sont en dsspe et présentent des
"ailes" susceptibles de masquer les pics croisésherde la diagonale. Une telle procédure est pphéservée a
I'expérience COSY DQFQouble Quantum Filtereyl'décrite ci-dessous. En ce qui concerne l'expéeiddOSY
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standard, on s'en tiendra a des spectres d'anmglimduadrature ey  étant réalisée soit par ulaggade phase, soit

au moyen d'impulsions de gradient (figure 5-2Agcg¢rniere méthode étant de nos jours utiliséewime puisqu'elle
permet d'obtenir un spectre COSY en quelques mshuBes deux approches sont présentées dans kaABex.

(7/2) 7/2

(=)
t -

Figure 5-27 L'expérience COSY standard avec une paire d'impnaside gradient (G) entourant la deuxieme impulsian_a
quadrature ed;  est obtenue sans cyclage de phasedule mesure par valeurtle )

L'expérience COSY DQF (bidimensionnelle, 'Doublar@um Filtered")

Elle fait intervenir deux impulsions (';!7/2) de phasiéf®kntes au lieu de I'impulsion finale de I'exipace COSY
standard, ainsi qu'un cyclage de pR&gegure 5-28).

(7/2),

Figure 5-28 L'expérience COSY DQF avec comme cyclage de plgase x, y, -X, -y. La durée de l'intervalle entre ksux
derniéres impulsions a été exagérée. Cet internalld'autre utilité que de permettre la commutatie phase.

La référence a des cohérences a deux quanta estfagmelle puisque celles-ci n'évoluent pas. Bilesrviennent en
fait dans des quantités du tyﬂeflyX , cette dernicret étéée par la deuxiéme impulsion a partir defdiguration
antiphase2l 1 (elle-méme modulée §n  selon les frégsame doubletA ). Une grandeur comﬂié‘lj étant

inobservable par nature, elle doit étre reconvertieohérence a un quantum par la troisieme inguylsi I'exclusion
de toute autre quantité. C'est le but du cyclagehdee indiqué dans la figure 5-28 que I'on déspgméfiltre a deux

quanta” (a tort puisqued /I ¥ comporte une cohérenceud deanta et une cohérence a zéro quantum). Pour
comprendre comment fonctionne ce filtre (constieéla derniére impulsion &/2 et de I'acquisitionjyasons-
nous au tableau 5-4 dans lequel figure le résd#athaque pas de phase pour les trois grandewtarfemtaled,

I et I, (figure 5-28). Est également indiqué le devenir?tlziéﬂ;< , modulée ert; selon les fréquences du doublet nsi gie
le type de pic qui en résulte dans le spectre.final

50 U. Piantiniet al, J. Am. Chem. Sqd 04, 6800 (1982)
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Tableau 5-4Devenir des trois grandeurs fondamentdlgs| y I, et ur geaque pas de phase de I'expérience COSY DQF

I N T

x 1, -1, 1, -21 21 (diagonal)
y I, -1, -1, =21 21X (croisé)
O I I,  -21 21} (diagonal)
o=, 1, -1, =21 21 X (croisé)

Ce tableau est établi en recherchant I'effet dmpelsion (;1/2)¢ sur chacune de ces grandeurs puis anteompte

de la phase du récepteur (ainsi, pour la plyakegrandeur, est vue commg - alors que la grantgest vue
commel, ). On constate que tous les opérateurs assades cohérences a un quantum doivent dispaf@érmi

toutes les grandeurs de la figure 5-25, la seulsuquit est donc2l 1 X, par le biais c%fh),( qui apparaiiesa

deuxiéme impulsion. Elle conduit fine, & des doublets antiphase faisant I'un et I'aumtiervenir I'opérateuf, . Les

pics obtenus dans le spectre bidimensionnel possddac tous la méme phase qui permettra d'obtenir un spectre
d'absorption purdpar exemple, a l'aide de la procédure TPPI; paiagraphe 3.3.3), donc présentant une résolution
optimale et c'est bien la l'intérét (considérabie)'expérience COSY DQF.

Bien évidemment, on préférera recourir aux techesqdie gradient plutdt qu'a un cyclage de phase.ségeence
comportant trois impulsions de gradient et permetia sélectionner les cohérences a deux quaria & présentée
figure 2-25. Nous n'y reviendrons pas et nous allmettre I'accent sur une procédure extrémememieintilisant

des gradients de champ radio-fréquence (gradignteoir ;paragraphe 4.1.2 et figure 4-7). La séquetek figure
5-29 ne comporte que deux impulsions de gradiBntaotéesg, , de phase et de durée différentes et oirengue,

parmi les cohérences présentes a la fin de lag@éd@volutiont, (figure 5-25), seufd fhx survit et com@ des
résultats similaires en tout point a ceux de COSYD

(7/2),

)] e,

Figure 5-29 L'équivalent de I'expérience COSY DQF avec designasi B : (0;), correspond & une impulsion de gradient

suffisamment longue pour provoquer une défocatisatiompléte dans le plag,%), le champ rf agissant selon I'ax&u repere
tournant; (2g,), correspond & une impulsion de gradiemx figis plus longue que la précédente et avec angément de 90° de

la phase rf

y

L'évaluation du devenir des différentes grandeaitsafppel a I'angle de nutatich  résultant, pow lacalisation
donnée, des deux impulsions de gradient puis aculcalune moyenne sur I'ensemble de I'échantilleaca

< sin 8 >=< cos 8 >= 0 et <sin® §>=<cos §>=1/2 (on suppose en effet que le gradient est soffisant intense
pour que toutes les valeurs de  comprises entt@ Fsient équiprobables). Il vient

217



I, OB - o1, DWW - 020 1 0B - 0
Al X ) Al X Al X
a2 0WEH @M Xy av@M))4
On constate que, moyennant la permutation (triyiale. y , on retrouve des résultats semblables en tant p@eux

du tableau 5-4. La figure 5-30 correspond a untspgeOSY haute résolution, obtenu a l'aide de catithode. I
existe également une séquence COSY DQF ne fars@mnténir que deux impulsions de gradidsy , etpepuit se

déduire de la précédente grace a l'équivalencediterantre gradient® d8, (figure 4-7).

(5.3)

£ ppm
E3.00

F3.10
F3.20
3.30

F 3.40

Figure 5-30Détail d'une carte COSYH) du glucose, obtenue avec la séquence de laefigHz9

5.3 Spectroscopie multiquanta. Les expériences INABQUATE et HMQC

Il existe un grand nombre d'expériences faisamrvenir des cohérences multiquanta lors d'une g@ério
d'évolution. Nous nous limiterons ici a deux d'engtles, particulierement représentatives et lagggnutilisées,
sachant que toute séquence relevant de ce typ@abtrascopie comporte nécessairement une premiape é
permettant la création de cohérences multiquargie-Ci est constituée de deux impulsiongiA2 er@ddin

intervalle de durée appropriée. La premiére impulsirée des cohérences d'ordre 1 (a partir d'unargation a

I'équilibre). Comme, seule, une impulsion rf estcaptible de modifier I'ordre de cohérence (vomrageaphe 2.2.2),
on peut s'attendre, a l'issue de la deuxiéme ingyla I'apparition de cohérences d'ordre 0 oulZ pa systeme de
deux spins 1/2 (et d'ordre pouvant aller jusqueur un systeme de n spins 1/2). Un filtre & p-ca@btune période
d'évolution composent la suite de I'expérienceleGalse termine par la détection des cohérencesguantum issues
des cohérences multiguanta sélectionnées précéddmme

5.3.1 L'expérience INADEQUATE

Comme on vient de le voir a propos de la séque@®8YCDQF, la configuration d'un systéme de deuxsspin
1/2 représentée pg@l | ;‘) a@ Mly) . quidans cette derniéteade ne sert que d'intermédiaire, est constituée

de cohérences non observables, puisque d'un dfffneedt de+1 (on rappelle que seules les cohéreacesquantum
sont physiquement détectables). Nous allons mogtrene séquence d'impulsions telle que celle satigée sur la
figure 5-31 est capable d'engendrer ces quantjtésdmporte en fait des cohérences a deux quaataéeo quantum)
pour deux spins couplés ¥t et d'exclure, dorfidtder, les cohérences a un quantum d'un &pin 1é i@épourvu
de couplage avec tout autre noyau). Cette propagié étre mise a profit pour conserver dans untsp¥C les
doublets (antiphase) des molécules contenant detwes-13 consécutifs (en abondance naturellenotézule sur
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10 000 ") en excluant le singulet correspondantraalécules contenant un seul carbone-13 (en aboedaaturelle,
une molécule sur 100). Cette séquence, dénomméBBQAJATE (‘'Incredible Natural Abundance Double Quantum
Transfer Experimert®) peut étre étendue en une version bidimensicgtAdiigure 5-32), qui s'appuie sur I'évolution
des cohérences a deux quanta.

/2), (m/2),

(n/2), (n
I AX I l/ 4']AX I

Figure 5-31Principe de I'expérience INADEQUATE. Le cyclagepi@se ¢ = x, y,-x,—y ) estidentique a celui du filtre & deux
guanta de la figure 5-28

Comme la séquence de base (figure 5-31) est cétreéappliqguée a un systéme homonucléaire, il afiparl'issue
du deuxieme intervalld/4J ,, , deux doublets antiphapeéeentés pazl *1 X et 21X (voir paragraphe 2.2.2 et
figure 2-18) alors que l'aimantation d'un spinésest refocalisée selgret est donc représentée par . La deuxieme

impulsion a7/2 transforme les quantités ci-dessuglémx, A|X et-l, , respectivement. La troisiéme impulsion

ainsi que l'acquisition du signal sont soumisesyalage de phase indiqué sur la figure 5-31 qutr@atre que celui
d'un filtre "a& deux quanta" et qui reléve par capsit du tableau 5-4. On s'apercoit que les seulantités qui
survivent sont celles qui sont issuesRI:IéIyX Zéﬂxx , t@suén deux doublets antiphase, centrés respewive

sur les fréquences de résonanceAde et de représentées par2l 1S et2l 21 vdir tableau 5-4)Le filtre

a donc permis d'éliminer toute contribution desispgolés pour ne retenir que celles provenant dygtéme de spins
couplés.Dans la pratique, cela se traduit par I'appariterdoublets antiphase pour deux carbone-13 canfigui
présentent un couplage , généralement de l'ordBs éiz), avec disparition des signaux associésseuhcarbone-
13 par molécule et qui étaient environ 200 foissplatenses que les précédents. En fait, c'est taione
bidimensionnelle qui va réellement présenter uéréttpuisqu'elle permet d'établir des corrélatimarbone-carbone
et d'aboutir ainsi a I'attribution des résonanegsésentatives du squelette carboné d'une molédete séquence est
schématisée par la figure 5-32 et fait appel &tervallet, situé entre la deuxiéme et la troisiémgulsion.

(z/2), ), (z/2), (7/2),

t,
4 >

Figure 5-32Principe de I'expérience INADEQUATE bidimensioneelle cyclage de phaseg & x, y,-x,-y , filtre & deux quanta

de la figure 5-28), qui porte ici sur la premiéeetie de la séquence, est formellement équivaleatid de la figure 5-31. Il permet
cependant une meilleure compensation des difféantperfections, donc une meilleure élimination dig;maux provenant de
spins isolés.

51 A.Baxet al, J. Magn. Reson41, 349 (1980)
52 A.Baxet al, J. Magn. Reson43, 478 (1981)
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Durant cet intervalle, incrémenté d'une mesuredre selon les conditions habituelles d'une egpéd a deux
dimensions, les cohérenc@sfl;< %tﬁlxx vont évoluer setoddplacements chimiques de  ette et conduire,
dans le spectre final, aux corrélations recherctdeas précisément, et conformément au paragra2h 2évolution

de la quantitél XAIf peut étre vue comme la rotation daateur A , initialement selon I'axedu repére tournant, et

d'un vecteurX , initialement selgnrespectivement aux fréquenoeg Vgt (figure 5-33).

27'CVX t)

21Vt

Figure 5-33Représentation vectorielle du devenirZéI; durarintervalle d'évolutiont;

A la fin de l'intervallet; , la nouvelle configuratigpeut étre représentée par

21 costrv,ty) -1 sin@rv,b)][1 ) cost,ty) +1 sin@rvyt,)]
En effectuant un calcul similaire podt f|f et en nemaht que les quantités observables a l'issue deertaere
impulsion (7/2), , on aboutit &

@MY +200 ) cos[2m(v , +v )L ] (5.4)
La cohérence antiphase i.e( 21 *1 X ) évolue ent, selow, , alors que la cohérence agimi ie. 21 21 )
évolue ent, selonyy, . Dans le spectre & deux dimesisidaux signaux apparaissent aux fréquences (
VISV tV iV, =V,) et (W, =V, HV iV, =V ), respectivement. Ces deux signaux représetd corrélation
recherchée entréd et  qui n'existe que si ces sigins interagissent par un couplage . Une vafiaotaduit,
au moyen d'un délai supplémentaire égdj & , & aatigbidimensionnel du type COSY (figure 5-34)ndplus

facilement interprétable, avec des pics croisésftaguencesf, =V ,;V, =V, ) ety =Vy;V, =V, ).

53D.L. Turner,J. Magn. Reson49, 175 (1982)
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Figure 5-34 Spectre INADEQUATE bidimensionnel du tanscrotogalgtie avec une présentation du type COSY permettent
attribution immédiate des corrélations carbone-maetfondées sur les couplages.

Bien que trés attractive, I'expérience INADEQUATdIBre encore d'un manque notoire de sensibiliidigpite son
application. Il est vraisemblable qu'avec les pésgechnologiques actuels (hotammentdgmprobes' sondes pour
lesquelles les bobines de détection sont placéesdis conditions de basse température qui linaeimuit de fond),
cette méthode devrait connaitre une certaine erabell

5.3.2 L'expérience HMQC

Il s'agit d'une version hétéronucléaire de I'é\otuties cohérences a "deux quanta" avec un obgttifaire
a celui de la séquence HSQC (paragraphe 5.2.2)ne spectroscopie de corrélation dans le modeetse" qui
bénéficie totalement de la haute sensibilité dagoroElle est plus simple dans son principe magitpe I'évolution
de cohérences a "deux quanta" dont la relaxatanstersale est plus rapide que celles des cohérarioe quantum”
(qui seules, interviennent dans HSQC). Par voieothséquence, lorsque le systéeme étudié compormal@gements
lents (biomolécules de taille importante) on préfér pour des raisons de sensibilité, I'expéri¢f8®C. Dans la
pratique, on réservera donc HMQC aux moléculesitle tnoyenne. Il s'agit & nouveau de corrélatiegtasliessia un

couplage J,, @='"H etx=2Cou N ) hétéronucléaire avec l'obligati¢éiirdiner les résonances (intenses en

I'absence d'enrichissement isotopique) des prafoinse sont pas couplés au noydu et la nécessjiééderver les
satellites qui correspondent aux rares protonslésupX (paragraphe 1.3.5). On parlera ainsi dee'fik " dont la
séquence de base est schématisée sur la figur®.5-35

54 R. Freemart al, J. Magn. Reson42, 341 (1981)
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Figure 5-35La séquence de base pour éliminer les signaugprdésns (A ) qui ne sont pas coupléXa A . Ast SEUCHES
aux deux raies du doublet protonique, leur évotuétant schématisée pour les deux pas du cyclaakep

Apreés le premier intervalle dont la durée est égdlé2J ., , le doublet protonique est antiphase et peairéprésenté
par-2I /1) .Grace a I‘impuIsio(m)y qui annihilera tout effe déplacement chimique, ce doublet antiphase peu

étre considéré comme apparaissant le long de Xag aucune impulsion n'est appliquéexa i.e. pour le pas

(n12),(nl12)_), cette derniére quantité deviept!'1X  aprés l'impulsientrale (n)y et est refocalisée en un

doublet en phase le long gea la fin du deuxiéme intervalle de durgé2J,,, . En net&, pour l'autre pas du

cyclage de phase(/2),(11/2), ), une impulsion est effectivenampliguée ax , ce qui conduit a une
refocalisation du doublet le long de €Comme le signe de I'acquisition est alternée émentemps que le cyclage de
phase(n/2),(n/2),, ,les signaux des satellites s'ajoutentguehaas alors que les signaux des protons noné&supl

a X s'annulent par soustraction (figure 5-36). Cedtguence est optimale du point de vue de la shktésjiuisque,
d'un bout a l'autre, c'est lI'aimantation des potgui a été manipulée. De plus, comme c'est unlebab phase qui
intervientin fine, un découplageX peut étre appliqué de maniéresgmabler les deux branches du doublet. On peut
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noter gu'une variante de cette séquence, connug lsommom de BIRF? et que l'on peut schématiser par

(”/2)? —1/23y,, - /e (77)3 ~123y, - (7T/2)>':I permet d'inverser (sélectivement) les aimantationgitudinales
de tous les protons isolés alors que celles dasr@ouplés &  sont maintenues selnn +

Figure 5-36 En haut : le spectre conventionn&H) de I'éthanol. En bas : application de la séqeete la figure 5-35 pour
sélectionner les satellites du carbone-13 (aveprianipe, I'élimination de tous les autres sigrjaux

L'extension de la séquence de la figure 5-35 avension bidimensionnele est immédiate et condliix@érience
HMQC (Hetero MultiQuanta Correlatio)®® qui est schématisée figure 5-37; elle peut étedyage comme suit. Au

début de l'intervalle d'évolutio) , I'état du sysedde spin peut étre représenté pad ; |;< , qui est\zeaawine

combinaison de cohérences a deux quanta et a a#motun, comme dans l'expérience COSY DQF ou
INADEQUATE. Du fait de I'impulsion centrale &  ajmplée aux seuls protons, I'‘évolution durant I'vedle t;, ne

concerne que le spiX  de sorte que, a la fin detmwalle, I'état du systéeme devient
_ZIE[I; COSfeﬂthl) +1 :< Sineﬂthl)] (5.5)
La derniére impulsior(72/2),, , conduit a un doubidtantiphase, seloy ou ¥y, et modulé ercos@rw,t,) . Par

conséquent, une double transformée de Fouriercagdi au résultat final.¢. aprés un dernier intervalle de durée
1/2J3,,, qui permet au doublet antiphase de se convertinremoublet en phase auquel on peut appliquer un

découplageX ) produit un pic aux fréquenegs=V VEEV , sigee dans la dimension, est, comme a

l'accoutumée, obtenu grace a la procédure TTPteReprobleme de I'élimination des signaux degarehon couplés
au noyauX (qui sont évidemment trés intenses ai @ffaire au carbone-13 ou a 'azote-15 en abowedaaturelle).
Le cyclage de phase ne permet qu'une éliminatigaifaite du fait des diverses imperfections insentales et on a
donc généralement recours a des impulsions deegradie champ statique telles que celles du cggal e la figure

5-37. Comme les deux impulsions de gradient nofégsencadrent une impulsiona  appliquée aux protiies
n'affectent en rien les quantités qui leur sorneiéesi(e. | ! dans la situation présente) mais défocalisermjuastités
associées au spinX de telle sorte qme'l’  2ef' I de Issipre (5.5) deviennent respectivement
2 (1 cog+1 sin26) et 21 (1Y co2d-1)sin26) ol 6 est l'angle de précession (& une positiomée dans
I'échantillon) d0 & l'impulsion de gradiefd; . Cesmqtités étant converties en cohérences protoniglies ne
pourront étre refocalisées que par une impulsiorgr@elient produisant un angle de précession éga$ aafin

qu'interviennent les moyennescos’ 8> <sin8> , égales l'uflawtte & 1/2 (d'ou une perte de sensibilité par
un facteur deux). C'est le but de la troisiéme iisipn de gradientG, ) dont 'amplitude doit doneétduite par le

55 J.R. Garbovet al, Chem. Phys. Lett93, 504 (1982)
56 A. Baxet al, J. Magn. Reson55, 301 (1983)
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facteur 2y, / y,, (par rapport &, , puisqu'il s'agira iciptécession des protons). En retour, cette impuldion

gradient défocalise complétement (détruit) les aitat@ons des protons qui ne sont pas coupl&s a quicpermet
d'atteindre l'objectif recherché. Il existe dessi@rs plus élaborées de I'expérience HMQC, permtegatre autres,
d'éviter les effets de précession durant I'appticades impulsions de gradient.

(TV2)x (T)y

t2
120 12

I+

H

(TV2)« (T02)

t1 [
> DEC
X

o Gi Gi @

Figure 5-37 Version de base de I'expérience HMQC avec impussae gradienBo(go) . Les amplitudes de ces impulsiont s
dans le rapportk,, /2y ¥y 12yy )1

5.3.3 L'expérience HMBC

Le sigle signifieHeteronuclear Multiple bond Correlatior; I'objectif étant d'établir des corrélations entre
protons et un noyalX via des couplages a plus d'une liaison (par exeRdpleou 3Jcu, notés"Jxn) tout en évitant
celles dues aux couplages a une liaiddw( toujours beaucoup plus importants que les cogglaglusieurs liaisons).
Ceci est réalisé par la premiéere partie de la sgmpuffigure 5-38)i.e. jusqu'a la premiére impulsion appliqué&a ,
qui, grace a sa phase alternég/2),, constitue unedmfiktre vis-a-vis des aimantations relevant duptage

Lxu. En fait, en ce point, I'aimantation des protoest@tre décomposée :

i) en partie, en une configuration antiphase peargdrotons directement liésXa , celle-ci étantsfiamée en une
cohérence a "deux quanta - zéro quantum" par lmipre impulsion agissant suX et devant par cors#qu
disparaitre du résultat final (son annulation esaphevée par le filtre décrit ci-dessus),

57 A.Bax et M.F. Summers, Am. Chem. Sqcl08, 2093 (1986)
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ii) en partie, en une configuration en phase pesiprotons non directement liésxa  (du fait que, <<'J,, ).
Cette configuration en phase va ensuite évolueardwrn intervalle assez long, nqt,é(z "J ) , ajusté seten u
valeur moyenne des couplages a plus d'une lias@uicpermet un développement partiel de chaqubldbvers une
configuration antiphase. Ces configurations ansighsont ensuite converties en cohérences du ‘tﬁlé‘l? i qu
évoluent alorsdurartf  comme dans I'expérience HNER€EC la différence qu'elles ont ici pour origites couplages

a plus d'une liaison). Ces cohérences sont finaleooaverties en configurations protoniques ansptzar la derniere
impulsion (;7/2)* et détectées. Les impulsions de grademalogues a celles de I'expérience HMQC, figuBy)ph-

concourent & lI'annulation des signaux intensesemanvt des protons qui ne sont pas liés au noyau

(TV2), (0
t2
1 1 -
" 2, 2" 53
(TV2)p1 (TV2)x (T02)42
t1 -
X

ANCTA
go

Figure 5-38 L'expérience HMBC avec élimination des réponsevemant : i) des protons liés & par une liaigmenrgier
intervalle de durée égale® 2 'J et cyclage de phasa peemiére impulsionX : ¢ ); ii) des protons des molécules ne

comportant le noyaX  (gréace aux impulsions de gredit du cyclage de phase de la derniere impulXiong, , comme dans
I'expérience HMQC). Le cyclage de phase global,gtertenu des prescriptions données ci-dessusciaeléomme suit 1 =X,
X, X, -X; @, =X, X, X, X;@; =+, -, +, -. Par ailleyrst ceci est également valable pour I'expéried@8, on choisit généralement

une combinaison d'amplitudes des impulsions deigmadui soit en accord avec la sélection du cheseircohérence (relation
(2.26)) mais avec une derniére impulsion intengenfdniére a rendre plus efficace I'élimination @s®nances des protons non
couplés aX ). C'est ainsi que, sile noyau  esrdeane-13, les amplitudes des impulsions de gradart dans le rapport 5:3:4

Deux points méritent d'étre mentionnés :

i) du fait de la longueur de I'interval]¢(2 "J ) les mpigits provenant des couplages homonucléaires pprtiton
auront tendance a se développer et abaisser aissnkibilité de I'expérience,
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i) dans le méme ordre d'idée, il apparait égaldamifficile de refocaliser le doublet antiphase ue nécessiterait un

intervalle supplémentaire de duré,dz "J n )

) ; il est aigilus de procéder a un découplage du noyau

la période de détection et de produire des speetrebsorption.

Les spectres HMBC sont donc présentés selon le aiadglitude. Un exemple est donné figure 5-39.
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Figure 5-39 Spectre HMBC d'une molécule de taille moyennet(iterpéne dont la formule est donnée dans I'edcadrbas a
gauche). Les pics de corrélation, provenant deplagas a plus d'une liaison (dont on pourra apgrdei nombre ainsi que la
richesse de l'information qu'ils apportent), apjsaent en gras et s'avérent essentiels pourbliaivh des résonances des protons
et des carbones-13 (en abondance naturelle). teepi'grisé" sont des reliquats des corrélatioles dux couplages a une liaison

5.4 Les séquences de base de I'imagerie par résno@ magnétique

Il s'agit d'un sujet extrémement vaste, qui a cotesi développements et des innovations importaees
derniéres années et qui est en évolution const&##emi ces avancées, on peut citer par exemplagénie

fonctionnelle qui permet de visualiser l'activitg&ré&brale. Nous traiterons ici cet aspect de la RMNs le cadre des
expériences multidimensionnelles. En effet, toehldonsidéré, la production d'une image relévendstiement de
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l'approche qui préside a la production de diagramjraedeux ou trois dimensions, tels que ceux dé@ides fins
purement spectroscopiques) dans les paragraphesderés.

5.4.1 Deétermination de la densité de spin selon wimension spatiale

Le principe fondamental de I'lmagerie par Résondhagnétique (IRM), qui a été suggéré dés le papdgra
1.3.1, va maintenant étre explicité et précisé&, darpoint de vue instrumental que du point de ma¢hématique, au
moyen de la description de I'expérience (hypothédiga plus simple qui soit; celle-ci permet déder a la
distribution des spins nucléaires selon une dimeaiionnée que nous désigneronsX)ar . C'est prémiséeion cette
direction que nous faisons en sorte que linducttatique B, varie linéairementautrement ditB,(X ) = By, + g, X

(figure 5-40).

Figure 5-40Variation linéaire de l'inductiol,  selon la diiect X .

On supposera qud,, = BO(O) correspond a un point apparténbolbjet sous investigation. Dans l'expression
précédenteg, est appelé gradient de champ (coasidé&@omme uniforme) ; il est réalisé au moyerbdbines de
géométrie appropriée qui engendrent une inductidditiannelle, superposée a une inductid, , supposée

parfaitement homogéne, dans le volume occupédudnahtillon. Pour bien comprendre de quelle fagoteligradient
conduit & une représentation de la densité de ,sppissffit de se reporter a la relation fondamémntde Larmor
Vo, = JB,/21, de laquelle nous avons volontairement écarfét'dfécran (que I'on peut considérer comme étadgié

a )y ) en supposant que I'échantillon comporte unk ssspéce chimique, dont le signal RMN est détéetadar

exemple I'eau comme cela est généralement le cademsystemes biologiques.

Supposons alors qu'on applique au systéme de spiimpulsion radio-fréquence qui bascule I'aimamtatians le
plan de mesurg,y ((x,y) désigne le repére tournantéty, Z le repére fixe; autrementdk Y, Z  représentent le
trois directions spatiales). Immédiatement apréte cenpulsion, un gradienty, , seloX , est mis en reuv

(figure 5-41a).
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Figure 5-41 Séquences pour obtenir le profil en densité de sglon la direction spatialX , au moyen d'un gmtdile champ
statiquegy, (agissant selon cette direction). (a)e®aion directe du fid; (b) par écho de spin;p@) écho de gradient

La fréquence de résonance, donfrémuence de précessialans le repére tournamtevient alors dépendante de la
direction X. Si on désigne en outre ppu(x) la densité de sjam sette direction (i.e. intégrée sur les deuxemut

directions de I'espace, &t ), le signal recudililiest détecté en quadrature, s'exprime selon
S(t) = Lbjetp(X) exp[2i v (X)t]expt/ T, )dX (5.6)

avecV'(X) =g, X /(2m) si nous supposons qu'en l'absence de graldiéréguence de la porteuse,,  (c'est-a-dire

la fréquence zéro dans le repére tournant), aosiéignnée a la fréquence de résonance des sglisésipour produire
limage (qui se traduira par le profil en densigspin),i.e. v =)B,, /(272) . On peut noter que' présente une

dépendance linéaire vis-a-vis d¢ , autrement dé G fréquence est codée selon la variable spafiale
Formellement, on peut introduifespace réciproquek , en définissant la variable, par
ky = (m) gt (5.7)

ou g, représente le gradient agissant selon la dimeispatialeX . Si on ignore le facteur d'amortissenfterme
enT, ), I'‘équation (5.6) peut s'écrire

Sky) = j (X) expRizk, X)X (5.8)
Cette derniére intégrale démontre la relation derieo qui existe entre le signal RMI$(k, ) et la densiééspin

P(X); elle peut étre rapprochée de la relation entsediagrammes de diffraction X (radiocristallograghet la
structure spatiale de monocristaux. De fait, las@térde spin se déduit de la transformée de Foumierse de (5.8)

P(X) = | Stk expt2izky Xk, (5.9)

On dispose ainsi d'une méthode directe permetemagdser du signal RMN (acquis en présence d'utiegitade
champ) a la densité de spin, c'est-a-dire a l'inthigie objet en termes de la distribution des compies mobiles a
l'intérieur de cet objet (par exemple, I'eau existal sein d'un tissu biologique). De maniéreustter cette propriété
et a la rendre moins abstraite, considérons |'algjéa figure 5-42, constitué de tranches discrételesignons pag

la densité de spin de 1™  tranche. Cette apprashent & convertir l'intégrale de Fourier en unmiswtion discréte.
Le signal S(t) peut se mettre sous la forme

N
S(t) =>4 explygy X t)expet/T,) (5.10)
1=1
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(5.10) représente simplement un fid constituéidegnasix d'amplitudeq ala fréquengg, X, /2771 . La transformée
de Fourier deS(t) conduit donc a un spectre (ou plutgirofil) représentatif de la densité de spin pthaque valeur
de l'abscisseX  donc de la distribution de la suisstaonsidérée a l'intérieur de I'objet (figure2)-4

Figure 5-42 A gauche : objet cylindrique comportant des trasgberpendiculaires a la directiod . A droite trésmsformée de
Fourier du fid obtenu en présence d'un gradieniigaepselon la directionX

Le pas d'échantillonnage (ddwell time; Dw ) d'un tel fid doit satisfaire a la conditidbw<1/2v ..~ {vAnnexe
A3-3) avec iCiV,,, = Wy X ax / 277 . Cette derniére condition détermieeque I'on appelle généralement le "champ

de vision" (en anglaisfield of view' ou fov). Comme, d'aprés la relation ci-dessus, la fenépectrale est
proportionnelle ag, et que la résolution spectral®gprtionnelle a linverse dg,; ) est exprimée ertésnde

fréquence, il est évident querésolution spatialelépend directement de I'amplitude du gradientékalution digitale
(i.e. le nombre de points dans la dimension splecta spatiale) ne doit pas se situer en dessous disolution
spatiale et, si nécessaire, on aura recours aHaitpie duZero filling (voir a nouveau I'annexe A3-3).

En pratique, la structure des bobines qui entolarjet sous investigation n'autorise que des gsarhrelativement
faibles ne convenant pas aux fenétres spectra@edarges qui prévalent en présence d'un gradienk{ci étant de
l'ordre de plusieurs gauss par centimetre, voitsiplirs dizaines de gauss par centimétre). Paréqaast, les
gradients sont appliqués sous forme d'impulsiomardides intervalles ne comprenant pas d'impulsienshamp rf
(sauf lors des procédures de sélection de trawclireplus bas). On peut également rappeler que,différence des
bobines rf qui sont accordées et adaptées en impédkes bobines de gradient de champ statiqueds@atement
connectées au générateur de courant; il en ré&dedteemps de montée et de descente non négligepblpsuvent
étre partiellement compensés par des mises en fappepriées des impulsions. Au surplus, la comtimtades
gradients provoquent dans les matériaux métalligeda sonde et de I'aimant des courants de Fdwpaerturbent
la détection du signal RMN. L'effet de ces couralg$-oucault (en anglaeddy current$, bien que trés atténués par
la technologie des blindages actifs, ajouté awptede montée et descente des gradients, demearepaswglisant et
on recourt a une procédurécho de spimpour retarder le moment ou I'acquisition du sigestldéclenchée (figure 5-
41b). Généralement, on acquerra la quasi-totadité€dho (ce qui signifie que I'acquisition du sib@ébute bien avant
le maximum de I'écho lors d'une séquence du fyp£2—7—71—17) de facon a pouvoir bénéficier du fait que le
spectre d'amplitude résultant de la transforméeadrier d'un écho complet ne nécessite aucunedtimmede phase
(paragraphe 3.3.1). Comme alternative, on peutsager la technique dite dédho de gradientqui évite toute
impulsion rf et ne fait appel qu'a deux impulsialesgradient de polarité opposée (figure 5-41c)nRja'une telle
procédure ne permette pas de refocaliser I'effetitt@omogénéités intrinséques du chaByp (du faltaleence
d'une impulsion rf), elle fonctionne essentiellemanla maniére d'une séquence d'écho classiquegralient
gy =—g,est appliqué pendant un temps  provoquant une gsiéced'angle-)g, X7 (pour des spins localisés a

l'abscisseX ). A la fin de cet intervalle , le geadiest commuté deg, kg, ;le sens de la précessi@insst

inversé et, aprés un temps=71/k , chaque aimantationeéléaire est de retour a sa position initiale, giesg
traduit par la formation d'un écho (dont le maximsersitue &' ). Comme précédemment, on s'efforeetaiter la
totalité de I'écho par transformée de Fourier. t donc étre petit pour permettre I'acquisition effifee d'un écho
mais sans exagération de maniére a éviter leseafitentuelles instabilités instrumentales.
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5.4.2 Imagerie bi-dimensionnelle

Les méthodes du paragraphe précédent conduisenpijection de la densité de spin sur une directio
spatiale, celle du gradient. Ce paragraphe estacofisaux méthodes d'imagerie bi-dimensionnellenfpiant
d'obtenir la densité de spin dans un plxy, pamel@ et pour des raisons de simplicité nous igno®ici la
dimensionZ en supposant que l'objet est approxie@iiEnt homogéene dans cette direction (tout du nabéns le
volume percu par la bobine de détection; figure8h-4

Figure 5-43 Objet homogéne selon la directidh mais ne prés¢mgas la méme distribution selod ¥t . La boliee
détection entourant I'échantillon définit en faitdartie de I'objet effectivement percue

Une premiéere approche consiste a "faire tournegradelient de maniére a explorer le plxiy . C'edn#trcette
méthode, inspirée du scanner X, qui a été utiléeP.C. Lauterbdf pour obtenir la premiére image RMN. Dans la
pratique, on utilise deux gradients agissant desglirectionsX e¥ , leurs amplitudes étant ajusdégslle sorte
que, pour chaque nouvelle mesure, la combinaiserddex gradients se traduisent par un gradiensagfiselon la
direction souhaitée (figure 5-44). Une transforrdéeFourier appliqué au fid obtenu pour chacuneedencesures
conduit au profil (ou plutét & la projection) rédat la direction correspondante et on parleraagage polaireUn
algorithme spécifique (dit de "projection-reconstion") permet alors de reconstituer I'image bi-@irsionnelle a
partir de I'ensemble des projections.

(1/2)

L. I I X

Ey

e S —

Figure 5-44Vue schématique des directions polaires successibeenues en faisant varier les amplitu@gs  gget s ddex

gradients agissant dans les directiofs Yet |, régpatent. La direction en gras correspond a la doaikon des gradients de
la partie gauche de la figure.

58 Nature 242, 190 (1973)
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L'autre approche reléve d'gndage cartésigrelle est due a R.R. Ernst et (let peut étre vue comme une extension
des méthodes spectroscopiques a deux dimensigose(f-45). Elle consiste a appliquer deux gradid@mplitude

identique, l'ungy durant l'intervallet, (incrémenté d'une expérieadiutre, selon les conditions habituelles de la
RMN & deux dimensions), l'autrg, durant l'interwatl} correspondant a l'acquisition physique du sigdake
double transformée de Fourier, par rappotf &  &t,&onduit a un diagramme a deux dimensions donftplies

croisés" refletent la densité de spin aux coordesarfé X ), c'est-a-dire & I'image de la densité de dans le plan
(X,Y).

@),
I S(t,.t)
gy |

Figure 5-45Principe de l'imagerie par codage cartésien, enappelé@D FT'

Une variante de la méthode précédente, appspée warp®, est utilisée de facon quasi universelle; elldenatva
maintenir l'intervallet, constant (noté ici ) et&riémenter I'amplitude du gradiegt, d'une expédentautre

(figure 5.46). Cette procédure présente deux agasta
i) le gradientg, pouvant étre positif ou négatif \@leurs positives ou négatives de la variabléapay pourront

étre examinées sans ambiguité de signe,
ii) le gradientg,, etant toujours appliqué pendanh&me laps de temps, I'effet a¢ est constant @'ypérience

a l'autre, évitant tout élargissement additionred chies de résonance et permettant ainsi uneutiésokpatiale
optimale.

(n/2)

Ey

Figure 5-46Principe de la méthodepin warp: Au lieu de faire varier le temps d'applicationgtadientg, , celui-ci est maintenu

constant, 'amplitude du gradient étant incrémertéee ses deux valeurs extréme§, ., OgL, (ce qui kétretisé par la
série de barres horizontales)

59 A. Kumaret al, J. Magn. Reson18, 69 (1975)
80W.A. Eldensteiret al, Med. Biol, 25, 748 (1980)
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On parlera, a propos du gradiegt, ,aelage de phaspuisque l'aimantation transversale subi une raiafim

déphasage) d'un angle égalg, YT . La métrepde warppeut, bien entendu, étre combinée avec le mode de
détection par écho de spin ou écho de gradientréi§-47).
(7/2) (7)

(a)

gX_—,—\_, | Gradient de Lecture

8y % Gradient de Phase

(b)

8x

L

v E
=

Figure 5-47 Combinaison d'un gradient de phase (codage saldirdction spatialé/ ), avec, pour la directiontispa X , une

séquence d'écho de spin (a) ou une séquence diéap@dient (b). Une double transformée de Foualéefécho conduit & une
image en densité de spin.

5.4.3 La troisieme dimension spatiale. Séquencangieétes d'imagerie

De facon a prendre en compte la troisieme dimenSrselon les notations utilisées ici), il est taum®
possible de mettre en ceuvre un deuxiéme gradiephase @, en l'occurrence), incrémenté comme festlans
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I'expérience de la figure 5-46, et d'appliquer a@aoxnées une triple transformée de Fourier. Bien dpigelles
procédures soient utilisées, elles représententemps de mesure qui peut devenir inacceptable tamsdre
d'applications biomédicales. On préfére limitexdimen de la directiorz  en sélectionnant une trar(tiee
selection) au moyen d'une procédure mettant en jeu un grad&ns la directiorz et une impulsion sélective en
fréquence. Cette procédure est suivie de l'unaélpsences de figure 5-47 qui fournit alors I'imbigdimensionnelle
d'une coupe, et étre répétée pour un nombre lidgtéranches, éventuellement en entrelagant lesrierpés de
maniére a effectuer la mesure pour une tranchegmemglie I'aimantation d'une autre tranche retoveng sa valeur
d'équilibre. De tels protocoles expérimentaux ameie temps de mesure a quelgues minutes, voireeiyues
secondes. L'impulsion sélective (voir paragraphlelb.est généralement du type "sinus cardinal"cl@ex provient

du fait que la transformée de Fourier d'un sinudioal est un créneau, résultat que l'on souhdigéndre. Il faut
cependant se souvenir que le phénoméne de résomagredtique n'est pas linéaire et que cette canelsmce ne
s'applique pastricto sensud'ou la recherche de formes d'impulsion plusdikeds conduisant a une tranche dont les
flancs soient aussi raides que possible. Pouradesits de simplicité, nous nous limiterons ici mus cardinal, c'est-
a-dire a une impulsion radio-fréquence de faiblelgade dont I'enveloppe est définie par la foneti x /x, limitée
généralement au deuxiéme lobe (figure 5-48). Contengradient g, est actif au moment de Il'application de

l'impulsion rf, la coteZz de la tranche sélectionréetelle queyg,Z /271 soit égal a la différence entredgdence

rf choisie et la fréquence de résonance en l'albsdecgradient. On applique cette impulsion sélecfiwur que
l'aimantation correspondant a la tranche sélecéersoit basculée de 90°. Compte tenu de la dunéeégligeable
de limpulsion, l'aimantation, qui est devenue skemmsale, a tendance a se défocaliser (puisqueadiegt est actif
durant l'application de l'impulsion rf). Pour deaisons de sensibilité, on commute la polarité dadignt
immédiatement aprés l'impulsion rf de maniére aaalfser I'aimantation sélectionnée (procédurehd'ée gradient,
la durée de la deuxiéme partie de la séquence tétr@najustée en fonction de la maniére dontlamipulsion rf).

Cette séquence, ainsi que le résultat d'une siionlgiermettant d'apprécier les caractéristiquedadéanche
sélectionnée, sont représentées sur la figure 5-48.
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Figure 5-48 La procédure de sélection de tranche (perpendieudala directionZ ) qui impliqgue une impulsionsélective en
présence d'un gradient positif dans la direc#fonLa polarité du gradient est ensuite commutée denfagefocaliser I'aimantation
transversale selon une procédure de type "échaatbegt”. En bas, une simulation montrant les ¢éretiques de la tranche

sélectionnée en utilisant une impulsion sélectiw/é de forme sinus cardinal limitée au deuxiéme l@lheée totale: 3ms) pour

un gradientg, égal a5 G/cm

La séquence compléte pour produire une image bigiimoenelle de la tranche sélectionnée peut étilisééaen
combinant les séquences de la figure 5-48 et figuee 5-47a, comme schématisé sur la figure 5-49.

(”/ Z)M (7[ )xé/ Echo
TE/2 TE/2
rf
| |
[ |
Acquisition (7,)
Sélection de g,
tranche
Gradient gy L
de Lecture

t

Gradient g, % T !
Y

de Phase %

Figure 5-49L'expérience standard d'imaget®D FT'. TE: temps d'écho; les deux impulsions radio-fegme (rf) sont sélectives
(et, par exemple, de forme sinus cardinal). Lalitétale I'écho est acquise; incrémentgy (‘'spinplyagst équivalent a

incrémentert, dans une expérience classique a dewendions. Une double transformée de Fourier, gapart at, ett, |,
fournit une image montrant les variations de dérdét spin dans le plaXY

La méthode décrite ci-dessus requiert un tempsetira relativement long (de I'ordre de plusieursutais) puisqu'il

est en principe nécessaire d'attendre le retouécaiilibre (de l'aimantation nucléaire) entre dexxpériences
consécutives. Ce probléme peut étre surmonté gréceéquence FLASHRast Low Angle SHof). Cette séquence
peut étre considérée comme une variante de cedlitaeléigure 5-49, faisant appel a un écho de gmdavec une

61 A. Haaseet al, J. Magn. Reson67, 258 (1986)
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seule impulsion rf correspondant a un petit anglbasculement. Ainsi la répétition de I'expériepeet étre beaucoup
plus rapide et la production d'une image ne néeeghis que quelques dizaines de secondes (figa6g.5

a
rf
Sélection de g,
tranche
Gradient gy |
de Lecture

Gradient gy %
de Phase %

Figure 5-50La séquence FLASH avec un écho de gradient einymalsion sélective de petit angle

A titre d'exemple, on peut mentionner une combaraisle la séquence FLASH et d’'un agent de contraste
paramagnétique (paragraphe 4.2.7) qui permet I'erades vaisseaux sanguins en IRM (technique d'grapdie
par résonance magnétique; Figure 5-51).
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Figure 5-51 Angiographie par Résonance Magnétique d’un anévrysme de I'aorte thoracique avec une séquence 3D écho de
gradient rapide (séquence FLASH) et les paramétres d’acquisition suivants : TR/TE= 4.6/1.8 ms (TR : temps de répétition entre
deux expériences consécutives); & =30°; voxel (volume élémentaire) = 0.76x0.76x1 mm3; temps d’acquisition : 22 sec). Une
premiére série est acquise avant l'injection de produit de contraste et une seconde au moment du passage du produit de
contraste (injection intraveineuse rapide d’un chélate de gadolinium). Aprés soustraction des deux séries, I'aorte est visualisée a
I’écran sous différentes projections (représentation en 3 dimensions; ici une vue de face)

Une autre méthode permettant d'obtenir des images dans un laps de temps trés court est due & Mansfield®2. Connue
sous l'appellation d’Echo Planar Imaging' (EPI), elle jouit d'un intérét certain, étant couramment utilisée en imagerie
clinique avec comme avantage un temps de mesure de l'ordre de la seconde. Les caractéristiques essentielles de
cette expérience relévent d'un balayage rapide de l'espace réciproque (K, et K, ) par le biais d'une série

d'impulsions de gradient g, (gradient de phase), avec simultanément des échos récurrents de gradient g,

(gradient de lecture), le signal RMN étant acquis, point par point et en une fois ('single shot'), a chaque maximum
d'écho. Apres I'Echo Planar, d'autres méthodes d'acquisition "single-shot" ont été imaginées. Une impulsion a 90°
suivie d’un train d’impulsions a 180° permet d’acquérir I'ensemble de I'espace réciproque : ce sont les séquences
'Turbo Spin Echo' ou ‘RARE' et leurs variantes.

D’autres exemples de la richesse des informations recueillies en imagerie et ayant un grand potentiel pour
I'application médicale proviennent d’imagerie non protonique comme I'imagerie des gaz rares hyperpolarisés
Hélium-3 et Xénon-129 (qui permettent un gain de sensibilité de cing ordres de grandeur supérieur a I'imagerie
protonique) et I'imagerie du Sodium-23 (elle permet d’évaluer les échanges dynamiques de sodium entre le milieu
intra-cellulaire et le milieu extra-cellulaire et d’évaluer ainsi le fonctionnement de la membrane de la cellule et son
métabolisme). L'imagerie de ces noyaux nécessitent des stratégies d’acquisition bien spécifiques (en relation avec
les T, tres courts et, pour les gaz rares, avec la perte de polarisation; figure 5-52).

62 p. Mansfield et I.L. Pyketf]. Magn. Reson29, 335 (1978)
63 J. Henniget al, Magn. Reson. Megd3, 823 (1986)
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Figure 5-52 : Imagerie dynamique (Hélium-3) de la ventilation pulmonaire chez le rat. Une image est acquise toutes les 15 ms.
Ces acquisitions permettent de suivre I'arrivée du gaz dans la trachée et les bronches (1 et 2), puis dans les poumons et la
dynamique du remplissage alvéolaire (3 a 6). (7) : reconstruction en 3 dimensions des poumons®4.

Il est bien évident que les images RMN peuvent fiéeéde contrastes spécifiques basés sur demgdires purement
spectroscopiquesl{ T, , déplacements chimiques,iceeffs d'auto-diffusion, vitesses d'écoulemerd}.d¢xemple,

dans le cas de la méthode standard (figure 5-49)geat obtenir un contraste @y  en jouant sumhgsed'écho TE,
alors que l'ajustement du temps de répétition coddun contraste e, . Un examen clinique couranmextiqué

consiste a mesurer le spectre protonique (MR&gnetic Resonance Spectroscppitin "voxel" (volume élémentaire
d'une image) en combinant trois sélections de tmifdans les trois dimensions) de maniére a séhexr un voxel
particulier. L'exemple de la figure 5-53 démontdihesse des informations que 'on peut extrairenayen de tels
protocoles expérimentaux.

64 d'aprés Y. Cremillieuet al, Magn. Reson. Meg41, 645 (1999)
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Figure 5-53 IRM coronal ('astérisque indique la présence @boés) et spectres protoniques\ivo) de la région ou se situe
I'abceés. Par rapport & un spectre normal, il mamemi@ics du N-acétylaspartate, de la choline dadwéatine. Les résonances
suivantes ont pu étre identifiées : succinate (Sld€3tate (AC), alanine (Ala), lactate (Lac), asidminés (AAJ.

5.4.4 Imagerie par gradients de champ radiofréquengradients B)

Des gradient®8  peuvent permettre a eux seuls tisarédes images RMN. La méthode repose sur urte sor
de transposition des procédures utilisant des gnéslB, . Si on prend en compte les avantages etvao@@nts de

ce type de gradients, on aboutit a la conclusidilsgslaverent actuellement surtout utiles danddmaine de la
microscopie avec de nombreuses applications emceides matériaux, leur intérét principal résiddems leur
immunité aux variations de susceptibilité magnétiqu sein de I'échantillon. De maniére a appréeieavantage des
gradients B , revenons un instant sur les gradidysappligués a un échantillon hétérogéne comportaok de

composantes de susceptibilités magnétiques ditigseA l'interface entre ces deux composantes rafipe gradient
de champ statique (d0 & cette différence de subdiptmagnétique) qui est proportionnel au chaByp appliqué.

Ce gradient indésirable va évidemment se superpogegradients mis en ceuvre dans le but de rédisegxpériences
d'imagerie et/ou de mesurer des grandeurs assaziggzénomenes de transport (auto-diffusion ax) # fausser

ainsi ce type de mesure. Comme le champ radio-#rézpiest inférieur au champ statique par plusierdses de

grandeur, le gradient de champ radio-fréquencegmant de la différence de susceptibilité magnétepidres petit;

il ne risque donc pas d'interférer avec les grasi8n mis en ceuvre dans le cadre des mesures de RMN.

Le schéma de base d'une expérience d'imageriengirdionnelle par gradient % implique nécessairement une

procédure de sélection de tranche, réalisée dacasca l'aide de I'inhomogénéité naturelle (sedotiectionz ) de
la bobine (généralement du type "selle de cheu#lillsée pour les opérations conventionnelles decspscopie
(émission-réception). Le gradie®  destiné & examlia plan XY  (gradient de lecture) est produit pae apire
orthogonale a la bobine en selle de cheval (figur¢. Comme I'orthogonalité de ces deux bobingsens étre parfaite
et pour éviter les effets de couplage résiduealigeal RMN (représentant la projection de la démdé spin par rapport
a la direction du gradient) est acquis, durantpliaption d'un train d'impulsions de gradieBt , sldes fenétres

séparant deux impulsions consécutives. On répésa@érience (incluant la sélection de tranche)rphfférentes
orientations du gradient par rapport a l'objet sowestigation. Dans la pratique, on fera subitéahantillon une
rotation pas-a-pas, chaque pas correspondant aaunelle orientation. Pour une orientation donrdédinie par
l'angle ¢ qui spécifie la position de l'objet pappart & ce qu'il était initialement, le signal RMist donné par la
nutation produite par le gradient de lecture et péne exprimé par

Sk, @) = j j (X, Y) cosprk(X cosp + Y sing + D)]dXdY

ol X etY représententles coordonnées de l'aimanté@iémentaire considérép, la distance entre dexetation
etle point (virtuel) otB  estnul, & la variabkbituelle de I'espace réciprogke (27) *)g,t @, €tant 'anmbdit

85 d'aprés S. Granret al, Neurobiology 213 785 (1999)
66 p. Maffeiet al, J. Magn. ResonA107, 40 (1994)
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du gradient et sa durée d'application. L'ensembtedonnées (projections) peut étre traité a ldeméthodes de
projection-reconstruction.
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Annexe 5-1 : Bases théoriques de I'expérience TOCSY

Lorsque les aimantations sont verrouillées selonax@ du repére mobile, 'effet Zeeman disparait et
I'Hamiltonien (exprimé ci-dessous en Hz) se lingitex termes de couplage qui interviennent ici dauos fotalité (et
non pas au premier ordre comme cela peut se tasque les termes Zeeman sont présents)

H = Jaxlaly = Jax U2 1E + LS + I215) (AS-1.1)

On fera abstraction des phénomenes de relaxatisorteeque I'équation d'évolution de toute grandgwg'écrit (voir
annexe A2-1)

= = 2inTr([H,G]6) (A5-1.2)
La résolution de (A5-1.2) repose sur le calcul dmmutateur du second membre pour les quantitésuallzg on
s'intéresse. En notat  l'axe du repére tourndom sequel agit le champ de verrouillage, on pasgment montrer

que<|XA> ,<I XX> ,<2I ;\IZX> et<2| ZAI;<> (doublets en phase selon et doulhtishase selory ) sont les seules

guantités qui ne sont pas détruites (défocalighefit de I'inhomogénéité du champ radio-fréqueRcair des raisons
de commodité, on peut définir la somme et la dififie de ces deux types de doublets:
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(A5-1.3)

Do = (211 =20 215)

Aprés avoir évalué les commutateurs de (A5-1.2)glmoutit aux quatre équations différentielles stris
d S., =0
dt
d
dt
d
a Santi
d -
a Danti =27 AX Den

Ces équations indiquent que les sommes des do@igihase et antiphase sont constantes, aloraquahtité qui
importe (la différence des deux doublets en phalséit a I'équation différentielle ci-dessous

d2
dt’
En supposant qu'aucune cohérence antiphase n'aistbut de la période de verrouillage, il vient
Den (t) = Den (O) COSQR'] Axt) (A5'14)
On en déduit I'évolution des composantes des aatians A etX le long de la direction de spin-lock
(1A0)= W21 )L+ coserm )] + (L 2)(1 X (O))[L~ cOSerD )]
(1X®)= W21 2 O)1- coser y )] + W/ 2)(1 X (O))[1+ COSrd pyt)]
En utilisant comme conditions initiale{éf(o» =l @txx (0)> =0 , oniebtpourt =1/2J,,

(12 @)=0et(1@)=I.

La polarisation du spiA  a été totalement transféréspinX . D'autres conditions initiales, confa@éexpérience

Den =-2r9 AX Dami

=0

Den = _(27ﬂ AX)2 Den

(A5-1.5)

unidimensionnelle décrite dans le corps du teme(l ,f\(O)> =l et<|i< (O)> =-lq , conduisent, potr=1/2J,, , &

un renversement complet de la situation initiate,<i| f(0)> ==lgg et<| X (0)> =l¢, . Une autre situation concerne des

champs de spin-lock agissant simultanément sur geims hétéronucléaires. Dans ce cas, I'Hamiltodéoouplage
se réduitay , 1 A1 X et le temps caractéristique pouramstert maximum devierit/ J,,  au lieu dé2J ,, °'.

AX'z 'z

Annexe 5-2 : Le cycle d'impulsions MLEV-17 (périodie mélange de I'expérience TOCSY)

L'étape, dite de mélange (qui suit la période difian (t, )), s'avére décisive en vue du succes d'une
expérience TOCSY (qui procéde par transferts relaygne procédure efficace, trés largement utiletégenommée
MLEV-17, fait appel & une succession ininterromgirepulsions &7/2 et&@ , alafagon des impulsiomspmmsites
(voir figure 4-3) également employées pour amétites performances du découplage hétéronucléainmp tenu

de la durée des temps de mélange (de l'ordre clentaine de ms, ou plus), ces impulsions rf doiéére de basse
puissance de maniére a ne pas endommager la $dhE&/-17 est constituée de 16 impulsions compositds80°

87 R. Konratet al, J. Am. Chem. Sqd13 9135 (1991)
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(MLEV-16) auxquelles s'ajoutent une impulsion a @¥ phase identique a celle de limpulsion iretidé la séquence
TOCSY) destinée a atténuer les diverses imperfestioe cycle MLEV-17 est répété autant de fois mgmessaire de
fagcon a atteindre la durée souhaitée pour le tatapaélange. L'ensemble des cycles MLEV-17 est edadel deux
'trim pulses'(impulsions d'équilibrage), a nouveau de phasetiigiee a celle de I'impulsion initiale, dont la dardoit
étre ajustée par l'utilisateur de maniére & maxmistensité des pics de corrélation. Les phdsssl6 pas de MLEV-
16 sont données dans le tableau A5-2.1.

Tableau A5-2.1Phases des 16 impulsions composites (chacunesdégdnt de la formén /2) ,, (11) 4, (11/2) 5, ) constituant le
cycle MLEV-16. On suppose que la phase de I'impalsiitiale de la séquence TOCSY est

n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

A A A N L A y y y y y y

¢ 2 X X X X X X X X -X X X -X X X -X -X

Annexe 5-3 : Mise en ceuvre de I'expérience HSQGCvar de la mesure de; e I'hétéronoyau

La séquence présentée ci-dessous (figure A5-3.1)regwésentative des possibilités de la RMN
multiimpulsionelle appliquées a la déterminaticabfe d'un paramétre moléculairg (  de l'azote-18wuoarbone-
13) dans des biomolécules de grande taille enef@ibhcentration. Deux critéres doivent étre satssfd) détection
inverse par l'intermédiaire du proton de fagon érepavec une sensibilité optimale;

i) élimination des résonances indésirables ad'aimpulsions de gradient de champ (il s'agiralieh gradient de
champ statiqueg, ).

Nous nous contenterons d'analyser les caractérstigssentielles de cette séquence, sachant tpieseaffinements
peuvent étre apportés a cette expérience dang dsuaméliorer les performances (cyclage de plsagmpression
des effets de relaxation et corrélations croisées,

x
x

X X y y

X
1/4) @ 1/4) T 1/4) I t I E

G G, G3 Gs Gy

~

-~ 2



Figure A5-3.1Une séquence bi-dimensionnelle permettant derditer le temps de relaxation longitudindle ~ du noy& au

moyen de deux procédures HSQ’(H(—» X , marquage sehéplacement chimique d¥ , puiX — H ) avec élimination
de toutes les résonances indésirables (notamméetdie solvant, généralement I'eau, supposée &danance et a laquelle
s'applique l'impulsion sélective)l figure la came de couplage entr¥ et le proton qui lui estictkment lié. Les barres
verticales étroites et larges correspondent respecent & des impulsions rf & 90° et 180°; la phesteindiquée au-dessus de
chaque impulsion  représente le temps d'évolutiéressaire a la mesure dg t;. tet sont les varitdaegorelles
habituelles d'une expérience a deux dimensions. itrgrilsions de gradient schématisées avec dewségridifférents
correspondent a la procédure écho-antiécho ("quadtaent, ). L'amplitudeG, doit étre égale&, (Vy / V)

Les étapes essentielles de I'expérience (figur@.Absont indiquées ci-dessous avec quelques cotairend'ordre
pratique.

e étape 1 : création d'un doublet antiphase protenjmis d'un ordre longitudindf, X
e étape 2 : premiére suppression du pic des protondiés aX par défocalisation au moyen du grad@piet
basculement de l'aimantation du solvant vers |'ax@e facon a éviter tout phénoméne de relaxatioisée).

« étape 3 : transfert de polarisation du proton vErset conversion du doublet antiphade en aimantation
longitudinale selon—2

» étape 4 : évolution de 'aimantation Iongitudinaae;elon'l'l(x) et défocalisation de l'aimantation du sutzeu
moyen du gradienG,

e étape 5 : évolution d'un doublet antiphase séodéplacement chimique dx pendant le terhps
L'impulsion protonique &1  (centrée sur l'intervatle) joue le réle de découplage vis-a-vis dg, mais
intervient également comme dans une séquence INBBTpermettre la formation d'un doubkt  antiprese
début de I'étape 6. Les deux impulsions de gradgni{encadrant une impulsion appliquée au noyaX )

permettent le marquage de l'aimantation transwerdalX ; appliquées d'une expérience a l'autre agec d
polarités opposées (écho-antiécho), elles se sudsti au cyclage de phase du mode States-TPPI (voir
paragraphes 2.2.2 et 3.3.3).

+ étape 6 : reconversion des deux doublets antipRa@piadrature selofy ; voir étape 5 ci-dessus et RaAG-
5) en aimantation transversale protonique.

+ étape 7 : refocalisation des cohérences "marqupzedes gradient&, et défocalisation finale de€oetces
indésirables au moyen du gradie®l, G,(=2G,(yy /Vy) . La refoctdinas'accompagne d'une perte de
sensibilité par un facteur 2 (voir paragraphe 2.aBrs que l'acquisition des deux cohérences laauip

représente un gain par un facte(zr . Cette impuldiogradient, du fait de sa durée non négligeabtansérée
dans la deuxieme moitié d'une séquence d'écho déreaa annihiler les effets d'inhomogénéité durgha
statique B, .

Le devenir de I'aimantation des différents protdistérét (protons lié et non lié& ; proton dwsol) est détaillé
dans le tableau A5-3.1. On notera que, s'il dagtexune relation entr&, &, ,lesamplitudgs Getdoivent

étre choisies de maniére a éviter toute refocadisandésirable (voir paragraphe 2.2.2).

Tableau A5-3.1Devenir des états de spin des différents typggatens impliqués dans la présente expérience'rhasjuages”
sont indiqués entre parenthéses : impulsionsalgignt (G," indique le déphasage subi par les prataorfait de Iimpulsion de

gradientG, ), temps de relaxation longitudinaleXie T,)(et temps d'évolutiot, dost, etint, pour les deux types
doublet antiphaseX )
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étape 1 2 3 4 5

H-X 211 X 2141 X -1 - 1,4(T) 2715 T, cos, £2G)°)
21 1) (@ sint, 22G))
. z -1 H H H
H isolé y -1,G)  1:G0) 1.(Gy) 1L,(G #G)
H solvant -1y I, ly 1,G;) -1,(G;' #GJ')
étape 6 7
H-X 200 S =20 Sl o Sl T cos, £2G)) I T, cogt, £2G),G}')
i _H . X ~H
A7 S AT S AT S o1 ([ sint 226 ty (s, 2265 6
H isolé Iy(GlH ,iG3H) -1,(G £G}")
H solvant I, (G G} I (G xGS, G,

Annexe 5-4 : Evolution des cohérences d'un groupem€H: et d'un groupement Ckllors
d'une séquence DEPT

En ce qui concerne le groupement Chbus désignerons pa &t les deux protons. hfigeoation

antiphase du doublet protonique a la fin du prermitervalle, peut étre représent@g, (12 + 1)1 X ; elle est

A| X
+1y

transformée er2y, (I 21 ;) parl impulsionz/2 agissantsur

Du fait des deux |mpuIS|onsa , 'Hamiltonien qaugerne I'évolution du systéme se réduit au semgegelatif au
couplage entredA  eX

Hy = J U2 + 1)1
de sorte que I'évolution de l'opérateur-densité pewéduire de

o(t) =exp[-2i7t(1} + 1)1 X lo©)exp[2i/at(1 2 +12)1X]
Pour déterminer de quelle fagon évolue le systément le deuxiéme intervall$2J il suffit de substitao(0) la
quantité 2y, (1 A1 +I A y ) qui prévaut au début de cet intervalléquation ci-dessus se décompose en deux termes,
et nous allons deta|ller les calculs relatifs aenpier d'entre eux, avac=12J . Il vient

expE27at(1 ) +1.)1 1@y (1)) expRiat(l 2 +1.)1 )]
Commel 21} eti 21X commutent, I'expression ci-dessus petléveloppée en

expfi 7121 Nexpfi 7421 X )@y 21 exaigh 21 ) expict 1)
Le terme entre accolades n'est autre que celuintgriviendrait pour rendre compte de I'évolutionndsysteme de
deux spinsA e et nous avons vu (Annexe A2-3) sgiféduit 82yl , A| . Il reste donc a calculer

expfi 71 )@yl 11 ) expit 1)

A’ peut étre considéré comme un spin passifiét coumaéconstante” dans l'argument des exponentiekes
derniéres agissent donc en opérateurs de rotasednrvis du spinX et on obtient

2y, A1 singt ) +1. cost?)]
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En faisant appel aux relations (A2-3.6) qui fouseist le sinus et le cosinus d'un opérateur  (dawas d'un spin
1/2), on obtient finalement 4,1 21 21 . Le deuxieéme terméedgression initiale, par raison de symétrie, aond

a -4y, A X1 X .Ces deux termes, apres limpulsion d'argle , ddrm&esance a une quantité observable (en plus

des cohérences d'ordre différent de 1 que nousolassde cdté puisque inobservables) . Il vienterant compte du
cyclage de phase

4y, M M1 )Y sin28
ce qui correspond a une configuration antiphase pouriplet dont la branche centrale est de sigoosé aux deux
branches externes, refocalisé durant le dernienialle 2J . A nouveau on observe un transfert derjzaléion de

A vers X , mais pondéré cette fois [san(26)

Une analyse similaire pour un groupement,€ehduit, apres l'impulsion d'angie 24y zAI fl fnl f sindcog 6
. L'examen du diagramme des énergies d'un systepdendlique que cette quantité représente une corigmn

antiphase telle qu'il y ait alternance de signeal'extrémité a l'autre du quadruplet. A l'issueddtnier intervalle
Y23, il y a refocalisation selonx (et annulation selgr) si bien que le signal observé a pour intensité

(3y,/4)(sin@ +sin36) , maximum pours = 35,26° avec un gain dintensit agll5y, /v

Annexe 5-5: Détection en quadrature dans une ésxpnce COSY standard

On suppose que, dans la dimensipn |, la détectiquadrature est réalisée physiquement (fonctionneme
habituel d'un spectrométre RMN), avec comme conwermju'une composante selgn  représente la péelker(et
selon x la partie imaginaire). Ainsi une quantitetyfee |, a l'instant ot débute I'acquisition condegimpte tenu de
la précession, a un signal de la forepe@i 7 ,t,) , alorsguguantité de méme amplitude, mais initialemelonse
X, aura pour partie réellesingw,t,) et pour partie imagmaws¢w,t,) , ce qui se traduit paexp@izw,t,) .Ces
propriétés seront symbolisées par

Y2 < .eXp(Zi.m/ztz) (A5-5.1)

X, o iexp@inv,t,)

Il n'existe évidemment aucune détection physiquejeadrature dans la dimensiegp  ; compte tenu du deria
précession, on peut donc définir des relations hogues a (A5-5.1) ne faisant intervenir que destjtés réelles
Y1 < C_05(2”V1t1) (A5-5.2)

X; o Sin@mv.t,)

En nous référant & la figure 5-25, nous allonsafera établir I'expression du signal pour les dehesesx ey
de la deuxieme impulsion de la séquence sachartoqua fixé la phase de la premiere impulsiog, & X

Pour ¢, =x I} - 1510 - =152 S 2205520 - =221, Comme on ne s'intéresse qu'aux cohérences

observables aprés cette deuxiéme impulsion, neusams & nous préoccuper que des quantités destteént leur
origine : | » est évidemment observable et a pourmeigne expression en sinus (voir figure 5-25), drie quantité

peut étre identifiée pax,(A)X,(A) qui représente un pic aiag | »# n'est pas observable pas plus QU8
(cohérences a zéro quantum et a deux quanta); fé%kﬁéyx , doublet antiphase (selon l'axe  du repeére tauyna
provenant d'un transfert d@  vexs et ayant pagina une modulation en cosinus (facteuraif ).igadd

correspondant peut étre identifié pay, (Ay,(X) qui repri&san pic croisé. A l'aide d'un raisonnement siimgla
pour le cas oy, =y , nous pouvons établir la formeidgnas résultant de ce cyclage de phase miningak(x ,
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@, = X, y; tableau A5-5.1). Le résultat final (derniére kgdu tableau) est obtenu en faisant la somme geausi

obtenus lors de chacun des pas du cyclage de phagautilisant les relations (A5-5.1) et (A5-5.@n constate que,
dans la dimensiori, , on est passé d'une fonctiars i cosinus a une exponentielle d'argument iraagirgui

permet d'accéder au signe de la fréquence (cestjlégquivalent d'une détection phyique en quadextu

Tableau A5-5.1Cyclage de phase minimal d'une expérience COS¥atd permettant d'obtenir un signal en quadraar .
L'acquisition du deuxieme pas est affectée d'unesigoins de maniére a obtenir un signal final ge ty (paragraphe 3.4.1)

pas phase pic diagonal pic croisé
1 ¢,=x X, ()%, (A) Y1 (AY,(X)
2 9,=y Y1 (AY,(A) X (A%, (X)
Acql)- Acq2) —expE2inwv,t,)exp@inv,t,) expE2inv ,t,) exp@inv  t,)

Dans la pratique, et dans le but d'éliminer cestairiefacts, on peut superposer au cyclage de phasssus une
procédure de type CYCLOPS (paragraphe 3.5) airishgualternance du signe ¢, . En outre, commeaeses
hypercomplexes ne peuvent étre traitées qu'enregedtamplitude (avec comme résultat des pics ifsosit, en
principe, symétriques par rapport a la diagonalecfpale), on pourra également avoir recours apnoeédure de
symétrisation par rapport a celle-ci. Finalementpeut montrer que I'utilisation d'une deuxiémedisijpn d'angle de
basculement égal a 45° (au lieu de 90°, d'oul lanémation'COSY-45' a pour effet de réduire les pics diagonaux par
rapport aux pics croisés, ces derniers représeletaeul intérét d'une expérience COSY (pics deétation).
L'expérience COSY standard avec deux impulsionstigiees de gradient de part et d'autre de la dexiénpulsion

a /2 (figure 5-27) évite tout cyclage de phase etiékipso factoles artefacts liés aux différentes imperfectioas d
nature expérimentale. En se fondant sur les coraidés du paragraphe 2.2.2 et sur la formule (2r&8us pouvons
aisément déterminer le devenir des quantités présarl'issue de la période d'évolutign  comme neusns de le

faire pour l'expérience COSY avec cyclage de phasg:i-. 12/2; 1) --1/2; 2101 - @2121))/2;
2717 - =@ 21)/2. Nous pouvons constater que, mis & part le fadiuinhérent & lutilisation dimpulsions de

gradient (d'ou une perte de sensibilité par urefac? généralement tolérable), on retrouve touélé&sents des deux
lignes ¢, =x etg, =y du tableau A5-5.1, ce qui démontrergutee seule mesure (pour chaque valeut;de ) on

aboutit & un résultat similaire a ce qui était abtpar cyclage de phase.
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